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RESUMO

A necessidade de adequagdo a legislagdo ambiental em vigor impde as industrias
téxteis, custos cada vez maiores para projetos de sistemas de tratamento de efluentes
gerados. Dessa forma, as empresas ou instituicbes precisam se adaptar as exigéncias
e ajustarem seus orgcamentos para a redugcdo de impacto ambiental. As industrias
téxteis tém grande responsabilidade na degradagdo de corpos hidricos. Essas
empresas geram efluentes com carga orgénica, cor e toxicidade elevadas. Assim,
essas precisam adotar sistemas que tornam os processos téxteis mais eficientes e com
aproveitamento e uso de tecnologias, as quais se utilizam de Processos Oxidativos
Avangados (POAs). O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver por equipamento
de ozonizagdo em escala de bancada, a redugdao de um dos corantes presentes nos
efluentes do processo industrial téxtil. Enquadra-se assim, com o que € estipulado pela
legislacdo ambiental. Esse equipamento é formado por um sistema de geragao de
ozbnio com reator em regime de batelada, especffico para formacao desse POA.
Avaliou-se a eficiéncia ou capacidade de ozonizagdo na degradagao de corante Amido
Black 10B em solugdo aquosa (concentragdo de 100mg/L) nesse Sistema Batelada.
Ensaios preliminares de ozonizagado foram realizados, a fim de verificar seus efeitos na
degradacdo do corante. Os experimentos dessa eficiéncia de degradagdo foram
conduzidos em trés etapas com a influéncia de parametros (condigées) como: (1) efeito
do pH (3, 7 e 11) na ozonizacéo (Os3); (2) efeito da adigdo de agente oxidante Peroxido
de Hidrogénio - HO, (2, 5, 10 e 15mmol/L) para avaliagdo do sistema O3z/H,O, pH 7;
(3) efeito da adicdo (dosagem) de reagente catalisador quimico homogéneo — Ferro -
do sulfato ferroso heptahidratado empregado - Fe?* (razdo de 15:1) para avaliagdo do
sistema Oa/H,02/Fe?" pHs 3 e 7. Os experimentos foram realizados durante 30min de
reagdo com coletas periodicas ao longo do tempo (2, 5, 10, 20 e 30 minutos) com uma
vazao de ozb6nio de 3 g/h. A concentragdo de corante nas amostras coletadas foi
avaliada por espectrofotometria no comprimento de onda de 620nm e caracterizou-se
quimicamente a solugdo aquosa tratada na melhor condicdo de remocao. Ainda,
buscou-se avaliar a eficiéncia de remocao (realizaram-se comparagoes) de diferentes
concentracdes do corante 10B em solugdo aquosa nesse Sistema Batelada (50, 75 e
100mg/L) em pH 3. Para avaliar a efetiva ozonizagcdo e mineralizagdo da solucédo
aquosa, foram feitas andlises de reducdo de Carbono Organico Total (COT); foi
avaliada a geragdo de subprodutos da degradagédo (sulfatos e nitratos), através de
analise por Cromatégrafo de fons (IC); estudou-se o efeito do pH da solucdo aquosa do
10B antes e apods processo de ozonizagao (bruto e tratado), através de analise de
Espectrofotometria de Fluorescéncia 2D (EF2D). Foi realizado um estudo envolvendo a
solugdo aquosa de corante 100 mg/L bruta e tratada por ozénio nos trés diferentes pHs
através de metodologia ndo supervisionada — PCA do sistema batelada. Nao se
conseguiu caracterizar satisfatoriamente a solugdo envolvida nesse parametro através
de escores de PCA, entédo sera realizado estudo em trabalho futuro, da viabilidade de
utilizacdo da técnica de EF2D no sistema com processo (regime de operagao) continuo
(planta piloto com colunas de PVC). Os resultados mostram que o sistema O3/HyO-
apresentou a melhor eficiéncia de remogao na concentragdo de 10mmol/L de H20, (pH
11). Ja para o sistema O3/H,02/Fe?*, a melhor condigdo observada foi de 10mmol/L de
H.O2 e razao de 15:1 de Ferro. Obteve-se a total eficiéncia de remocado de cor do
corante, a partir de dez minutos de reagcdo para o pH 11. A maior mineralizacdo
aconteceu em pH 7, correspondendo a 85%. O sistema de ozonizagdo apresentou em



aproximadamente dez minutos de reacao (nos trés pHs), cem por cento de degradacao
do corante e em pH 11 e em trinta minutos, 41,6% de mineralizacdo. Ainda, obteve-se
um percentual de remogado de DQO de 80% em trinta minutos para o mesmo pH. A
DQO inicial da solugdo estudada foi de 123mgO./L e o residual ficou em 25mgO-/L.
Determinaram-se parametros indicativos do metabolismo de carboidratos - glicose e
lactato (ecotoxicidade) da solugdo aquosa bruta de corante Amido Black 10B frente a
concentragao de 100mg/L e apos o tratamento com o0zbnio (O3) com o bioindicador
Danio rerio (Zebrafish). Nesse contexto, o sistema estudado mostrou-se uma
alternativa eficaz para o tratamento de efluentes que possuam corantes derivados da
industria téxtil.

Palavras-chave: Processo Oxidativo Avangado: ozonizacao, corante Amido Black 10B,
efluente de industria téxtil, cinética, mineralizagao e toxicidade.



ABSTRACT

The need to adapt to the current environmental legislation imposes increasing costs of
systems of treatment projects of generated effluents on the textile industries. This way,
companies or institutions need to adapt to the requirements and adjust their budgets to
reduce environmental impact. The textile industries have a great responsibility in the
degradation of water bodies. These companies generate effluents with high organic
load, color and toxicity. Thus, these adopt systems that make the textile processes
more efficient and using technologies, which use Advanced Oxidative Processes
(AOPs). The main objective of this work was to develop, through ozonation by benchtop
scale equipment, the reduction of one of the dyes that are present in the industrial
textile process effluents. This goes along with what is stipulated by the environmental
legislation. This equipment is formed by an ozone generator with a batch reactor
system, specific for the formation of Advanced Oxidative Process: Ozonation. The
efficiency (or ozonation capacity) was evaluated in the degradation of Amido Black 10B
dye in aqueous solution (100mg/L concentration) in a Batch System. Preliminary
ozonation tests were performed to verify their effects on the dye degradation. The
experiments of this degradation efficiency were conducted in three stages with the
influence of parameter conditions such as: (1) effect of pH (3, 7 and 11) on ozonation
(O3); (2) effect of the addition of Hydrogen Peroxide - H,O2 oxidizing agent (2, 5, 10 and
15mmol/L) for evaluation of the Os/H20, pH 7 system; (3) effect of the addition dosage
of homogeneous chemical catalyst reagent ferrous sulfate heptahydrate - Fe?* (15:1
ratio) that was applied in order to evaluate the O3/H,0,/Fe?* pHs 3 and 7 system. The
experiments were carried out during 30 minutes reactions with periodic collections over
time (2, 5, 10, 20 and 30 minutes) with an ozone flow rate of 3g/h. The dye
concentration in the collected samples was evaluated by spectrophotometry at the
wavelength of 620nm and the treated aqueous solution in the best removal condition
was chemically characterized. Furthermore, with the objective to evaluate the
effectiveness of the removal (comparisons were made) of different 10B dye
concentrations in aqueous solution in this batch systems (50, 75 and 100 mg/L) in pH 3.
To evaluate the effective ozonation and mineralization of the 10B dye in aqueous
solution (100mg/L concentration), total organic carbon reduction (TOC) analyzes were
performed; the generation of by-products of the degradation (sulfates and nitrates), was
evaluated through an analysis by lon Chromatograph (IC); the effect of the pH of the
10B aqueous solution before and after the ozonation process (raw and treated) was
studied through 2D Fluorescence Spectrophotometry (EF2D) analysis. A study was
carried out involving the aqueous solution of 100mg/L raw and treated by ozone dye at
three different pHs through unsupervised methodology - PCA of the batch system. It
was not possible to satisfactorily characterize the solution involved in this parameter by
means of PCA scores, then in the future work a study will be made on the viability of
using the EF2D technique in the system with continuous (operation regime) process
(pilot plant consist of PVC pipes). The results show that the O3/H,O, system presented
the best removal efficiency in the concentration of 10 mmol/L H2O, (pH 11). For the
03/H,0,/Fe?* system, the best observed condition was 10 mmol/L H,O, and Fe? in
15:1 ratio. The total color removal efficiency of the dye was obtained from ten minutes
of reaction to pH 11 on. The highest mineralization occurred at pH 7, corresponding to
85%. The ozonation system presented in approximately ten minutes of reaction (in the
three pHs), one hundred percent of dye degradation, and at pH 11 and in thirty minutes,



41,6% of mineralization. In addition, a COD removal percentage of 80% was obtained in
thirty minutes for the same pH. The initial COD of the studied solution was 123 mgQO,/L
and the residual COD was 25 mgOJ/L. Changes in indicative parameters of the
carbohydrate metabolism — glucose and lactate (ecotoxicity) were determined of the
raw aqueous solution of Amido Black 10B dye against of 100 mg/L concentration, and
after the treatment with ozone (O3) with the bioindicator Danio rerio (Zebrafish). In this
context, the system studied system proved to be an effective alternative for the
treatment of effluents containing dyes derived from the textile industry.

Keywords: Advanced Oxidative Process; Ozonation; Amido Black 10B Dye; Textile
industry effluent; Kinetics; Mineralization and toxicity.
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1 INTRODUGCAO

A agua é intensamente usada como recurso natural, sendo essencial para
manutengcdo da vida e existéncia humana. Deve estar no ambiente com qualidade e
quantidade adequadas (LIBANEO, 2010). E indispensavel para as necessidades
metabdlicas, suprimento industrial, irrigagcado agricola, petrdleo e energia, navegagao
e diluicao de efluentes. Existe em todo o mundo, uma grande preocupacao com a
agua, ndo sb6 de sua escassez em algumas regides, mas também, em fungcdo aos
processos constantes de poluigdo, principalmente em paises ditos desenvolvidos
(BRAGA et al., 2010).

A indastria téxtil € uma das principais industrias de todo o mundo e esti
associada a grande parte dos produtos utilizados no nosso dia-a-dia, desde
vestuario até cintos de seguranca veiculares. O Brasil é o quinto principal fabricante
no mundo em qualidade e quantidade de produtos oferecidos (ABIT, 2013).

Para Machado (2007); Cogo (2011); Nojavan et al. (2013) e Abe et al. (2017),
esse setor requer grandes quantidades de agua nos seus processos, consumindo
em torno de 15% de toda agua industrial brasileira. Além disso, essa agua é
devolvida ao meio ambiente altamente contaminada. Nos processos téxteis, a agua
€ 0 meio de transporte, que leva os produtos quimicos as fibras (naturais e
sintéticas) e que elimina o excesso de produtos indesejaveis. Portanto, os efluentes
téxteis caracterizam-se por serem altamente contaminados e coloridos, devido a
presenca de corantes que ndo se fixam na fibra, durante o processo de tingimento
(TOLEDO, 2004).

Conforme O'Neill et al. (1999); Kunz et al. (2002); Ody (2014) e Rosa (2009):

Os efluentes téxteis sdo demasiadamente coloridos, devido a presenca de
corantes que durante o processo de tingimento nio se agregam na fibra,
ficando presente no efluente. Gera-se assim, grande impacto ambiental, a luz
solar é impedida de chegar até o ecossistema aquatico, a qualidade de agua
para consumo e o desenwlhimento da biota sdo prejudicados (CHUNG &
STEVENS, 1993; SCHOENBERGER, 1994; ASHRAF et al, 2005, ODY,
2014; RAJKUMAR & KIM, 2006).

Os corantes naturais ou sintéticos (azo) tém, em sua maioria, natureza
xenobidtica (ou recalcitrantes) e permanecem no ambiente de maneira inalterada
(estavel) ou mostram-se com uma lenta cinética de degradagao para 0s processos

biolégicos convencionais, geram efluentes finais, apés o tratamento, com uma
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coloragao ainda intensa (BAHORSKY & BRYANT, 1995; PERES, 1997; CRINI, 2005;
PANDEY et al., 2007; ROSA, 2009; ALMEIDA, 2010; SCOTTI et al., 2018).

Para Ramos (2002), a concentragado de corante em efluente de industria téxtil
varia de dez a vinte e cinco miligramas por litro, dependendo do processo adotado e
do corante utilizado. Os corantes reativos sado usados em fibras celulésicas de
algodao, linho, viscose, 1& e seda e sdo a classe que apresenta maior perda para o
efluente. Para a autora, o grau de fixagdo de corante a essas fibras, varia de 60 a
70% (sessenta a setenta por cento).

A molécula de corante apresenta uma estrutura encarregada pela exposi¢ao
da cor e absorgcdo da radiacdo visivel. Corantes azoicos caracterizam-se por
apresentarem na sua estrutura quimica, um ou mais grupamentos do tipo azo
(-N=N-) ligados a sistemas aromaticos, que conferem a esses corantes, resisténcia a
biodegradagao (GREGORY, 1990; WANG et al., 2002; KUNZ et al., 2002; HUNGER,
2003; WANG & LI, 2007; IQBAL, 2008; ALMEIDA, 2010; FERRAZ, 2011,
ISENMANN, 2014; CASTRO, 2016). A familia dos azocorantes € a mais empregada
e corresponde a cerca de 60 a 70% de todos os corantes téxteis elaborados ou
utilizados no mundo (VANDEVIVERE et al., 1998; MORAES et al., 2000; STOLZ,
2001; WU & WANG, 2001; KUNZ et al, 2002; PEREIRA & FREIRE, 2005;
FERNANDES, 2010; SRINIVASAN & VIRARAGHAVAN, 2010; SHAH, 2014). Um
exemplo de azo corante é o Preto de Amido 10B, que foi usado na pesquisa dessa
dissertagao.

Para Andreozzi et al. (2002) e Nogueira (2010), os processos de oxidagao
avangada (POAs) representam uma estratégica area e uma importante classe de
tecnologia para a remogao, destruicdo, oxidagdo e polimento final, em efluentes e
aguas. Para os autores, esses sistemas sdo usados em uma vasta gama de
poluentes com elevada carga organica e persisténcia e quando os convencionais
processos ou tratamentos de efluentes ndo atingem a necessaria eficiéncia, como
por exemplo, em corantes azo (SOUZA & PERALTA-ZAMORA, 2005; ROSA, 2009).

Vogelpohl & Kim (2004) definem POAs como processos formadores de
radicais livres (HOe) altamente oxidantes. Os autores destacam que o radical

hidroxila € de extrema importancia por ter grande poder de oxidar varios compostos
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organicos em CO,, agua e sais minerais ou ions inorganicos provenientes de
heteroatomos (VOGELPOHL & KIM, 2004).

Conforme Cisneros et al. (2002), “os POAs sado o6timos na degradacédo de
corantes e na remogado de cor. Esse processo quebra as moléculas organicas
poluentes e as transformam em espécies inertes como CO,, agua, ions inorganicos
e Oy (LU et al., 2014).

A formagdo de radical hidroxila surge de reagdes que envolvem oxidantes
fortes. Além do ozbénio (O3), outros exemplos desses fortes oxidantes sdo o Perdxido
de Hidrogénio (H20;), o didxido de titanio (TiO2), a irradiagao ultravioleta (UV) e o
oxido de zinco (ZnO) (MANSILLA et al., 1997; KONSTANTINOU & ALBANIS, 2004;
HASSAN & HAMEED, 2011; SILVA, 2015).

O ozbnio pode ser combinado com outros agentes oxidantes e catalisadores,
visando a aumentar a eficiéncia de degradagao, como: O3/UV, Os/H20., Os/Fe?*,
Os/Fe?*/UV, 03/H,0./Fe?*, entre outros (KURBUS et al., 2003).

Salienta-se que corantes téxteis sdo poluentes de dificil degradacéo,
constantemente liberados por essas atividades industriais. Assim, essa questao tem
crescente preocupagao com a Avaliacdo de Impactos Ambientais, ja que intensifica o
estudo de técnicas de remogao dessas cargas poluidoras dos efluentes liquidos
(medida mitigadora). A ozonizagdo € um dos processos que vem sendo investigados
com essa finalidade.

Alguns processos avangcados de tratamento de efluentes, como a
Ozonizagédo, possuem grande capacidade de oxidagdo. Assim, ressalta-se que a
Ozonizacdo € um Processo Oxidativo Avancado, eficiente na remog¢ao do corante
€m meio aquoso.

Conforme Taffarel (2007) e Gottschalk et al. (2010), os “Processos Oxidativos
Avangados baseiam-se na formacdo de um radical ndo seletivo, agente altamente
oxidante e reativo (radicais hidroxila, *OH) como iniciador da degradacgao oxidativa”.

Estudos demonstram a eficiéncia da ozonizacdo na remoc¢ao de corante de
industria téxtil. Os POAs atraem interesse no que tange a sustentabilidade, em longo
prazo. Estudos também buscam as possibilidades de minimizacdo ou segregagao
de subprodutos na ozonizacado de efluentes nesses setores e redugao da toxicidade.

Portanto, neste trabalho, empregou-se o processo de ozonizagdo visando a
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avaliar a eficiéncia de degradagao (remogéao) de corante 10B em solugdo aquosa em
reator de batelada. Para isso foram realizadas amostragens para analises (estudos)
de espectrofotometria UV/Vis, DQO e mineralizagdo (redugdo de carbono organico
total), espectrofotometria de fluorescéncia 2d (EF2D), cromatografia de ions e
método de Ecotoxicologia com bioindicador Danio rerio (Zebrafish). Também, fez-se
um estudo sobre a concepc¢ao de um sistema piloto ou continuo desse POA através
da construcdo de um reator de contato gas / liquido em colunas de PVC e estudo da
viabilidade da utilizacdo da técnica EF2D em processo de ozonizagdo continua

nesse sistema.

1.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho é avaliar a eficiéncia de degradagao
(remogao de cor) e mineralizagéo (redugao de carbono organico) de um corante em
solugdo aquosa de interesse ambiental. O Processo Oxidativo Avangado estudado
foi 0 de ozonizacdo em sistema batelada, utilizando-se para essa degradagao ou

descoloracao o azo corante Amido Black 10B.

1.2 Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos do trabalho sao:
* Avaliar a eficiéncia do processo de degradacédo do corante Amido Black 10B em
solucdo aquosa num Sistema Batelada tomando como base a influéncia do pH do
meio reacional, a adicdo de um agente oxidante Peréxido de hidrogénio (H20) e
adicdo do catalisador quimico homogéneo — Ferro (Fe?"). Caracterizar quimicamente
a solugcédo aquosa tratada na melhor condigdo de remocéo;
 Verificar as condicbes de mineralizagdo de corante 10B em solucdo aquosa na
concentragdo de 100mg/L por ozonizagao nas condigdes de pHs supracitados (3, 7 e
11), através de analise de reducédo de Carbono Orgénico Total (COT);
* Avaliar a geragao de ions nitratos e sulfatos formados durante a ozonizag&o;
* Estudar a concepgao de uma alternativa tecnoldgica para futura avaliagdo da
eficiéncia ou capacidade de ozonizagdo na degradagao de corante Amido Black 10B

em colunas de PVC (regime de operagao: sistema continuo) e a viabilidade de
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utilizagdo da técnica Espectrofotometria de fluorescéncia 2d (EF2D) nessa planta
piloto;

* Verificar a ecotoxicidade da solugdo aquosa bruta de corante 10B, na concentracao
acima, antes e apds o tratamento com ozbénio (O3), através da avaliagcdo do seu
efeito no metabolismo de carboidratos do bioindicador Danio rerio (Zebrafish).
Determinar os valores de glicose e de lactato em individuos expostos a esse corante
em solugdo aquosa bruta e tratada com ozbénio (O3) e comparar com 0 grupo

controle.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste iftem sao apresentados fundamentos tedricos relevantes para o
desenvolvimento do presente trabalho, como a ocorréncia de efluentes téxteis com
corante no meio ambiente e Processos Oxidativos Avangados, com foco no processo

de ozonizagao.

2.1 Problematica da Agua

Conforme o Principio n° 01 da Declaragdo de Dublin sobre Agua e
Desenvolvimento Sustentavel (1992), “a agua € um recurso finito e wulneravel,
essencial para sustentar a vida. A escassez € 0 mau uso desse recurso sao fatores
de crescente risco ao desenvolvimento sustentavel e a protecdo do meio ambiente.
A agua atua como um veiculo de desenvolvimento e possui valor econbmico em
todos os usos competitivo e deve ser reconhecida como tal” (SOUZA et al., 2004).

Segundo a Politica Nacional do Meio Ambiente (BRASIL, 1981), contida na lei
n° 6938 de 31 de agosto de 1981, a poluigdo hidrica é definida como “qualquer
alteracado nas caracteristicas fisicas, quimicas e/ou biolégicas das aguas que possa
constituir prejuizo a saude, a seguranga e ao bem-estar da populagdo e, ainda,
possa comprometer a fauna ictiologica e a utilizagdo das aguas para fins comerciais,
industriais, recreativos e de geragéo de energia”.

De acordo com Mota (2003), a poluicao hidrica tem diversas consequéncias
negativas para o meio ambiente. Essas consequéncias podem ser de carater
ecologico, econdbmico, sanitario ou social, tais como:

- Prejuizos ao abastecimento humano, tornando-se veiculos de doengas;

- Prejuizos a outros usos da agua, tais como: industrial, irrigacdo, pesca, entre
outros e elevagao do custo do tratamento da agua;

- Agravamento dos problemas de escassez de agua de boa qualidade;

- Assoreamento dos mananciais, resultando em inundacdes;

- Desequilibrios ecoldgicos, causando danos aos peixes e organismos aquaticos;

- Proliferagéo excessiva de vegetagdo aquatica e de algas;

- Degradacao da paisagem e impactos sobre a qualidade de vida da populagao.
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2.2 Industria Téxtil

Segundo Hassemer (2006) e Castro (2016), na produgdo de tecidos de
algodao, tem-se um consumo de agua que varia de 100 a 300L/kg de tecido. A maior
parte desse volume procede de divisbes como lavanderia, alvejamento, tingimento,
estampagem e secagem.

Para Guaratini & Zanoni (2000) e Senthilkumar et al. (2014), durante o
processo industrial, perde-se de 15 a 20% (quinze a vinte por cento) da produgao
mundial de corantes para o meio. Devido ao fato de grande parte dos corantes nao
se fixarem nas fibras, esse residuo contém contaminantes que tornam o colorido
efluente de dificil tratamento (SHU & CHANG, 2005; SANTOS et al., 2007).

Conforme Vandevivere et al. (1998); Ramos (2002); Koseoglu-Imer (2013) e
Lofrano et al. (2013), “algumas condigbes encarecem e dificultam o tratamento dos
efluentes téxteis que apresentam em sua maioria, elevada condutividade devido aos
sais e sais de cromo e aditivos de tingimento, taninos (naturais ou sintéticos),
surfactantes, acidos e solventes, cor e carga organica elevadas, pH alcalino e com
contaminantes na forma sollvel, entre outras caracterizagbes”. Entretanto, para os
autores, a cor é a primeira caracteristica reconhecida nos efluentes. Isso é
proporcionado com pequena quantia ou massa de corante.

A industria téxtil tem como objetivo a transformacdo de fibras (algodao, &,
seda, viscose, poliéster, poliamida, entre outros) em fios e de fios em tecidos e de
tecidos em pecas de vestuario, téxteis domésticos (roupa de cama e mesa) ou em
artigos para aplicacdes técnicas (geotéxtis, cintos de seguranga). TEm seu processo
produtivo muito diversificado e realizam o acabamento de materiais em varios
estagios de produgdo, ou seja, algumas podem possuir todas as etapas do processo
téxtil (fiacdo, tecelagem e beneficiamento) outras podem ter apenas algumas
(somente fiagdo, somente tecelagem, somente beneficiamento ou somente fiacao e
tecelagem, entre outros) (MACHADO, 2007; USEPA, 1996; DUTRA, 2010, COGO,
2011).

Para os autores, as principais etapas de processo da industria téxtil sdo

descritas a seguir.
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— Fiacdo: compreende uma série de operacdes nas quais as fibras sao abertas,
limpas, paralelizadas e torcidas para que se prendam umas as outras formando
assim o fio.

— Tecelagem: o tecimento é uma das artes mais antigas. Existem basicamente dois
tipos de tecidos - planos e malhas. Tecidos planos sédo formados por fios
longitudinais (urdume) e transversais (trama), enquanto os tecidos de malha séo
produzidos, tendo por base a formagdo de lacadas. A tecelagem, principio da
indUstria téxtil, € conhecida por ser uma das formas de artesanato mais antigas e
ainda existentes nos dias de hoje (ABIT, 2013).

— Beneficiamento: sdo todos os processos (fisicos e quimicos) que um tecido €&
submetido apos a tecelagem com a finalidade de melhorar as caracteristicas fisicas,
guimicas e visuais para atender determinada finalidade.

Conforme dados da ABIT (Associacado Brasileira da Industria Téxtil e de
Confecc¢éo), o setor téxtil, no Brasil, é bastante expressivo, existem cerca de trinta e
trés mil empresas de todos os portes instaladas em todo territério nacional, que
empregam mais 1,7 milhdes de trabalhadores (segundo lugar em geragdo de
empregos diretos) e gerou um faturamento no ano de 2012 de US$56,7 bilhdes. O
Setor Téxtil e de Confeccdo Brasileiro tem destaque no cenério mundial, ndo apenas
por seu profissionalismo, criatividade e tecnologia, mas também pelas dimensdes de
seu parque téxtil: € a quinta maior industria téxtii do mundo, o segundo maior
produtor de denim e o terceiro na producdo de malhas, sendo autossuficiente na
producdo de algod&o, o Brasil produz 9,8 bilhdes de pecas fabricadas ao ano,
conforme Quadro 1 (ABIT, 2013; DAVILA, 2016; CASTRO, 2016).
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Quadro 1 - Posicao do Brasil no mercado téxtil internacional

Produtores de léxteis Produtores de Vestuario

Pais Produgao (mil ton) % mundial Pais Produgao (mi ton) % mundiol
1. China 38.541 50.7% 1. China 21.175 46,4%
2. Indio 5793 76% 2. India 3119 68%
3. EUA 4021 53% 3. Poquistdo 1.523 33%
4, Poquistdo 2820 37% 4. BRASIL 127 28%
5. BRASIL 2249 3.0% 5. Twquia 1.145 2.5%
4. Indonésia 1899 25% 6. Corela do Sul 990 2.2%
7. Taiwaon 1815 24% 7. México 973 2,1%
8. Turquio ).447 1.9% 8. Itdlia 935 20%
9. Coreia do Sul 1.401 1.8% 9. Molésia 692 1.5%
10. Taldndia 902 1.2% 10. Poldnia 664 1.5%

Fonte: Adaptado de ABIT (2013).

No Estado do Rio Grande do Sul, esse setor é expressivo somente no
municipio de Farroupilha. Existem poucas empresas distribuidas ao longo do
Estado, ao contrario do que ocorre em Santa Catarina e Sdo Paulo, por exemplo,
gue tém polos téxteis com muitas empresas bastante préximas.

No ano de 1910, no Estado do Rio Grande do Sul, a primeira indUstria téxtil
com a producédo de tecidos de 1a no pais foi a Rheingantz e Vater na cidade do Rio
Grande, posteriormente chamada de Unido Fabril (VOGT, 2003). No ano de 1981,
foi fundada a empresa FIATECI, no municipio de Canoas.

O setor téxtil € a principal atividade econémica de alguns paises emergentes
ou é responsavel por grande parte da economia dos paises desenvolvidos. A partir
de 1950, a indUstria téxtil apresentou grande evolugdo do ponto de vista tecnolégico
devido ao desenvolvimento de novos produtos, emprego de novas techologias no
processo produtivo e a incorporacdo e inovacao nos produtos quimicos (UEDA,
2006; MACHADO, 2007).

A industria téxtil esta presente em todos os paises por conta de uma
necessidade humana de vestuario e usos utilitarios variados como, por exemplo, na
decoragdo, na area hospitalar, militar, entre outros. Tem assim um significado
importante nas dimensdes cultural, econdmica, social e politica a ponto de
influenciar tendéncias e costumes com consequéncias no modo de vida em
diferentes épocas (FUJITA & JORENTE, 2015).
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Tal indUstria foi trazida para o Brasil por imigrantes europeus e ap6s um lento
periodo de evolugdo, consolidou-se no século passado, como uma fonte potencial
de riqueza e desenvolvimento industrial para o pais, gerando milhares de empregos
diretos (producédo fabril) e indiretos (producédo de matéria-prima e insumos). O setor
téxtil também é responsavel pela criacdo de outras industrias que compreendem
maquinas téxteis, fibras artificiais e sintéticas, de embalagens e corantes e favorece
também a producdo agricola, na lavoura e pecuaria ovina (FORGIARINI, 2006;
ALMEIDA, 2010).

O Estado de Santa Catarina é o segundo maior polo téxtil da América Latina e
responsavel por aproximadamente dez por cento do faturamento nacional do setor e
por trinta por cento do total de produtos exportados por toda a cadeia téxtil brasileira.
Também é responsavel por oitenta por cento da produgcdo de artigos de cama, mesa
e banho e malharia do Brasil (ABIT, 2013).

Os processos téxteis caracterizam-se por um elevado consumo de agua e,
consequentemente, pela geracdo de elevados wvolumes de efluentes liquidos,
regularmente com elevada DQO e expressiva coloracdo devido a presenca de
corantes, intermediarios e outras substancias quimicas auxiliares. Em virtude desse
elevado potencial poluidor, uma atuacdo responsavel por parte das indlstrias é
absolutamente essencial (SOTTORIVA, 2002).

Para Braile & Cavalcanti (1993) e Trevizani (2015), as indUstrias téxteis de
grande e médio porte utilizam processos de tratamento com Sistemas fisico-
quimicos, seguidos de Tratamento bioldgico por lodos ativados, com remocdo de

aproximadamente 80% (oitenta por cento) da carga de corante.

2.3ldentificagcdo e Caracterizagao de Efluentes da industria Téxtil

Os efluentes gerados pela indUstria téxtil variam a medida que a pesquisa e o
desenvolvimento produzem novos processos, NOVos reagentes, novas técnicas e
maquinarios, tudo isso aliado a demanda do consumidor e aos ditames da moda
(BRAILE & CAVALCANTE, 1993).
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Além dos corantes, os efluentes téxteis apresentam grande carga de
compostos organicos como amido, dextrinas, gomas, graxas, pectinas, alcoois,
acido acético, sabdes e detergentes (DUTRA, 2010; SCOTTI et al.,, 2018); e
compostos inorganicos como hidréxido de soédio, carbonatos, sulfatos e cloretos
(PATEL & VASHI, 2015; DAVILA, 2016). O pH varia entre acido e alcalino, enquanto
gue a turbidez e a cor dependem do corante utilizado; os sélidos totais variam de
1000-1600mg/L e o teor de solidos em suspenséo, de 30 a 50mg/L.

Esse conjunto de caracteristicas faz com que os efluentes desse tipo
apresentem toxicidade a vida aquatica, diminuindo o conteido de oxigénio dissolvido
e modificando as propriedades e caracteristicas fisicas dos cursos d'agua.

As tecnologias normalmente utilizadas para o tratamento desses efluentes,
embora eficientes para a redugcdo de varias substancias isoladas, ndo consideram o
efeito conjunto desses poluentes (ANDRADE et al., 2005). E importante ressaltar
que as amostras aquaticas ambientais contém uma mistura de substancias que
podem apresentar efeitos sinergisticos, antagbnicos, neutros ou aditivos (DUTRA,
2010). Portanto, para os autores, uma simples determinacdo dos parametros fisico-
quimicos ndo permite avaliar esses efeitos em termos, por exemplo, de toxicidade.

No Brasil, desde a década de 70, pesquisadores da CETESB avaliaram a
toxicidade de varios despejos industriais e constaram que os efluentes téxteis
estavam entre 0s mais toxicos. Recentemente, no Estado de Sao Paulo, a
Secretaria do Meio Ambiente editou Resolugdo sobre a utilizacdo do parédmetro
Toxicidade aguda e cronica, no controle da poluicdo industrial (Resolugdo SMA N° 3
- 23/02/2000). Dessa forma, as industrias téxteis foram obrigadas a investir na
prevencdo de poluicdo, na implantacdo de programas para a reducdo do consumo
de &gua e energia, minimizagcdo de residuos, bem como na producéo limpa, visando
a reduzir os impactos ambientais do processo produtivo.

As caracteristicas dos efluentes gerados na industria téxtil dependem da
tecnologia e dos processos industriais utilizados e dos tipos de fibras e produtos
qguimicos empregados.

As industrias téxteis geram efluentes com forte coloracdo, devido ao fato de
parte do corante ndo se fixar completamente a fibra. O tratamento desses efluentes

€ bastante complexo devido a sua composicao heterogénea e a grande quantidade
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de material toxico presente. Geralmente, os efluentes téxteis apresentam altos
valores de DBO e DQO, temperatura elevada, alta concentracdo de matéria organica
e de metais pesados, pH varidvel, compostos organicos clorados e tensoativos e
grande quantidade de solidos suspensos (CISNEROS et al., 2002; VERMA, DASH &
BHUNIA, 2012; WANG et al.,, 2011; WIJANNARONG et al., 2013; CARVALHO,
2016; RIBAS, 2016).

Segundo dados da EPA (2005), os processos de tinturaria e lavagem utilizam
cerca de 45 a 60 litros de agua por quilograma de tecido processado.

A legislacdo evolui continuamente para o desenvolvimento de padrdes mais
restritivos, objetivando maior qualidade dos efluentes langcados nos corpos de agua
(CONAMA N° 430/2011 - Complementa e altera a resolugdo CONAMA N° 357/2005
e N° 397/2008). Alguns padrdes sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Padrdes de potabilidade do CONAMA

Parametros alor Maximo

Fisicos e Organolépticos

Cor Até 15 mgiL Pt
Turbidez Até 40 UNT"
Sabor MNenhum
Odor Menhum
Alcalinidade 250 mg L™
pH 6,0a9.0
Quimicos
Aluminio 0,1 mg.L™ Al
Arsénio total 0,01 mg.L" As
Chumbeo 0,01 mg.L" Pb
Cloretos total 250 mg.L" CI
Ferro dissolvido 0,3 mgL” Fe
Salidos totais dissolvidos 500 mg.L”
DBO (S dias a 20 °C) Até 3mgLl’ O,
oD M&o inferior a 8 mg.L™" Oz

Fonte: Von Sperling (2014); CONAMA N° 430/2011 (Complementa e altera a resolugcao N°
357/2005) e CONAMA N° 397/2008.

Nota: a) A unidade de cor é expressa em mg/L de Pt-Co ou graus Hazen, °H.

b) UNT = unidades nefelométricas de turbidez.
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Devido ao grau de variedade de fibras, corantes auxiliares e produtos
utilizados, esses processos geram efluentes de grande complexidade (HASSEMER,
2002). A composigao tipica de um efluente em uma industria téxtil, geralmente

apresenta as seguintes caracteristicas, apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores caracteristicos dos parametros encontrados nos efluentes téxteis

Parametros Valor Médio
CBO (magfl) 200 a 600
Solidos Totais (mafl) 400
Sdlidos Suspensos (mgil) a70
DQO (mgil) 942
Oleos e Graxas (mgiL) 65
Fendis (mag/L) 0,053
Sulfetos (mgfL) 0,005
Temperatura (°C) 35 ads
Mitrogénio Amoniacal (mag/L) 15
Fosforo Solivel (mgiL) 1,8
Detergentes (mgflL) 12,6
Cloretos (mg/L) 1106
Cromao total (mgfl) 0,07
Cobre (mgfL) 0,16
Zinco {mgfL) 023
pH a1l
Cor {(mgPt/L) 2750
Turbidez (NTU) 1328

Fonte: Medeiros (2011).

Esses valores sdo superiores aos estabelecidos pelas Resolugbes CONAMA

N° 430/2011 (Complementa e altera a resolugdo N° 357/2005) e CONAMA N°
397/2008.

Cogo (2011) identificou os contaminantes de efluente de uma industria téxtil
(empresa Fiateci) no municipio de Canoas / RS.
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As elevadas concentracdes de DQO nos efluentes liquidos dessa industria
téxtil gera uma grande carga de compostos organicos presentes nesse tipo de
efluente. Aproximadamente 50% dos corantes acabam sendo descartados junto com
o efluente, sendo o maior contaminante desse (COGO, 2011; VALANDRO, 2012).

Ainda, conforme a autora, esses efluentes gerados na empresa do municipio
de Canoas séo provenientes dos setores de tinturaria, carbonizacdo e do
acabamento. Em cada um desses setores sao realizados processos que geram
diferentes cargas poluidoras, mas tudo € misturado na estacdo de tratamento e
tratado junto. Os poluentes encontrados nesse efluente final sdo: principalmente os
corantes residuais dos processos de tinturaria; em menor quantidade o acido
sulfarico proveniente do processo de carbonizacdo; os diferentes produtos, utilizados
no acabamento, para impermeabilizar, aumentar a resisténcia e tornar os tecidos
ndo inflamaveis; e os auxiliares de tingimento - que sdo basicamente substancias
para o0 ajuste do pH e tensoativos, ou seja, surfactantes (exemplo -
alquilfenoletoxilado) que realizam a modificacdo da solubilidade de algum dos

componentes na superficie do tecido (USEPA, 1996).

2.4 Processos (Tratamentos) Convencionais, Fisicos, Bioldgicos e Quimicos

Segundo Schimmel (2008); Davila (2016) e Castro (2016), os corantes
caracterizam-se por ter dificil remoc¢do no tratamento de efluente e sdo substancias
de dificil biodegradabilidade, sendo o processo de lodos ativados geralmente
ineficiente na sua remocao. Normalmente, para os autores, a adsorcdo em carvao
ativado e a coagulacdo por um agente quimico sdo aplicadas. Contudo, esses
métodos simplesmente transferem o corante da agua para o soélido, transferindo o
problema de fase, além de ser necessaria a regeneracao do adsorvente (TANAKA et
al., 2000; CASTRO, 2016).

a) PROCESSOS CONVENCIONAIS
Com o aumento do conhecimento dos contaminantes encontrados na agua,
os limites de descarga de efluentes contendo certos compostos tém-se tornado mais

restritos. Outro fator primordial € o da conscientizacdo mundial com relagdo a
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preservacao do meio ambiente, em especial dos recursos hidricos que se tornam a
cada ano mais escassos, devido ao aumento exacerbado da populagdo mundial e
aos tratamentos ineficientes que as industrias tém dado aos seus efluentes
(SOTTORIVA, 2002).

Esses fatores tém favorecido para que a legislacédo se torne mais restritiva,
referente a pedidos de licenga de descarga de um determinado efluente, obrigando
as industrias a buscarem tratamentos eficientes para remoc¢ao de sélidos suspensos,
matéria organica, nutrientes e substancias toxicas especificas, em niveis que nao se
conseguem atingir com tratamentos primarios e secundarios convencionais. Sob
esse aspecto, os processos de produgdo de agua para consumo humano e industrial
por membranas poliméricas tém expandido consideravelmente nos ultimos anos,
envolvendo microfiltragdes (MF), ultrafiltracdo (UF) e os processos de membranas a
baixas pressdes (SOTTORIVA, 2002; SONUNE & RUPALLI, 2004; FERSI et al., 2005;
PARASKEVA & GRAHAM, 2005; NAVEED & ALI, 2006; HARRELKAS et al., 2009;
GALLEGO-MOLINA etal., 2013).

Os pobres recursos hidricos disponiveis em algumas regides criaram a
necessidade de reutilizar efluente tratado, tomando mais restrito os limites para a
presenca de certos compostos. Na industria téxtil a grande variedade de matérias-
primas de tingimento e de produtos quimicos faz com que, praticamente, cada caso
de tratamento de efluentes seja um caso especifico. Em fun¢do da sua natureza, os
diversos processos de tratamento podem ser classificados em fisicos, biologicos e
quimicos (SOTTORIVA, 2002; OLIVEIRA, 2005).

Conforme Mestanza (2012) e Davila (2016), na classificagdo convencional
considera-se o “tipo de processo” que ocorre no composto do efluente. Para essa
autora, os tratamentos fisicos sdo aqueles onde o composto nado sofre
transformacdo na sua estrutura, ja nos tratamentos quimicos, € produzida uma
transformacdo quimica do composto, e os tratamentos biolégicos trabalham
microrganismos para remover os contaminantes.

A aplicacdo de métodos fisico-quimicos € de suma importancia na remogao
de cor do efluente da industria téxtil, sendo esses os mais comumente empregados
(ROBINSON et al., 2001; HASSEMER & SENS, 2002; HENRIQUES, 2004; IMMICH
et al., 2009; DUTRA, 2010).
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b) PROCESSOS (OU METODOS) FiSICOS

Para Oliveira (2005), a técnica de adsorgdo recebe destaque pela
possibilidade de retengdo de compostos quimicos resistentes aos tratamentos
convencionais. Para a autora, esse processo € economicamente viavel e produz
resultados de alta qualidade.

Conforme Guaratini & Zanoni (2000) e Dutra (2010) “a adsorgdo é um
processo de acumulagdo de substancias que estdo em solugdo em uma
determinada interface”. Para os autores € um processo lento, ndo econémico, porém
efetivo principalmente para volumes de escala pequena.

Conforme Robinson et al. (2001) e Dutra (2010), “o material mais comum e
efetivo na adsorgdo de varios tipos de corantes e pigmentos, € o carvao ativado”.
Essa técnica para os autores é de alto custo. Pode ser ativado a posteriori para
utilizacdo em novos processos, porém ao ativar, dez a quinze por cento do material
adsorvido € liberado e necessita de adequada disposigao.

Para Anjaneyulu et al. (2005); Cervantes (2009) e Dutra (2010), a remocgéao de
cor por adsorcao € influenciada por fatores fisico-quimicos como: interacdes
corante-adsorvente, tamanho da particula, area superficial do adsorvente, pH,
temperatura, tempo de contato e tipo de adsorbato e de adsorvente (CASTRO,
2016).

A adsorgdo em carvao ativado, para Ong et al. (2008) ndo apresentou bons
resultados na remocao de DQO de um efluente téxtil, mesmo associado ao processo
de biodegradagao anaerobica, sendo observada a remogao de até 100% (cem por
cento) de corante azo (DUTRA, 2010; YAGUB et al., 2014; CASTRO, 2016).

Segundo Robinson et al. (2001), a estrutura celular daturfaa torna um
excelente adsorvente, com habilidade de retengdo de alguns compostos organicos e
metais presentes em efluentes de industrias téxteis. Tem custo mais baixo e nao
necessita de ativagdo como o carvao. Porém, para os autores o carvao € um
adsorvente mais eficiente porque possui maior area superficial.

O emprego de limalha de madeira, para os autores, pode ser utilizado como
auxiliar na remogao de alguns corantes acidos, porém necessita de muito tempo de
contato e nao € tao eficiente. Apos esse processo, essa madeira pode ser queimada
para producao de energia (ROBINSON et al., 2001).
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A silica gel, para Soares (1998) e Robinson et al. (2001), pode ser utilizada na
remogao de corantes de carater alcalino, embora reagdes adversas possam ocorrer,
como reagao da silica com ar ou umidade.

Para Sottoriva (2002), nos processos fisicos, ha predominancia de um
sistema ou dispositivo que permite a remocédo das substancias que sao fisicamente
separaveis dos liquidos. Para Dutra (2010) geralmente os principais tratamentos
fisicos estdo representados por processos de separacdo de fases (decantagao,
sedimentacdo, filtracdo centrifugacdo e flotagdo), transicdo de fases (destilagao,
evaporagao, cristalizagdo), transferéncia de fases (extracdo por solventes,
adsorgcao), e separagao molecular (hiperfiltragdo, ultrafiltracdo, osmose reversa e
dialise). Dentre esses processos, 0 uso de membranas permite realizar a separagao
de substancias de diferentes propriedades (tamanho, forma, difusibilidade, entre
outros), fundamentando-se na semi-permeabilidade das membranas.

Ainda, conforme a autora existe varios processos de separacao por
membranas, grande parte os quais sao classificados em fungcdo da forgca motriz
necessaria a separagao (ver Tabela 3). Esses processos permitem uma efetiva
depuragdo dos efluentes, contudo, as substadncias contaminantes ndo sao
degradadas ou eliminadas, mas apenas transferidas para uma nova fase, na qual se
encontram concentradas (FORTINO, 2012)

Para Robinson et al. (2001); Oliveira (2005) e Arruda (2011), a filtragcdo em
membrana tem a capacidade de clarear, concentrar e principalmente separar
corantes do efluente. Essa técnica é incapaz de retirar material dissolvido. Para os
autores, o residuo apds a filtragcdo causa problemas de disposicado, além de ser uma
técnica de custo alto. Se o efluente contiver baixas concentracbes de corantes,
pode-se aplicar essa metodologia em processos de reuso de agua dentro da

industria téxtil.
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Tabela 3 - Principais Processos Envolvendo Membranas e a Forgca Motriz Necessaria
a Separagao

Processo Forgca motriz necessaria
Osmose Reversa Diferenca de presséao
Ultrafiltracao Diferenca de pressao
Microfiltracao Diferenca de pressao
Pervaporacao Diferenca de pressao (Vacuo)
Dialise Diferenca de concentracio
Eletrodialise Diferenca de potencial elétrico

Fonte: Adaptado de Sottoriva (2002).

c) PROCESSOS (OU METODOS) BIOLOGICOS

De acordo com Santos et al. (2007); O'Neill (2000) e Dutra (2010) sao
relativamente recentes o0 uso de métodos bioldgicos aplicados a remogao de cor de
efluentes téxteis.

Conforme Sottoriva (2002), “os processos bioldgicos sdo fundamentados na
utilizagdo de microrganismos, os quais proliferam na presenca dos residuos,
utilizando-os como fonte de carbono e nitrogénio. S&o utilizados desde 1897 na
Inglaterra e, a partir de 1910, no Brasil. Os principais processos biologicos utilizados
em rotinas de tratamento sdo fundamentados em processos de oxidagao bioldgica
aerobia (ex. sistema de lodos ativados, filtros biologicos, valos de oxidagdo e lagoas
de estabilizagdo), anaerdbia (reatores anaerdbios de fluxo ascendentes) e mista
(digestédo do lodo e fossas sépticas)’.

Para Dutra (2010) “a degradacgao biolégica aerébia ou anaerdbia é capaz de
reduzir a carga organica de efluentes téxteis. Normalmente, os processos biologicos
removem o0s componentes biodegradaveis do efluente, portanto compostos
xenobidticos mais complexos permanecerdo no efluente” (MORAN, 1998). Para os
autores, esses processos nao apresentam remocao de cor satisfatéria (< 65%),
apesar da remocédo de DBO e DQO vir a ser satisfatoria (> 80%). Obtém-se maior
remogao de cor utilizando tratamento anaerdbio e remogdo de DBO e DQO maior
em processo aerobio (O'NEILL et al., 2000; ROBINSON et al., 2001; SANTOS et al.,
2007; DUTRA, 2010).
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Conforme Sottoriva (2002) e Trevizani (2015), dentre as varias alternativas
biolégicas desenvolvidas com o objetivo de remediar residuos industriais, cabe ao
sistema de lodo ativado um lugar de destaque, principalmente em fungdo da sua
elevada capacidade para remocdo de DBO em tempos relativamente pequenos.
Trata-se de um processo fundamentado na utilizagdo de microrganismos que, além
de apresentarem a capacidade de metabolizar matéria orgénica, tendem a formar
flocos que decantam com facilidade. Nesses processos, o efluente e o lodo ativado
sdo intimamente misturados, agitados e aerados, o que leva a conversao da matéria
organica em CO;, H,0, NHs e nova biomassa (CAMMAROTA, 2011). Apds o
tratamento, o lodo é separado do efluente por sedimentacdo em decantadores
(Figura 1). Para as autoras, devido ao custo mais acessivel e a facilidade de
implantacdo, quando comparados aos processos fisico-quimicos, os sistemas

biolégicos sao os mais utilizados em industrias téxteis.

Figura 1 - Representagdo do Sistema de Tratamento do Processo de Lodo Ativado

Tanque de Aeracao

Clarificacao - Decantador

Afluente, Efluente

Reciclo de Lodo Descarte de Lodo

Fonte: Adaptado de Sottoriva (2002); Metcalf & Eddy (2003) e Arruda (2011).

Embora a elevada eficiéncia de degradagdo desses sistemas tenha
propiciado a sua popularizagdo no meio industrial, para Sottoriva (2002), existem
pelo menos trés importantes inconvenientes (desvantagens) que limitam
significativamente a sua aplicabilidade.

Séo estes:

1. Extrema sensibilidade do sistema a composicdo do residuo: fator bastante
limitante, uma vez que implica em baixa eficiéncia ou completa inativacdo do

sistema quando na presenga de cargas de choque, bastante usuais em industrias
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que produzem de acordo com esquemas sazonais (ex. Industria téxtil).

2. Produgdo de grandes quantidades de lodo: acumulo de biomassa que, por
apresentar uma elevada capacidade de adsorcdo, tende a se contaminar,
impossibilitando a sua reutilizacdo. Seu reaproveitamento € inviavel pela possivel
presenca de: metais pesados, sulfetos e corantes adsorvidos durante o tratamento.
3. Baixa eficiéncia na degradagdo de compostos organicos denominados
"recalcitrantes", o que implica longos tempos de retengdo (GRASSI et al., 2012;
DAVILA, 2016).

Conforme Forgacs et al. (2004); Twardokus (2004) e Castro (2016), “a maioria
das industrias de tingimento utiliza o sistema de lodos ativados no tratamento
secundario de efluentes liquidos. Os autores reportaram que esse processo €
ineficiente na mineralizagdo e/ou remogédo de corantes sintéticos devido a sua
estabilidade quimica” (PEREIRA & ALVES, 2012). Para Oliveira (2005), “no Estado
de Sao Paulo, as industrias de corante e de tingimento tém utilizado esse sistema
para o tratamento de seus efluentes”.

O tratamento por lodos ativados consiste na agitacdo de efluentes na
presenca de microrganismos e ar, durante o tempo necessario para metabolizar e
flocular grande parte da matéria organica, seguido de decantagao e recirculagado do
lodo, produzindo um grande volume desse material (KUNZ et al., 2002; OLIVEIRA,
2005; SOARES, 2005; FERRAZ, 2011).

Shaul et al. (1991) e Kunz et al. (2002), estudaram dezoito tipos de corantes
azoicos, desses, onze passaram pelo tratamento com lodos ativados praticamente
inalterados, quatro foram adsorvidos ao lodo e apenas trés foram biodegradados
(OLVEIRA, 2005).

Conforme Oliveira (2005), “um estudo realizado pela USEPA (1989), utilizando
o corante azoico C.l. Disperse Blue 79, mostrou que, apos o tratamento com lodos
ativados, cerca de oitenta e cinco por cento permanecia no sistema. Desses, trés por
cento eram retidos no lodo primario, sessenta e dois por cento no lodo ativo e vinte

por cento era encontrado no efluente final”.
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Para Gulyas (1997) e Silva (2015), o maior problema em efluentes é a
recalcitrancia de certas substancias. O processo de tratamento para os autores pode
ser dividido em quatro grupos: processos de separagdo (concentragdo de organicos
sem alteracdo quimica), processos de degradagdo (processos oxidativos que tem a
intengdo de mineralizar os organicos para a forma de CO;), e processos que
modificam quimicamente o0s constituintes do efluente, mas ndo levam a
mineralizagdo (processos de redugao, como por exemplo: desalogenagao). O quarto
grupo € a preparagdo de efluentes pela adigdo de certos quimicos para tratamento
subsequente por degradacgédo ou separagao, floculagao, precipitagdo ou ajuste de pH
ou quebra de emulsdes (RODRIGUES, 2003).

Ja para Damszel et al. (2009) e Arruda (2011), métodos para tratamento de
efluentes (incluindo os de industrias téxteis) dividem-se em quimicos (redugao,
oxidacado, troca ibnica, neutralizagdo), fisicos (precipitacdo, adsorgao, filtragao,

membranas de osmose reversa) e biologicos (DUTRA, 2010).

d) PROCESSOS (OU METODOS) QUIMICOS

Para Oliveira (2005), dos processos de descoloragao, os mais usados sdo 0s
de oxidagéao, devido principalmente a simplicidade de aplicagao.

Para a autora, o reagente Fenton € um agente bastante efetivo no tratamento
de efluentes contendo compostos resistentes ao tratamento bioldgico. Para
Robinson et al. (2001); Kunz et al. (2002); Rosa (2009) e Garcia (2013), a principal
desvantagem desse método € a geragdo de grande volume de lodo através da
floculagdo do reativo com as moléculas do corante. Esse lodo, para os autores,
contém contaminantes concentrados e ainda tem que ser disposto adequadamente
para protecdo ambiental ou incinerado para produzir energia.

Para Guaratini & Zanoni (2000); Robinson et al. (2001); Kunz et al. (2002) e
Oliveira (2005), o tratamento de efluentes contendo corantes por ozonizagdo tem se
mostrado eficiente na mineralizacdo desses compostos, sendo, para os autores,
também eficiente na degradacdo de hidrocarbonetos aromaticos e clorados,
pesticidas e fendis, com a vantagem da ndo formacgao de metabdlitos toxicos e de
lodo. Em solugdo aquosa, essa forma tri atbmica de oxigénio, decompdem-se em

oxigénio e em espécies radicalares. Funciona como poderoso oxidante em
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comparagao com o HxO2. Aplica-se sobre o efluente em forma de gas, néo elevando
o volume final de residuo. Segundo os autores, a técnica de ozonizagdo tem como
principal desvantagem a baixa estabilidade (cerca de vinte minutos), além do
elevado custo de implantacao.

O método fotoquimico decompde as moléculas de corante em CO;, e agua por
irradiacdo de luz ultravioleta em presenca de H20O,. Dependendo do material inicial,
para Robinson et al. (2001); Oliveira (2005) e Garcia (2013), podem ser formados
produtos de transformacédo, tais como acidos inorgénicos e organicos, aldeidos e
metais. Esse método, para os autores, reduz os odores e ndo gera lodo. A luz
ultravioleta ativa a decomposicdo do H>O2 em dois radicais que oxidam o material
organico.

Conforme Shiozawa et al. (1999); Oliveira (2005) e Ferraz (2011), “0 método
utilizando hipoclorito de sodio (NaOCI) baseia-se no ataque da ligacdo azo da
molécula do corante pelo CI”. Para os autores, esse tratamento ndo €
recomendavel, pois forma aminas aromaticas, muitas delas mutagénicas e
carcinogénicas provenientes da geracdo de outros compostos (exemplo:
benzoatrizéis) e do corante.

Para Robinson et al. (2001); Carneiro et al. (2004) e Oliveira (2005)
desenvolveu-se o processo de destruicdo eletroquimica das moléculas de corante.
Praticamente ndo se usa reagentes quimicos e ndo gera lodo. Para os autores, os
produtos de degradac&o gerados ndo séo toxicos e podem ser langados nos corpos
d’agua sem impacto na qualidade da agua.

Como o nome indica, 0os processos quimicos caracterizam-se pela utilizagao
de produtos quimicos, sendo raramente adotados isoladamente. Dentre os mais
comuns, contam-se: floculagao, precipitacdo quimica, elutriacdo, oxidagdo quimica,
cloracéo e corregao do pH. Alguns desses processos, como a cloragao, apresentam
utilidade indiscutivel, o que faz com que, mesmo com restricdes de indole ambiental,
a sua substituicdo seja bastante dificil. Outros processos, no entanto, apresentam
deficiéncias croénicas, que depdem contra a sua real utilidade. Dentro desse
contexto, salientam-se as rotinas de remediacdo fundamentadas em processos de
precipitagdo seguidos de floculagdo e decantagdo, os quais, embora bastante

eficientes em relagdo a depuracédo do residuo, apresentam o sério inconveniente de
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produzir grandes quantidades de lodo contaminado, de dificil disposi¢ao (SLOKAR &
MARECHAL, 1998; KUNZ et al., 2002; FERRAZ, 2011; AZBAR et al., 2004; ODY,
2014). Recentemente, a atengdo dos pesquisadores tem se voltado para uma familia
de eficientes processos de degradacdo, genericamente chamados de “Processos
Oxidativos Avangados” (POAs) (SOTTORIVA, 2002).

Peralta-Zamora et al. (1998) definiram POAs como processos em que O
principal agente oxidante corresponde ao radical hidroxila. Os processos quimicos
sao promissores sistemas de tratamento de residuos industriais, pois permitem que
compostos contaminantes, de modo especial os compostos orgéanicos ditos
recalcitrantes, sejam transformados em CO, e H;O em tempos de reacgéo
relativamente curtos (horas) (PERALTA-ZAMORA et al., 1998).

Para Secco (2015), o radical hidroxila do processo quimico € um poderoso
agente oxidante (E°=2,8 V), capaz de reagir com diversos compostos organicos,
abstraindo hidrogénios e gerando radicais organicos (Equacao (1)). A adi¢cdo de
oxigénio molecular leva a produgdo de radicais perdxido (Equagao (2)), os quais,
pouco estaveis, tendem a degradar formando fragmentos de menor toxicidade
(LEGRINI et al., 1993).

HO° + RH > R° + H,O (1)

R° + 0, > RO (2)

Em funcdo da sua elevada reatividade, o radical hidroxila deve ser gerado no
proprio meio de reacdo. Com esse objetivo, é possivel recorrer a processos
heterogéneos ou homogéneos, assistidos (ou nado) por radiagéo ultravioleta
(SOTTORIVA, 2002).

Podem-se dividir os POAs em dois grupos: aqueles que envolvem reacdes
homogéneas utilizando H>O,, O3 e/ou ultravioleta e aqueles que envolvem reacdes
heterogéneas utilizando 6xidos ou metais foto — ativos (DANTAS, 2005).

O Quadro 2 apresenta os principais métodos de degradagao usando o ozoénio.
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Quadro 2 — Métodos para a geragao do Radical Hidroxila com ozbnio

Nao fotoquimicos Fotoquimicos
Os/UV
Sistemas homogéneos 03/H20- O3/H202/UV
Os/metal Os/metal/UV
Sistemas heterogéneos Os/catalisador Os/catalisador/UV

Fonte: Adaptado de Fioreze et al. (2014) e Souza & Feris (2015).

Para Vargas (2016), os sistemas de efluentes fundamentam-se na
transformacéo dos poluentes em gases inertes e/ou solidos sedimentaveis para uma
posterior separacdo de fases. Utilizam-se esses sistemas ndo sé com o intuito
minimo de tratar os efluentes, mas também de atender a outras demandas, como as
legislagdes ambientais vigentes. Geralmente, um sistema de tratamento compde um
conjunto de operagbes unitarias que envolvem tratamentos: preliminar, primario,
secundario e terciario ou avangado (GIORDANO, 2004; METCALF & EDDY, 2006;
RITTER, 2016), conforme Figura 2.

Para Oliveira (2005), a maioria desses tratamentos citados acima representa
estudos de laboratério, porém a aplicagcdo desses processos em escala real nem
sempre € viavel.

Figura 2 - Etapas basicas do tratamento de efluentes

Tratamento Tratamento Tratamento Tratamento
Preliminar Primario Secundario Terciario
Processos Processos Processos Processos
Fisicos Fisico- Biolégicos Avancados
Quimicos

Fonte: Ritter (2016).
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2.5 Processos Oxidativos Avancados (POAs) e Aplicagdo em Industrias

Téxteis

Conforme Al-Kdasi et al. (2004) e Alaton et al. (2002), “a oxidacao
convencional de corantes e compostos organicos de estruturas complexas em
baixas concentracdes ndo € facil”. Para os autores as reacfes de oxidacao sao, as
vezes, muito lentas para serem aplicadas em tratamentos de efluentes. Essas
limitacbes podem ser solucionadas pelo desenvolvimento de Processos Oxidativos
Avancados, que geram radicais hidroxila através de diferentes técnicas (DUTRA,
2010).

A oxidacdo quimica propicia a mineralizacdo de contaminantes para dioxido
de carbono, agua e compostos inorganicos, transformando-os em produtos
inofensivos (ANDREOZZI et al., 1999). Obviamente que os métodos que se baseiam
na destruicdo quimica, quando desenvolvidos com propriedade, proporcionam a
completa destruicdo dos poluentes, diferentemente daqueles em que apenas uma
separacdo de fases é realizada com o consequente problema da disposicéo final
(HERMANN, 1999; ARRUDA, 2011).

Observa-se frequentemente que poluentes incapazes de serem tratados
biologicamente sdo caracterizados pela alta estabilidade quimica e/ou pela forte
dificuldade de serem completamente mineralizados. Nesses casos, € necessario
adotar sistemas reativos mais eficientes que aqueles adotados em processos de
purificacdo convencional (SAUER, 2006).

Tratamentos utilizando poderosos oxidantes como o 0zbnio (O3) e 0 Peroxido
de Hidrogénio (H,O,) estdo sendo incorporados nas estacdes de tratamento de
efluentes (ETE) (GARCIA, 2013) e servindo como objeto de pesquisa para muitos
grupos em todo o mundo. Toda essa importancia é devido a promissora eficiéncia de
tais técnicas para o tratamento de agua e efluentes. Além desses oxidantes em sua
forma natural, processos que usam a sua combinagdo com outros reagentes
também estdo sendo estudados. Esses tratamentos sdo chamados de Processos
Oxidativos Avancados (POAs), e como exemplo, pode-se citar o reagente Fenton e
a fotocatélise heterogénea (LAHKIMI et al., 2007; ANDRADE, 2010; RIVAS et al.,
2012; SEGNEANU et al., 2013; OLIVEIRA, 2013).
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Alguns POAs sdo conhecidos hd mais de um século, porém somente na
década de noventa foram feitos estudos mais especificos para sua utilizacdo no
tratamento de efluentes.

Na maioria dos casos, os POAs usam a combinacdo de oxidantes fortes (O3 e
H,O,), catalisadores (ions de metais de transicao ou fotocatalisadores) e irradiacéo
ultravioleta (UV), ultrassom (US) ou feixe de elétrons (FE) (HUANG et al., 1993;
SILVA, 2015).

Os POAs baseiam-se em processos fisico-quimicos que sdo habeis para
produzir profundas mudancas na estrutura quimica dos poluentes e sédo definidos
como processos envolvendo a geragcdo e uso de agentes altamente oxidantes,
principalmente os radicais hidroxil (HO) (PERALTA-ZAMORA et al., 1998). Apesar
de existirem controvérsias quanto ao fato de ser o radical hidroxil a Unica espécie
envolvida nos POASs, na maioria dos casos parece ser esse radical a espécie ativa
responsavel pela destruicdo dos contaminantes. Tais radicais reagem rapida e ndo
seletivamente com diferentes compostos organicos, inclusive corantes, permitindo,
até mesmo, a sua completa mineralizacdo em CO;, H,O e acidos minerais
(ANDREOZZI et al, 1999; NEYENS & BAEYENS, 2003; ARRUDA, 2011;
VERLICCHI, AL AUKIDY & ZAMBELLO, 2015; CARVALHO, 2016). Por outro lado, a
decomposicdo parcial dos contaminantes organicos ndo biodegradaveis, como
compostos aromaticos halogenados, leva a intermediarios biodegradaveis (BAUER
et al., 1999). O grande sucesso desses processos é devido ao fato de apresentarem

constantes de velocidade elevadas, usualmente, da ordem de 106 — 10° L.molts™

(HUANG etal., 1993).

A geracao dos radicais HO+ pode ser realizada por varios caminhos (Figura
3). A eficiéncia de um Processo Oxidativo Avancado esta ligada a geracdo de
radicais hidroxila; entretanto, por serem extremamente reativos, esses radicais s&o
também bastante instaveis (ESPLUGAS et al., 2002).



Figura 3 - Combinagdes dos processos geradores de radical hidroxila - POAs
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Fonte: Dantas (2005) e Dezotti et al. (2008).

Os POAs apresentam uma série de vantagens, podendo-se citar:

- Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;
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- S4o muito usados para a degradacdo de compostos refratarios transformando-os

em compostos biodegradaveis;

- Podem ser usados combinados com outros processos (pré e pés-tratamento);

- Tem forte poder oxidante, com r4pida cinética de reacao;

- Geralmente ndo necessitam um poés-tratamento ou disposicao final,

- Sao capazes de mineralizar os contaminantes e ndo formar subprodutos, se

guantidades adequadas de oxidante forem utilizadas;

- Geralmente melhoram as propriedades organolépticas da 4gua tratada;

- Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo (TEIXEIRA

& JARDIM, 2004; SILVA, 2015);
- Possibilitam tratamento in situ (CERVANTES et al., 2009; CASTRO, 2016).
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A maioria dos processos industriais tém efluentes liquidos de caracteristicas
variadas como residuo de suas atividades, porém devem se enquadrar em
parametros de qualidade para que sejam adequadamente dispostos.

Com suas propriedades oxidantes, o ozénio reduz as demandas quimicas e
bioquimicas de oxigénio (DQO e DBO), torna compostos ndo biodegradaveis em
degradaveis, oxida metais pesados, funciona como desinfetante, além de reduzr a
cor e o odor. Tanto para efluentes industriais como domésticos sua aplicagao auxilia
de forma eficaz o processo de tratamento.

O ozbnio é capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos
organicos, devido, principalmente, ao seu elevado potencial de oxidagdo. Em
determinadas condicdes, o ozbnio leva a formacao de radicais hidroxilas, podendo
ser mais efetivo no tratamento de certos compostos recalcitrantes (ALMEIDA et al.,
2004, CARVALHO, 2016). A instabilidade desse gas é uma caracteristica desejavel,
porque quando o efluente €& lancado no meio ambiente ndo havera residual de
oxidante que possa ser danoso a biota aquatica (TREVIZANI, 2015). O alto poder
oxidante diminui as concentragdes e o0 tempo necessario para a desinfecgao por
esse gas (BASSANI, 2003).

InUmeras aplicagbes da ozonizagdo em escala real podem ser encontradas
para tratamento de efluentes industriais, geralmente sdo associadas a processos
bioldgicos (ASSALIN & DURAN, 2006; ANDRIOLI et al., 2014). De modo geral, o
processo de ozonizagao apresenta-se eficiente, principalmente, na descoloragao,
desinfeccdo e remogdao de compostos refratarios e no aumento da
biodegradabilidade de diferentes tipos de efluentes (DANTAS, 2005).

A separagao fisica de sdélidos suspensos e 6leos e graxas e os tratamentos
biolégicos tém se mostrado sistemas extremamente confiaveis e econbémicos na
maioria dos casos (efluentes municipais, efluentes do processamento de alimentos,
entre outros). Existem, contudo, casos em que a eficiéncia desses tratamentos é
bastante reduzida (substancias soluveis na separacgdo fisica, substéncias nao
biodegradaveis e/ou téxicas nos processos bioldgicos) (JORDAO & PESSOA, 2009;
TAFFAREL, 2012).
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Processos como cloragdo, ozonizagao, irradiacdo com raios ultravioleta e
processos que se baseiam no ataque de radicais hidroxila tém sido investigados em
busca de melhor eficiéncia na eliminacdo de substancias toxicas. A maioria desses
tratamentos tém se mostrado merecedores de destaque, atingindo bons resultados
na destruicdo de poluentes. A maioria da pesquisa nesse campo esta dirigida para a
mineralizagdo dos poluentes (conversdo da matéria organica em CO;, e agua), até
mesmo empregando doses maci¢cas de agentes oxidantes (JARDIM & CANELA,
2004).

Para Dutra (2010):

A vantagem basica dos processos oxidativos fundamenta-se no fato
de serem processos destrutivos, quando comparados com processos
fisicos, tais como precipitacdo e adsorgao, que apenas transferem os
poluentes de uma fase aquosa para uma segunda fase. Entretanto,
em alguns casos a oxidagao quimica pode ter tanto uma velocidade
de reacdo lenta quanto uma baixa seletividade, acarretando
necessidade de reatores de grandes dimensbées ou aumentando o
custo com oxidantes. Por sua vez, a oxidagdo biolégica aerdbia &
limitada quando a alimentacdo é recalcitrante a biodegradagao, e/ou
inibitéria e toxica a biocultura. Esse € um caso tipico em que a
integracdo dos processos oxidativos com processos bioldgicos é
conceitualmente vantajosa. Efluentes desse tipo poderdo ser pré-
tratados por oxidagdo, para produzir compostos biogénicos
(TAFFAREL, 2012).

Nos processos de oxidagdo quimica, os mecanismos de reagdo mudam a
estrutura e as propriedades quimicas das substéncias organicas. As moléculas sao
quebradas em fragmentos menores e elevadas porcentagens de oxigénio aparecem
nessas moléculas na forma de alcoois, acidos carboxilicos, entre outros, que, na
maioria dos casos, sdo mais facilmente biodegradaveis do que os compostos de
origem. Essa é a ideia geral que faz com que alguns pesquisadores pensem numa
combinagdo de um processo de oxidagdo quimica seguido de um bioldgico
(TAFFAREL, 2012).

O uso de agentes oxidantes fortes para o tratamento e desinfeccéo de agua é
antigo, sendo o primeiro trabalho realizado por De Meritens, em 1886, o qual utilizou
o0z6nio como desinfetante. Fujishima e Honda, em 1972, descreveram a oxidagao da
agua em suspensao de TiOz gerando hidrogénio e oxigénio. Porém, somente em
1973, foi usada a terminologia “Tecnologias de Oxidagdo Avangada”, durante o

primeiro Simpésio Internacional em Ozénio para o Tratamento de Aguas e Efluentes.



48

Entre estratégias e/ou tecnologias empregadas para o tratamento de
lixiviados com altas concentragcbes de compostos organicos e inorganicos estdo os
Processos Oxidativos Avancados (POAs), que tratam efluentes complexos,
transformando-os em compostos simples e facilmente biodegradaveis, através da
agao de radicais hidroxila (WU et al., 2004; DEZOTTI & BASSIN, 2008; SILVA et al.,
2013; CASTRO, 2016).

Um dos processos oxidativos € a ozonizagao, cujo agente oxidante € 0zbnio
(O3). E gerado a partir de descargas elétricas nas moléculas de oxigénio (Oa). As
reacdes envolvidas no tratamento por ozonizagao podem ser diretamente do ozénio
com as substancias organicas presentes no efluente ou indiretamente através dos
radicais -OH, que s&o preferencialmente formados em pH basico (MAHMOUD &
FREIRE, 2007). As reacdes das Equacgbes (3) e (4) apresentam o principio de

formacgao (geragéo) do ozbnio.

0,50 + 0 (3)

O +0,5 03 4)

A reacgdo indireta envolve radicais livres. O primeiro passo € o decaimento do
ozo6nio para formar oxidantes secundarios como o radical *OH. A taxa (velocidade)
de geracao desses radicais hidroxila é dependente do pH do meio, sendo que a
reacgao indireta apresenta melhores resultados (tendéncia de aumento) em valores
de pH alcalinos (pH>9); e o caminho da reacdo é bastante dependente das
caracteristicas do efluente a ser tratado (ESPLUGAS et al., 2002; ALMEIDA et al.,
2004; SCHRANK et al., 2004; BELTRAN, 2005; ROSAL et al., 2009; GOTTSCHALK
et al.; 2010; TAFFAREL, 2012; GARCIA, 2013).

Em pH basico, a partir da decomposi¢ao do ozbnio é gerado radicais hidroxila
*OH, que possuem alto poder oxidativo e que reagem ndo seletivamente e
imediatamente com compostos presentes em solugdo, como ilustram as Equagdes
(5) e (6) (GOTTSCHALK etal., 2010).
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O3 >0+ 0Oe (5)

O« +H,0 — 2 HO- (6)

Hoigné (1998) constatou que a reagado entre os poluentes da agua e o ozénio
ocorre tanto por oxidagédo direta (pH<6) ou por uma via indireta (pH>6), em que os
radicais oxigénio (O-), resultantes da decomposi¢do do o0zOnio, servem como
agentes oxidantes. Para o autor, a ozonizagdo também pode ser utilizada para a
remocdo de substancias inorganicas, como adjuvante para 0s processos de
floculagdo e coagulagao.

Tem aumentado o interesse para tratamento de efluentes com a utilizagado do
ozbnio devido as diversas vantagens. Dentre elas, pode-se citar o alto potencial de
oxidagcado do ozbnio que, mesmo em baixas concentragdes, apresenta alta eficiéncia
na decomposi¢cao de matéria organica, a adicdo de oxigénio a agua e a baixa
sensibilidade sob alteragado da temperatura (BARCELLOS et al., 2016).

Para Etchepare (2012), o O3 é uma alternativa passivel de substituicdo do
cloro e ndo tem sido muito utilizado no Brasil, mas € amplamente empregado na
Europa e nos Estados Unidos.

Em alguns casos, o O3 é utilizado de forma integrada com Peréxido de
Hidrogénio, demonstrando um alto potencial oxidativo no tratamento de efluentes,
visando a desinfeccao, redugcdo de DBO e DQO, compostos refratarios, remogao de
cor e odor, controle de microrganismos filamentosos, oxidacdo de compostos
organicos e inorganicos e outras substancias (METCALF & EDDY, 2006; DUTRA,
2010).

Os POAs tém como principal caracteristica a geragcado de radicais hidroxilas
(HOe), que séo reativos e nao seletivos. Quando gerados, os radicais hidroxila
reagem rapidamente e indiscriminadamente com muitos compostos organicos.
Esses radicais podem reagir com a matéria organica, propiciando uma série de
reagdes de degradacgao terminando nos produtos de mineralizagdo, como CO; e
H,O (GOTTSCHALK et al., 2010).



50

O radical hidroxila (HO-) apresenta alto poder oxidante (E” ~ +2,07V, 25°C) e
baixa seletividade, possibilitando a transformagdo de um grande numero de
contaminantes toxicos, em tempos relativamente curtos (ANDREOZZI et al., 1999;
ARRUDA, 2011; TAFFAREL, 2012).

A maneira como o radical HO+ é gerado varia entre os POAs, 0 que permite
que se escolha o processo adequado para cada situacao/efluente. Os POAs
dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos, onde o radical hidroxila é
gerado com ou sem irradiagéo ultravioleta (LEGRINI et al., 1993; ARRUDA, 2011).
Alguns desses ja sdo disponiveis comercialmente, como o reagente de Fenton,
combinacdes entre O3/H,O,/UV e fotocatalise heterogénea, enquanto outros sao
avaliados em escalas piloto e em laboratérios, como o ultrassom (TAFFAREL, 2007).

Os POAs vém atraindo grande interesse por serem mais sustentaveis em
longo prazo. Devido & sua alta reatividade (E'= 2,07V), o radical hidroxila pode
reagir com uma grande variedade de classes de compostos, promovendo sua total
transformacédo em compostos indbcuos como CO», agua e acidos minerais. Entre as
vantagens desse tipo de processo, salienta-se a sua relativa simplicidade
operacional e elevada eficiéncia de degradacao, totalmente ou parcialmente, de
compostos poluentes organicos e persistentes (POPs) que ndo sao degradados em
sistemas bioldgicos de tratamento (TAFFAREL, 2007; NOGUEIRA, 2010).

Os POAs sdo amplamente reconhecidos pela alta eficiéncia de efluentes
recalcitrantes, sendo os contaminantes destruidos ao invés de serem removidos
para outra fase, como ocorre nos processos de adsorcdo ou membranas
(MAHMOUD & FREIRE, 2007; DUTRA, 2010; GARCIA, 2013). Esse processo
caracteriza-se por transformar a grande maioria dos poluentes organicos em diéxido
de carbono, agua e anions inorganicos, através de reagdes de degradacédo que
envolve espécies transitérias oxidantes, principalmente radicais hidroxila, que sao
altamente reativos e nao seletivos, podendo degradar diversos compostos,
independentemente da presenca de outros (ANDREOZZI et al., 1999; TEIXEIRA &
JARDIM, 2004; MARTINS et al., 2011; SILVA, 2015; CARVALHO, 2016). Esses
radicais tém potencial de oxidagdo de 2,8V, menor apenas que o Fluor, que é de
3,03V, como é apresentado na Tabela 4. Assim, as potencialidades oferecidas pelos

POAs podem ser exploradas para integrar os tratamentos biolégicos de substancias
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toxicas ou refratarias, que entram ou saem da etapa biolégica (ANDREOZZI et al.,
1999; CASTRO, 2016).

Os radicais hidroxila, formados nos POAs, podem reagir com o0s
contaminantes organicos por mecanismos distintos, dependendo da estrutura do
composto-alvo. Hidrocarbonetos alifaticos sdo susceptiveis a reacdes de abstragao
de hidrogénio, produzindo radicais organicos que rapidamente se ligam ao oxigénio
molecular e geram radicais peroxidos que, por sua vez, iniciam reagdes oxidativas
em cadeia, levando o substrato organico a CO,;, HO e sais inorganicos
(mineralizagdo). Compostos organicos que contém ligagdes m (insaturados e
aromaticos) reagem preferencialmente por adigdo eletrofiica, formando radicais
organicos (LEGRINI et al., 1993; ARRUDA, 2011). No caso de hidrocarbonetos
halogenados ou com alto grau de impedimento estérico, os mecanismos de reagao
supracitados sdo desfavorecidos e predomina a transferéncia eletrénica (MELO et
al., 2009).

A elevada reatividade do radical hidroxila (e o consequente baixo tempo de
meia-vida) faz com que seja necessaria a sua produgdo no proprio meio reacional.
O radical hidroxila reage rapidamente com as diversas moléculas organicas,
presentes no efluente, através de reagdes que podem ser: adigcao eletrofilica
(Equacao (7)), abstracao de hidrogénio (Equagao (8)) ou transferéncia de elétrons,
além de geragdo de outros agentes oxidativos menos ativos ou prejudiciais
(ANDREOZZI et al., 1999; FERRAZ, 2011).

Ar—H+-OH - Ar—OH+H- (7)

R—H+ OH—>H,0+R" (8)

Nessas equacdes Ar representa um composto aromatico, R representa um

composto organico de cadeia aberta e R+ 0 composto oxidado.
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A Tabela 4 apresenta os potenciais de reducdo dos principais oxidantes
usados nos processos de tratamento de agua, além do fltor. Ainda, a referida tabela
apresenta os potenciais termodinamicos de oxidag¢ao de varias espécies oxidantes e

mostra que o radical *OH apresenta o segundo maior potencial (EPA, 1998).

Tabela 4 - Potencial de oxidacao (reducao) de varios oxidantes fortes em agua

Agente Oxidante (espécie) Potencial de Oxidagao ou Redox (V)
F2 (Fluor) 3,08
*OH (Radical hidroxila) 2,80
O('D) (Oxigénio atdmico ou singlete) 2,42
O3 (Ozbnio) 2,07
H20O, (Perdxido de Hidrogénio) 1,78
Radical hidroperéxido (HO2¢) 1,70
lon Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,50
HCIO (Hipoclorito) 1,49
Clz (Cloro) 1,36
O 1,23

Fonte: Legrini et al. (1993); Barlow (1994); EPA (1998); Nogueira, Raquel F. P. & Jardim, Wilson F. A.
(1998); Balakrishnan et al. (2002); Teixeira, Claudia P. A. B. & Jardim, Wilson F. (2004); Beltran
(2005); Tambosi (2005); Montafio (2007); Martins, L. M. (2011); Takashina (2013) e Silva (2015).

Nota-se que, das substancias empregadas em processos oxidativos, 0 0zonio
€ a segunda mais poderosa, sendo superado apenas pelo radical hidroxila. A
maneira como o radical *OH é gerado varia entre os POAs, o que permite que se
escolha o processo adequado para cada situacdo/efluente (ANDREOZZI et al.,
1999).
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2.6 Ozonizagao ou Oxidagao utilizando O3

Para Kammradt (2004), o ozbnio foi utilizado pela primeira vez no inicio da
década de 1970, sendo um bom agente oxidante devido a sua grande instabilidade e
ao seu elevado potencial de oxidacao (2,07) (Tabela 4). A oxidacdo por ozbnio é
capaz de degradar hidrocarbonetos clorados, fendis, pesticidas e hidrocarbonetos
aromaticos. A dosagem aplicada ao afluente depende da cor total e da DQO residual
a ser removida, sem residuos ou geracdo de lodo. A ozonizagdo deixa o efluente
sem cor e com baixa DQO, em condi¢cdes para ser lancado ao ambiente. A maior
vantagem é que o ozbnio pode ser aplicado em estado gasoso e, portanto, ndo
aumenta o volume da agua residual e do lodo. Remove cor e matéria organica ao
mesmo tempo e tem-se facilidade de lidar com o ozonio residual (PREETHY et al.,
2009; SILVA, 2015).

Segundo os autores supracitados, uma das desvantagens da oxidagdo com
0zOnio é que esse nao pode ser armazenado e deve ser produzido do ar seco isento
de pbé ou do oxigénio puro por descarga elétrica no local de sua aplicacdo. Depois
disso, 0 gas é injetado, através de diferentes técnicas, na adgua ou no efluente a ser
tratado. Isso leva a um elevado custo de processo.

O ozbnio pode reagir com a matéria organica através de dois diferentes
mecanismos. No mecanismo direto, o o0zénio “in situ” reage diretamente com
substancias organicas. Essa oxidacdo envolve um sistema heterogéneo no qual o
ozOnio esta presente na forma gasosa e 0s contaminantes na fase liquida (ALONSO
et al.,, 2002). No mecanismo indireto, ha a formacdo de radicais hidroxil pela
decomposicéo da substancia em meio aquoso (POA) (DANTAS, 2005).

A ozonizagdo vem sendo proposta como um pré-tratamento para efluentes
gue contenham compostos organicos recalcitrantes, com a finalidade de aumentar a
biodegradabilidade desses efluentes (ANDREOZZI et al., 2002; AGUSTINA et al.,
2005; AUGUGLIARO et al., 2006; GARCIA, 2013), como polimento de efluentes e
também desinfeccdo de aguas (LAZAROVA et al., 1999; MASSCHELEIN, 2000;
LIMA & AISSE, 2003; MONARCA et al., 2000; LAGE FILHO, 2008). A oxidacdo de
compostos organicos por 0zoénio em agua conduz a produtos oxigenados e acidos

com baixo peso molecular que em geral sdo mais biodegradaveis (DANTAS, 2005).
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Quando combinado com radiacdo UV, o ozbnio absorve no comprimento de
onda de 254nm e se decompde em radicais (HO-). Os radicais hidroxil gerados
podem se recombinar e formar H202 que pode sofrer fotdlise ou reagir com oz6nio.
Assim, tem-se um mecanismo radicalar bastante complexo (Equacdes (9) a (11))

(DANTAS, 2005).

ki
O3 + HZO__} Hy Oz + Oy )

kv
H2 02 ZOH‘ (1 0)

203+ Hy O, > 20He + 30, (11)

Selguk et al. (2006), estudaram o efeito da pré ozonizagdo na diminuicdo da
toxicidade aguda e DQO (solivel, 900mgO2/L e total, 1560mgO2/L) de um efluente
téxtil real. Apos 30 minutos de reacdo, a toxicidade aguda do efluente foi reduzida
em 80-90% wusando concentracdo de 129-200mg/L de Os transferido.
Simultaneamente houve de 86-96% de descolorizacdo, de 33-39% de remocéo de
DQO soluvel e 57-64% de DQO total, dependendo das condi¢cdes de operacao.

Guyer & Ince (2004) estudaram a degradacdo do corante Acido Laranja 7 pelo
sistema O3/UV a 25°C e obtiveram completa descolorizacdo e 35% de mineralizacédo
do corante ap6s 60 minutos de reacdo. O uso combinado do sistema
Os/UV/Ultrassom (US) produz completa remocdo de cor em 45 minutos e a
mineralizagdo do corante chegou a 40% no final de 60min de reacéo.

A oxidacao por O3/UV possui limitacbes em relacdo as caracteristicas do meio
que ndo pode ser turvo ou conter sOlidos em suspensdo, haja vista que a
transmissdo de luz UV é fundamental para a formacéo de radicais hidroxila (ROSA,
2009).

Entretanto, muitos séo os efluentes que ndo atendem a essas especificacdes.
Uma maior eficiéncia do tratamento com o0z6nio pode ser conseguida quando

combinadas com técnicas de filtracdo por membranas (KAMMRADT, 2004).



55

7

A ozonizacdo é considerada um dos mais promissores processos de
oxidagcdo, com o qual se pode controlar os niveis de poluentes orgénicos em
efluentes de industrias téxteis. Para a autora supracitada, a ozonizacdo combinada
com a coagulacdo - floculacdo representa uma eficiente alternativa para o
tratamento desses efluentes. Esse tratamento oferece eficiéncia satisfatoria,
apresentando um efluente com pouca cor, baixa DQO, e adequado para ser langado
ao meio ambiente ou retornar ao processo. O tratamento utilizando oz6nio funciona
com a injecdo de ozbnio, por meio de um difusor poroso, através do efluente,
guando esse se encontra no interior de uma coluna de bolhas. O 0z6nio é obtido a
partir do oxigénio puro por um gerador de o0zbénio (COGO, 2011).

O ozbnio reage facilmente com a maior parte dos corantes utilizados na
indastria  téxtil, ele ataca as suas ligacdes duplas, que € justamente a parte
associada a cor. Num primeiro momento, a ozonizacao € empregada principalmente
para quebrar as moléculas de corantes, e depois para a descoloracdo. O pré-
tratamento com o0z6nio € um método promissor de oxidacdo dos corantes
transformando-os em substancias degradaveis (KUNZ et al., 2002).

Para Cogo (2012), além de degradar os corantes, a ozonizacdo também
facilita a coagulacéo, pois a adicdo de um oxidante como o 0z6nio, no efluente téxtil,
altera a natureza ou a quantidade de cargas na superficie das particulas.
Dependendo do pH, pode ocorrer a formacdo de precipitados metalicos, que sdo
removidos por sedimentacg&o ou filtragdo (LIU & LIPTAK, 2000).

Esse tipo de tratamento tem dado bons resultados quando utilizado em
efluentes de industrias que utilizam corantes dos tipos acido, catibnicos e diretos. Ja
para corantes dispersos a remog¢do € mais complicada, mesmo utilizando altas
concentracdes de o0zbnio, jA& que esse ndo se dissolve na agua (TOSATO &
HALASZ, 2011).

O ozbnio (O3) € uma forma alotrépica instavel do oxigénio. E um poderoso
oxidante que em grandes concentracbes ou quando liquefeito, apresenta cor azul.
Etimologicamente, o nome ozdnio € derivado da palavra em grego 6zo ou ozein, que
significa “cheiro”, “aroma” (RUFINO & FARIA, 2007; ALVES, 2013).
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Mesmo em pequenas quantidades, o 0zénio é facilmente percebido devido ao
seu odor caracteristico mesmo em concentragdes muito baixas, da ordem de
0,5ppm em volume (METCALF & EDY, 2016; FORNARI, 2011; CAVALCANTI, 2009).
No Brasil, o Ministério do Trabalho, através da Norma Regulamentadora (NR 15) da
Portaria 3214/78, indica no Anexo 11, exposicdo maxima de 0,08ppm (partes por
milhdo) para jornadas de trabalho de até 48 horas por semana e ainda classifica o
ozbnio com grau de insalubridade maximo no caso de sua caracterizagdo
(MINISTERIO DO TRABALHO E EMPREGO — MTE).

Algumas caracteristicas pertinentes ao 0zbnio estdo apresentadas na
Tabela 5.

Tabela 5 - Caracteristicas Fisico-Quimicas do Ozbdnio

Propriedades Fisico-quimicas Valor
Massa molar 47,998g.mol™”
Ponto de Fuséo -192,5°C
Ponto de Ebulicao -111,9°C
Temperatura critica -12,1°C
Presséo Critica 5,46MPa
Massa Volumétrica a 0°C e 1atm 2,15g.L"
Entalpia a partir de O 142,12kJ/mol O3
Solubilidade em agua a 0°C 20g/m?®
Solubilidade em agua a 30°C 1,56g/m>
Comprimento de onda de maxima
absorcao 253,7nm
Potencial de Oxidagao a 25°C 2,076V

Fonte: Adaptado de Vidal (2003); Silva, A. C. (2006); Silva et al. (2011) e Trevizani (2015).

Para diminuir o risco de intoxicacdo, os locais de trabalho de ozonizacido
devem possuir dispositivos de ventilagdo e meios de destruicdo do ozbdnio residual
no ar ambiente, de modo que o teor de 0zbnio nas vizinhangas e local de trabalho
nao ultrapasse o valor de 10ppb (KECHINSKI, 2007).
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Esse gas foi considerado um agente desinfetante como alternativa ao cloro.
Contudo, essa visdo alterou-se completamente, e assim passou a ser considerada
parte integrante de tratamento de aguas. Isso se deve principalmente a redugédo de
custos e ao aumento do controle do processo de producédo de ozonio.

O ozbnio é usado para oxidar varios compostos organicos sintéticos, matéria
organica de ocorréncia natural e na desinfeccdo de aguas. Na industria téxtil, é
largamente usado na remocgdo de cor de efluentes. E usado também, combinado
com técnicas de adsorgdo, na degradagao de pesticidas, pois destroi fendis, ao
contrario do cloro, que se liga a esses compostos formando subprodutos. A matéria
organica é degradada por esse de modo a formar produtos biodegradaveis, ao inves
de organoclorados como na cloragao (TREVIZANI, 2015; LEME, 2014; KAMMRADT,
2004).

Tal gas remove o gosto e o odor da agua pela oxidagcao da matéria organica e
outros compostos que as causam. Também auxilia o processo de coagulagéo, no
tratamento primario de efluentes. Segundo Richter & Azevedo Netto (2003), o ozénio
€ 0 germicida mais eficiente que se conhece; atua na desinfec¢ao de virus, bactérias
e na eliminacdo de esporos, cistos, amebas e poli virus. Comparado com o cloro, é
dez vezes mais eficiente e trés mil vezes mais rapido. Embora tenha elevado poder
desinfetante, € recomendada a pods-cloracdo do efluente, a fim de garantir um
residual de cloro, visto que o ozbnio se decompde rapidamente, ndo deixando
residual.

Em alguns paises da Europa, como a Franga, no inicio da década de 90, o
ozbnio ja era amplamente empregado no tratamento de &gua (RICHTER &
AZEVEDO NETTO, 2003). A utilizagdo do ozbnio para a desinfec¢do de agua
potavel e remogao de cor é conhecida desde 1906, em Nice, na Franca. O ozbnio
vem sendo utilizado também para outros fins, como: oxidante no controle da flora e
odor, remogédo (reducdo de compostos) de ferro e manganés e no auxilio da
floculagdo (DI BERNARDO & DANTAS, 2008; JANKNECHT et al., 2001; VACLAVIK,
2010).
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O ozbnio é usado no tratamento de agua potavel (CAMEL & BERMOND,
1998; HUA et al., 2006; JASIM et al., 2006; VIENO et al., 2007; GARCIA, 2013) e
tratamento de efluentes (ETE) para: Desinfeccdo bacteriana, desodorizagao,
descoloracdo e desintoxicacdo de efluentes e melhoria da biodegradabilidade,
inativagdo de virus, oxidagdo de manganés e/ou ferro soluvel, remog¢ao de algas
(oxidagéo), remogao de cor (oxidagao) e oxidagao de compostos organicos (RICE et
al., 1996; CASTRO, 2016). Em contrapartida, para Bacarim (2007), a principal
desvantagem desse processo € a possivel formagdo de subprodutos (CARVALHO,
2016).

O ozbnio é um agente de oxidagdo muito poderoso (E°=+2,07 V) que pode
reagir com a maioria das espécies que contém ligagdes mudltiplas (tais como C=C,
C=N, N=N, entre outras) (ZANETI et al., 2012; GOGATE & PANDIT, 2004). Esse
composto € comumente produzido por descarga elétrica / plasma frio (FERNANDEZ,
2016) no ar ou oxigénio puro e essa reagao pode ser catalisada por radiagao, ultra-
som, H,O, e catalisadores homogéneos (metais: Mn?*, Fe?*, Ti?*, entre outros) (MA &
GRAHAM, 1997; Nl et al., 2002; ASSALIN & DURAN, 2006; TAFFAREL, 2007).

O ozbnio molecular, que é produzido “in situ”, reage diretamente com as
substancias organicas presentes no meio, oxidando-as. Contudo, a reacgao direta é
seletiva (pouca decomposicdo do ozbnio) e somente parte dos componentes
organicos sado degradados. Normalmente, a ozonizagao direta ocorre em valores de
pH acidos (pH<4) (LAPOLLI et al., 2003; GOTTSCHALK et al., 2010; ALMEIDA et
al., 2004).

Os radicais formados reagem com as substancias organicas presentes,
formando compostos cada vez mais oxidados, de menor massa molar. O processo
pode levar a mineralizagao total das substancias organicas ou a intermediarios que,
muitas vezes, apresentam maior biodegradabilidade (PERA-TITUS et al., 2004). A
eficiéncia do processo é dependente do pH e das substancias organicas presentes
(VON GUNTEN, 2003).

O processo oxidativo, utilizando ozbnio, muitas vezes vem acoplado a outros
processos como, por exemplo, processos biologicos e membranas. A ozonizagao
pode ser aplicada para polimento de efluentes, como a remogao de cor em efluentes

de industrias téxteis, como pré-tratamento para efluentes que contém recalcitrantes
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com a finalidade de aumentar a sua biodegradabilidade e possiveis outras
combinagdes (ANDREQOZZI et al., 2002; SILVA, 2006).

O ozbnio pode agir diretamente, na sua forma molecular, quando o meio
reacional for acido. Em pH basico ou na presenca de Perdxido de Hidrogénio ou
radiacdo UV, o ozbnio produz radicais hidroxila, que s&o os mais poderosos
oxidantes empregados no tratamento de efluentes. A reagdo que apresenta o
Potencial padrdo de reducédo (E red) do ozénio pela reacdo direta é mostrada pela
Equacao (12) (ALVES, 2013):

Os(g) + 2H"(aq) + 26" — Ogg) + HoOyy E'red = +2,07 V (12)

Os processos de desinfeccdo ocorrem predominantemente via o0zbnio
molecular, enquanto a oxidacao ocorre pelas duas formas: direta ou indireta.

O ozbnio é um composto dipolar e por isso pode atuar como agente
nucleofilico ou eletrofilico (LANGLAIS et al., 1991; SILVA, 2006; CARVALHO, 2016).
De um modo geral, na forma direta, sdo atacados grupos com densidade de carga
negativa (N, S, O, P), ligagcdes C=C, C=N, N=N. Além de grupos funcionais, como
OH, CH3; e OCH3 (ALMEIDA et al., 2004; HASSEMER, 2006). A reacéo indireta ndo
€ seletiva, promove ataques mais rapidos que outros agentes oxidantes. As reacdes
que ocorrem via o0zbnio molecular geralmente resultam em menor taxa de
degradacdo da carga organica comparado com as que ocorrem via reagdo indireta,
ou seja, ndo promove a oxidacdo completa de compostos organicos complexos ou
recalcitrantes (GOTTSCHALK et al., 2010; BELTRAN, 2005; ALMEIDA et al., 2004;
ASSALIN & DURAN, 2007; CARVALHO, 2016).

Outras possibilidades de utilizacdo do ozonio para a oxidagcdo de compostos,
além das vias direta e indireta, sdo: 0zbnio combinado com Peroxido de Hidrogénio
(Os/ Hy05), com radiacao ultravioleta (Os/UV), com ou uma combinacdo desses (Os/
UV/ H»0,), além de O3/TiO, e Osfultrassom (BALCIOGLU et al., 2003; ALMEIDA et
al., 2004; GARCIA, 2013).
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Para Almeida et al. (2004), recentes avancos na tecnologia de geracao de
ozbnio tém tornado a utilizacdo desse processo bastante atrativa, reduzindo custos
para sua aplicacdo, e na energia requerida para sua producdo. Existem tecnologias
emergentes, como a nhanocatalise heterogénea e ozonizacdo catalitica e, que se
mostram promissoras para processos de ozonizacao (NI etal., 2003).

Segundo Hoigné & Bader (1983); Bablon et al. (1991); Langlais et al. (1991);
USEPA (1999); Hassemer (2000); Gottschalk et al. (2010); Di Bernardo & Dantas
(2008) e Franco et al. (2008); o Ozénio pode reagir em solugdo aquosa, a partir de
dois mecanismos distintos:

- oxidacgdo ou reagao direta de compostos pelo 0zénio molecular (O3(aq)) €

- oxidagao ou reagao indireta de compostos organicos pelos *OH — radicais
livres de hidroxila (RLH) produzidos durante a decomposi¢cdo do ozbénio (Figura 4).
Para Mahmoud & Freire (2007), a reacao indireta apresenta alto potencial de
oxidacdo e rapida cinética de reacdo. Para os autores, essa rota de reacédo €
complexa e pode ser influenciada pela natureza / concentragao de espécie quimica

presente e por uma gama de fatores experimentais.

Figura 4 — Caminhos de oxidagdo de compostos (substrato) durante a ozonizagédo da
agua (via de reagdes do 0zonio em solugdes aquosas)

Oxidagdo direta do substralo )

a O ';.l ¢do indireta do i
xiga gl )
substrato pelo Subprodutos
Y (___radical "OH"

Decomposicdo do ozdnio via "OH" \(

Consumo do radical "OH" | g, ;porodutos
por HCO,, CO,, antre ) e ——

~ outros

Fonte: Adaptado de Di Bernardo & Dantas (2008) e USEPA (1999).
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A Tabela 6 apresenta resumidamente as caracteristicas principais do

mecanismo de reacdo na ozonizagdo de efluentes.

Tabela 6 — Ozonizagao de efluentes: Mecanismos de oxidacao

Lenta e seletiva Rapida (facil) e ndo seletiva
Eletrofilica Radicalar

Ocorre em condi¢des acidas Ocorre em condi¢des alcalinas
Usada em desinfecgao Usada em compostos recalcitrantes
Forma subprodutos, tais como OH* e o agente oxidante mais
aldeidos e acidos organicos poderoso que se conhece, E°=2,81V

Fonte: Autor (2018).

Dentre as aplicacdes dos POAs e ozonizacdo, tem-se maior utilizacdo para:
- Desinfeccdo: Na presenca de matéria organica, sdo produzidos compostos
indesejaveis (trihalometanos). Em substituicdo a cloracdo, o O3 ganha espaco no
tratamento de agua. Por apresentar um grande poder de desinfec¢cdo, 0 0z6nio
inativa um numero grande de agentes patolégicos. Devido ao tempo de meia vida
curto, é utilizado no inicio do tratamento, isso impossibilita uma concentracdo
residual (DEZOTTI et al., 2008; VIEIRA, 2012; ZHENG et al., 2013).
- Tratamento de efluentes industriais: A reducdo da carga organica € uma importante
aplicacao no tratamento de efluentes. O 0zbnio tem se mostrado eficiente alternativa
para a remoc¢ao de carga organica sintética e natural, compostos toxicos, compostos
que conferem cor e odor, entre outros. Aplicagbes importantes sdo os tratamentos
de efluentes de industrias de celulose e papel, téxtil e couro, queijeiro, pesticidas e
farmacéuticas, alimentos e plasticos (DEZOTTI et al., 2008; ALMEIDA et al., 2004;
DEL VECCHIO, LOPEZ & FERIS, 2018).
- Tratamento de agua: O ozbnio é usado em varias etapas do tratamento de agua.
Suas principais fungdes sdo a remocado de sabor e odor, auxiliar no processo de
floculagdo/coagulacdo, remogcao de material inorganico (metais) e organico e na
desinfeccdo (BALCIOGLU et al., 2003; DEZOTTI et al., 2008; GARCIA, 2013).
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No Quadro 3, observam-se vantagens e desvantagens do processo de

0zonizagao.

Quadro 3 - Vantagens e Desvantagens do processo de ozonizagao

Vantagens Desvantagens

O ozbnio ¢é mais eficiente que o cloro, | Baixas dosagens de o0z6nio podem nao ser
cloraminas e diéxido de cloro para inativacdo| efetivas na inativacéo de alguns virus, esporos e
de virus, Crystosporidium e Giardia (SILVEIRA,| cistos;

2004; RAKNESS, 2005; PRESTES, 2007),

Oxida (reduz) ferro e manganés (VACLAVIK,
2010);

Nao mantém residual de

abastecimento;

para agua

Controla cor, sabor e odor;

Deficiéncia dos métodos de injecdo de ozbnio;

O ozbnio é altamente corrosivo e reativo, portanto

O Unico residual é o oxigénio dissolvido sobre | requer materiais resistentes a corrosdo, tais como
decomposicao; aco inoxidavel;

Por ser gerado no local, existem poucos| Tecnologia mais complexa de desinfec¢do
problemas associados a seguranca do|quando comparada ao cloro e a radiagdo
transporte e manuseio; ultravioleta, requerendo complicados

equipamentos e eficientes sistemas de contato;

Eleva a concentracdo de oxigénio dissolvido no

A geracdo de ozbnio requer muita energia,

efluente, podendo assim eliminar a| devendo ser gerado no local de uso;
necessidade de reaeracdo e necessidade de se|Decai rapidamente em altos valores de pH e
elevar a concentracdo de oxigénio dissolvido no|temperaturas;
corpo receptor;

Subprodutos organicos halogenados sdo
Tratamento de 4&gua com ozdnio ndo conduz a|formados particularmente na presenca de bromo
uma elevacdo dos solidos totais dissolvidos; e matéria organica;

O ozbnio ¢é extremamente irritante e
Pequenos tempos de tratamento | possivelmente toxico, portando o gas nao
(aproximadamente dez minutos para 0 ozbnio,| utilizado deve ser destruido para prevenir a

comparando com 30 a 45 do cloro).

exposicao dos trabalhadores.

Fonte: Adaptado de Metcalf & Edy (2016);
Trevizani (2015).

Vigneswaran & Visvanathan (1985); USEPA (1999) e

De acordo com Ornelas & Aisse (2004), as vantagens do uso do 0zénio séo:

e O 0zbnio é 3125 vezes mais rapido do que o cloro na inativacdo de bactérias,

sendo 100 vezes mais soluvel em agua;

e N&o produz toxinas na agua;

e E gerado no local de utilizag&o;

e Quando consumido, decompde-se naturalmente em oxigénio;

e Gastos com transporte, manuseio e estoque nao Sa0 Necessarios;

e No tratamento de aguas e alimentos configura tecnologia de

apresentando resultados satisfatérios;

facil manejo,
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e Os subprodutos orgéanicos da ozonizacdo de efluentes domésticos tratados em
nivel secundério apresentam pouca ou nenhuma toxicidade em nivel agudo;

¢ A reducdo da cor, mesmo em dosagens baixas necessarias para desinfec¢cao, tem
se mostrado efetiva.

Atribuem-se como significativas vantagens sobre alternativas fisico-quimicas,
complementando o Quadro 3, o preconizado por Gongalves & Kechinski (2011), os
quais fundamentam que a tecnologia do oz6nio: i) pode ser gerada in situ; ii) € uma
das mais ativas frente aos agentes oxidantes disponiveis; iii)
ndo produzem compostos halogenados toxicos nas reagdes; iv) atua de forma mais
rapida e completa do que outros agentes desinfetantes comuns; v) reage de forma
mais efetiva com a maioria dos virus.

O ozbnio tem as seguintes vantagens, segundo os autores supracitados:

i) E o oxidante e desinfetante mais forte disponivel comercialmente para o
tratamento de solugbes aquosas e misturas gasosas contaminadas com poluentes
oxidaveis e / ou microrganismos;

i) Somente parcialmente sollvel em agua, essa solubilidade é suficiente e estavel de
modo que suas propriedades de oxidacdo e / ou desinfeccdo possam ser
aproveitadas;

i) A medida que o ozénio trabalha com a oxidacdo / desinfeccdo, ou quando se
decompde automaticamente, o produto indeterminado do proprio ozbnio é o
oxigénio; e reage com uma grande variedade de compostos organicos, através de
diferentes taxas;

iv) Os subprodutos organicos da ozonizagao sao oxigenados. Os produtos organicos
halogenados ndo podem ser produzidos durante a ozonizagdo, a menos que o ion
brometo esteja presente. A capacidade do ozbénio na produgao livre de brometos na
oxidacao de ions brometo € uma desvantagem do ozbnio no tratamento de piscinas
e torres de resfriamento;

v) A tecnologia do ozbnio é limpa, sustentavel e segura para manuseio, pois nao
pode ser armazenado e, portanto, deve ser usado in situ. Se um vazamento de
ozonio for detectado, cessa o fluxo de energia elétrica para o gerador de ozénio isso

interrompe a producédo de ozbnio adicional.



64

Para os autores, o 0zdnio tem as desvantagens:
i) Alto custo em comparagdo com outras técnicas de oxidagao/ desinfecgao devido
ao fato de que o ozbnio deva ser gerado in situ, isso elimina a economia de produtos
quimicos;
i) A geragcao de ozbnio mais econbmica comercialmente (por efeito corona) € um
processo eletricamente ineficiente devido ao fato de mais de 75 % da energia
elétrica enviada para um gerador ser convertida em calor e luz. Portanto, o principal
custo operacional da produgdo de ozbnio € a energia elétrica. Mesmo tendo em
conta esse fato, o ozbnio pode ser e muitas vezes € mais econdmico que as
técnicas de tratamento alternativas;
iii) Enquanto o ozbnio é um oxidante potente e pode reduzir os niveis bacterianos
em cultura, o uso em operacdes de processamento de alimentos onde existem
bactérias dentro da matéria organica € mais dificil;
iv) Uma vez que o ozbnio é o agente mais poderoso disponivel, também & o mais
perigoso dos oxidantes. Esse perigo foi reconhecido nos estagios iniciais da
pesquisa de ozénio e as técnicas foram desenvolvidas para garantir a prevencao de

acidentes de ozbnio.

2.7 Subprodutos da Ozonizacao

Para Trevizani (2015), o oz6nio tem um alto potencial de oxidagéo, existe
preocupagcao quanto a natureza dos subprodutos formados e dificuldades de
identificacao e quantificacao de possivel toxicidade dos compostos individuais.

Para a autora, mesmo com poucas informacdes, alguns compostos
especfificos como aldeidos, cetonas e acidos carboxiicos, tém sido identificados
como subprodutos da ozonizagdo (TREVIZANI, 2015; VIDAL, 2003; GOTTSCHALK
et al., 2010; LANGLAIS et al., 1991).

Os intermediarios e subprodutos formados na degradacédo de muitos corantes
podem apresentar potencial altamente perigoso, como os dos corantes azo (aminas
aromaticas), muito deles carcinogénicos e téxicos (KAO et al., 2001; TREVIZANI,
2015; MARTINS et al., 2006; SLEIMAN et al, 2007). Esses compostos sao dificeis de

serem removidos da agua devido a alta solubilidade e podem ser transportados pelo
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efluente e permanecer nos corpos receptores. Mesmo assim, os corantes azo séo
considerados a maior classe de corantes utilizados na industria téxtii (ABRAHAM et
al., 2003; CASTRO, 2016).

Conforme Wang et al. (2002), “os testes de toxicidade tém mostrado ser um
meio econdmico e efetivo e podem ser incluidos na rotina de monitoramento de
efluentes, a fim de avaliar o risco ambiental do tempo de exposi¢ao de corantes azo
ao ozbnio e das substancias auxiliares de tingimento usados no acabamento em
industrias téxteis” (TREVIZANI, 2015).

De acordo com Mahmoud (2006) a mineralizagcdo dos compostos a didxido de
carbono e agua nao é sempre viavel do ponto de vista econdbmico para compostos
dificeis de degradar, pois requereria alta dosagem de ozbnio (necessidade de
otimizagdo). A autora estudou a mineralizacdo do corante Preto Ramazol B com
ozbnio puro em duas condigdes de pHs (3 e 11) e 0zbnio combinado com
catalisadores em pH 3. A Tabela 7 mostra os resultados obtidos pela autora, ou seja,
indicam a porcentagem de mineralizagdo desse corante, de acordo com 0 processo

empregado.

Tabela 7 - Mineralizagdo do corante Preto Ramazol B, de acordo com o processo

empregado
Processo % mineralizagao
Os/pH 3 35
Os/pH 11 57
Os/pH 3/H,0, 50
Os/pH 3/Mn** 68
Os/pH 3/H20./Mn?* 89
Os/pH 3/Fe** 60
Os/pH 3/MnO, 63

Fonte: Mahmoud (2006).

O ozbnio reage lentamente com compostos aliciclicos e trihalometanos.
Compostos aromaticos com grupos substituintes desativadores reagem mais
lentamente do que compostos com grupos substituintes ativadores. Grupos
desativadores tendem a diminuir a densidade negativa dos grupos benzénicos e
naftalénicos. Na Tabela 8, sdo mostrados grupos que funcionam como desativadores

e ativadores e seus respectivos graus de efeito (SILVA, 2006).
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Tabela 8 - Grupos que ativam e desativam compostos aromaticos

Ativador Efeito Desativador
-NH,, -NHR, -R2, -OH, -O° Forte -NO», -NR3"
-OR, -NHCOR Intermediario SO3, -C=N
-fenil, -R Fraco -F, -Cl, -Br, -

Fonte: Silva (2006).

O ozbnio decompde-se em agua pura devido a reagao com ions hidroxidos
(OH’), o que da inicio a uma sucessédo de reacdes envolvendo a formacédo de

radicais. A reacdo que da origem a isso é apresentada pela Equacéao (13):

O3+ OH — HOs + Oy (13)

Em solugdo aquosa, o ozbnio pode reagir com os compostos organicos
através de reacgdes diretas, as quais envolvem o 0zbnio molecular ou através de
reagdes indiretas, que envolvem reacdes com os radicais hidroxila (OH’) formados
da decomposig¢ao do ozbnio (SILVA et al., 2011; DI BERNARDO & DANTAS, 2008;
VIDAL, 2003; USEPA, 1999; LANGLAIS et al., 1991).

As reacgdes indiretas do 0zonio molecular sdo favorecidas em meio alcalino e
ocorre com a decomposi¢do do o0zonio na agua e formacgédo dos radicais hidroxilas
OH. Trés diferentes etapas séo consideradas na reacdo: Iniciagdo Radicalar,
Propagacdo e Finalizacdo com Ruptura da Cadeia Radicalar (GOTTSCHALK et al.,
2010; VON GUNTEN, 2000; KUNZ et al., 2002; MAHMOUD, 2006). Essa
decomposicdo é€ ilustrada na Figura 5, que representa a interagao entre o 0zonio e

ions hidroxido, presentes em agua.
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Figura 5 - Esquema demonstrativo das principais espécies formadas na
decomposig¢ao do 0zbnio em agua pura pela interagdo com o ion hidroxido (OH-)

Fonte: Glaze, Kang & Chapin (1987); Grassi & Jardim (1993); Alves (2013).

Os dois mecanismos de agao do o0zénio competem pelo substrato (composto
a ser oxidado). As reagbes diretas do o0z6nio molecular com os compostos
dissolvidos sao bastante lentas e seletivas. Devido a esse carater seletivo, pequenas
doses de ozbénio produzem grande efeito sobre determinadas etapas em sistema de
tratamento de aguas e efluentes (SILVA et al., 2011; DI BERNARDO & DANTAS,
2008; USEPA, 1999; LANGLAIS et al.,, 1991). As reagdes indiretas sdo muito mais
rapidas, porém nao seletivas, a hidroxilagdo geralmente é seguida da abertura do
ciclo aromatico, levando a formacdo de aldeidos, cetonas e acidos (VIDAL, 2003;
GOTTSCHALK et al., 2010; LANGLAIS et al., 1991).

Hoigné et al. (1985) e Gordon (1985) defendem mecanismos diferentes sobre
a cadeia de reagoes, contudo para ambos a reacdo fundamental desse mecanismo
€ a com o ion hidréxido. Para solugbes alcalinas o modelo de Gordon € o mais
aceito (ALVES, 2013). A remocéao do anion superdxido e do radical hidroxila, ambos
formados nessa cadeia de reagdes, diminuem a velocidade de decomposi¢cao do

ozonio.
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A Tabela 9 e a Tabela 10 apresentam modelos para as reagdes que ocorrem
devido a presenga de 0zbnio na agua.

Tabela 9 - Mecanismo de decomposigao do 0zbnio em agua pura a 20°C

Reacdes

Iniciacdo

O3+ 0H- = HO2*+0;"
Propagacao

HO2" 2 02"+ H”

Dz_. + HF - HDQ.

03+0;" 203"+ 03

HOs" = 03"+ H”

HOs* = 0+ HO®

03 +HO®* > HO4'

HO4" = HO2"+ 02
Terminacao

HO4'+ HO4" 5 H0," +2 05

HO4'+ HO3® 2H,0,"+ 0, + 0y

Fonte: Hoigné et al. (1985); Beltran (2005); Alves (2013).

Tabela 10 - Mecanismo de decomposigao do 0zbnio em agua pura a 20°C e
condi¢des alcalinas

Reacdes

Iniciacao
03+ OH- = HOz +03
O3+ OHaz- = HOZ" +03™
Propagacao
HOz* 2 0"+ H”
'D)__. + HF - HOQ.
03+02" 203"+ 02
03"+ H,0 2 HO® + 02+ 0OH’
03_. + H‘D' = HD. + Dz_'
Oz + H‘D. = H'Dz. + O
HO +H" = Hy0;
H,0; = HO S + HY
Terminacao
03+0H* > 03+ OH™
HO®+CO3" > HO™ + CO5™
CO3" + 03 =202+ 02" +C0O;

Fonte: Gordon et al. (1985); Beltran (2005); Alves (2013).
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Uma vez que a decomposi¢ao do ozbénio é fundamentalmente envolvida com
0 ion hidroxido, a sua taxa de decomposigao tende a crescer com o aumento do pH.
A presenga de carbonatos e bicarbonatos na agua também afeta negativamente o
processo de ozonizagdo, porque consomem o radical hidroxila produzido. Segundo
Glaze et al. (1987) em pH alcalino, o carbonato prevalece sobre o bicarbonato e
como aquele reage numa taxa vinte vezes maior do que esse, acaba consumindo
mais rapidamente o radical hidroxila.

Para o autor supracitado, mesmo em pH &cido, existem espécies que
promovem a decomposicdo do ozénio. Metais, como Mn?*, Fe?* e Ti?*, entre outros,
sdo empregados como agentes catalisadores para promoverem a formagédo de
radicais hidroxilas. Entretanto, se presentes em grande quantidade, acabam
consumindo esses radicais formados e produzindo ions hidroxidos, conforme a

Equacéao (14):
M** + HO' - M** + OH' (14)

Hoigne et al. (1983) estudaram as taxas de reagcdes do ozbnio com matérias
organicas e inorganicas. No estudo desses autores, foram selecionados grupos
amino para reagir com ozonio. Foi concluido que aminas, como amdnio nao reagem
com ozonio. Esse resultado é favoravel para a ozonizagdo, pois a ambnia nao
aumenta a demanda de oz6nio, diferentemente do que ocorre no uso do cloro.

Além desses fatores, para os autores, a temperatura também exerce
influéncia na taxa de decomposicdo do ozbénio, conforme mostra a Figura 6, que
apresenta a concentragdo de oz6nio em agua pura, em fungdo do tempo, para

diferentes temperaturas.
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Figura 6 - Concentragdo de 0z6nio em agua pura, em funcdo do tempo para
Temperaturas de 10, 25 e 40°C.
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Fonte: Eriksson (2005).

2.8 Métodos Oticos para Caracterizacdo de Compostos

Para Settle (1997), métodos Opticos sdo amplamente empregados na quimica
analitica (caracterizacdo de solugbes e processos) e envolvem medidas que se
baseiam em luz (fontes Iuminosas) e diferentes métodos de radiacao
eletromagnética. As interacfes dessa radiacdo com a matéria, para o0 autor, S80 0
principal objetivo do estudo da espectroscopia e esses métodos classificam-se de
acordo com a regidao do espectro eletromagnético envolvido na medicdo (RANZAN,
2014; BOFF, 2018).

Para Boff (2018), os métodos espectroscépicos baseiam-se na medida da
quantidade de radiacao produzida ou absorvida pelas moléculas ou pelas espécies
atdbmicas de interesse.

Segundo Holler et al. (2009), entre os tipos de interagcdo estudados pela
espectroscopia, 0s mais interessantes envolvem as transi¢cdes entre varios niveis de
energia das espécies quimicas. Para os autores, outros tipos de interacdes como
refracdo, reflexdo, interferéncia e difracdo e espalhamento elastico relacionam-se as
mudancas de propriedades globais dos materiais, mais do que os niveis energéticos
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de atomos ou moléculas. O modo de deteccao e a energia da radiacdo empregada
interferem grandemente na observacéo do tipo de interacdo (RANZAN, 2014).

Para Ranzan (2014), o apelo maior para utlizacdo de métodos analiticos
Oticos deve-se a possibilidade de desenvolvimento de sensoriamento em linha,
pouca ou nenhuma necessidade de preparo de amostras, devido a essa técnica ser
rapida, ndo destrutiva e ndo invasiva.

Entre os métodos 6ticos de grande destaque, estdo as técnicas que se
baseiam em espectroscopia Raman, a espectroscopia vibracional (espectrometria
por infravermelho) e espectroscopia de luminescéncia molar (incluem medicfes por
fluorescéncia, quimiluminescéncia e fosforescéncia).

Os dois métodos 6ticos apresentados no presente estudo foram o FTIR -
UATR e Fluorescéncia 2D (EF2D), a fim de caracterizacdo das amostras bruta e
ozonizadas em pHs 3, 7 e 11 do reator batelada e futura aplicagdo na concepc¢ao do
sistema piloto em processo continuo (quantificacdo ou mensuracdo de compostos
de interesse).

Essas duas técnicas justificam caracteristicas muito interessantes: nenhuma
ou baixa necessidade de preparo de amostras, rapidez, serem nao destrutivas ou
invasivas, ndo gerarem residuos, instrumentagdo aplicavel a corantes e robustez,
além de que em uma mesma analise, quantifica-se mais de uma propriedade de
interesse com a correta manipulagdo de espectros, ou seja, medidas ou analises
quantitativas podem ser feitas com grande sensibilidade para compostos
fluorescentes ao natural (RANZAN, 2014).

2.8.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Para Boff (2018), a espectroscopia de infravermelho (IR) baseia-se na
medicdo do estiramento, flexdo e torcdo de ligacBes covalentes em grupos
funcionais presentes em uma amostra, apds exposicao a energia eletromagnética na
regido do infravermelho (geralmente definida entre 4000 — 400cm™). As ligacdes
covalentes que exibem um momento dipolar, C-C, C-H, O-H, C=0 e N-H, podem
absorver radiacdo infravermelha em diferentes frequéncias caracteristicas,
dependendo das massas dos atomos e a forca das ligacdes (HOLLER et al., 2009).
As frequéncias vibratérias sdo Uteis para a identificacdo de grupos funcionais e
determinacao estrutural.
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Conforme Boulet et al. (2007) e Almeida (2013), a espectroscopia com
Transformada de Fourier (FTIR) € uma técnica ndo destrutiva que possui vantagens
como rapidez na obtencdo dos dados, facilidade de preparacdo e necessidade de
uma pequena quantidade de amostra.

Segundo Silverstein et al. (2007) e Almeida (2013), o espectro de
infravermelho € caracteristico da molécula como um todo, mas certos grupos de
atomos dao origem a bandas que ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia,
independentemente da estrutura da molécula. Para os autores, € justamente a
presenca dessas bandas caracteristicas de grupos que permitem a obtencdo de
informacdes estruturais dos corantes e essas informacdes sdo obtidas através das
analises espectrais.

Silverstein et al. (2007) e Almeida (2013), afirmam que a energia
infravermelha corresponde a regido do espectro situada na faixa em numeros de
ondas entre 14290 e 200cm™. A regido situada entre 4000 — 400cm™ & a mais
importante para a analise de compostos organicos.

Com intuito de andlise, o espectro no infravermelho (4000 — 400cm™) pode
ser dividido em trés regides:

e Regido 1: compreendida entre 4000 a 1300cm™, denominada regido de
grupos funcionais, onde geralmente aparecem poucas bandas de absorgao,
as quais se referem aos estiramentos de ligagdes dos principais grupos
funcionais na molécula como O-H, N-H e C=0. As ligagdes triplas absorvem
em torno de 2200cm’’ seguidas pelas ligacdes duplas, a direita em 1700cm™;

e Regido 2: compreendida entre 1300 e 700cm’™1, segundo os autores, € muito
complexa, onde aparecem muitas bandas, sendo chamada de impresséo
digital, serve para confirmar a identidade de determinado composto. Isbmeros
que apresentam espectros idénticos nas outras regidbes apresentardao
diferenca nessa mesma faixa de numero de ondas (comparagao de picos
dessa regido);

e Regigo 3: de 700 a 400cm’’, geralmente apresenta bandas fortes nos casos
de compostos aromaticos, heteroaromaticos e alquenos (SILVERSTEIN et al.,
2007; BARBOSA, 2007; ALMEIDA 2013).
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Silverstein et al. (2007) e Holler et al. (2009), demonstram em tabelas de
correlacdes, a frequéncia de grupos funcionais organicos. Para os autores, a maioria
da frequéncia de grupos se encontra no intervalo de 3600cm™ a 1250cm™, algumas
se encontram na regido de impressao digital. Essas incluem a vibracdo de tenséo do
grupo C-O-C a aproximadamente 1200cm™ e a vibragdo da tensdo de enlace ou
ligacdo C-Cl entre 700 e 800cm™, os picos de intervalo de 2900cm™ a 3000cm™
correspondem a uma vibracdo de enlace ou ligacdo C-H e geralmente indica a
presenca de um ou mais grupos alcanos.

Conforme Boff (2018), por apresentar grande sensibilidade, a espectroscopia
de infravermelho com Transformada de Fourier é capaz de apresentar evidéncias da
presenca de grupos funcionais nas substancias analisadas, podendo ser usada para
identificar compostos ou composicdo quimica, pois para 0 autor, cada grupo
funcional tera uma absorcdo propria. A Figura 7 demonstra um diagrama de
funcionamento pratico do espectrometro, na qual a radiacdo no infravermelho passa
através da amostra, sendo comparada com aquela transmitida na auséncia de
amostra, registrando o resultado na forma de bandas de absor¢ao.

Figura 7 - Diagrama de um espectrémetro com transformada de Fourier

Espelho

Csiaconano

W - b
Fomte J Divisor de feixe
B Expelho

movel

Amostra

Fonte: Adaptado de Boff (2018).
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2.8.2 Espectroscopia por (de) Fluorescéncia 2D (ou bidimensional)

Segundo Lindemann et al. (1998), a espectroscopia fluorescente € uma das
ferramentas de importancia significativa no campo de pesquisa biofisica e
bioquimica (Ciéncias Bioldgicas). Aplicam-se assim, segundo 0s autores, em
sequenciamento de DNA, pesquisas biotecnoldgicas, analises forenses e genéticas,
entre outras (PESSOA, 2015).

Para Lakowicz (2006), entre as vantagens da técnica, cita-se: praticidade de
operacdo por ndo exigir o emprego de méao de obra especializada e metodologias
caras, alta sensibilidade para detectar componentes em solucdo e metabdlitos e ndo
necessitam usar tracadores radioativos para a maioria dos compostos da medicao.
Para o autor, os métodos 6ticos possuem grande potencial para o desenvolvimento
de servidores online e sd&o em sua maioria ndo destrutivos e ndo invasivos.

Para Williams (1981), a Luminescéncia é a emissao de luz de uma substancia
qualquer que ocorre devido a estados eletrbnicos excitados. Esse fenémeno,
geralmente divide-se em trés modalidades (Fluorescéncia, Fosforescéncia e
Quimioluminescéncia) e para o autor, dependem da natureza dos estados de
excitacdo que dao origem a esse fendmeno.

A Fluorescéncia, Fosforescéncia e Quimiluminescéncia, sao efeitos
semelhantes baseados na mudanca ou ndo do spin eletrénico. A fluorescéncia
geralmente € observada em grupos aromaticos, compostos alifaticos ou em
estruturas com ligacdes duplas altamente conjugadas.

Para Boof (2018), a fluorescéncia € um processo de fotoluminescéncia no
qual os atomos ou moléculas sao excitados por absorcdo de radiagcao
eletromagnética.

Para Holler et al. (2009), a fosforescéncia e a fluorescéncia sdo fendbmenos
gue se baseiam em mecanismos semelhantes, entdo, denominam-se pelo termo
geral “fotoluminescéncia”. Para os autores, esses dois fendbmenos diferem, devido a
fluorescéncia ndo envolver uma troca no spin eletrbnico, ao contrario da
fosforescéncia. Por essa razdo, os tempos de vida dos estados de excitacdo da
fluorescéncia sdo menores que os da fosforescéncia. Usualmente, emite-se a
fotoluminescéncia em comprimento de onda maior aos da radiacdo de excitacao
(HOLLER et al., 2009).
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Segundo Holler et al. (2009), estado singleto é o estado molecular onde todos
0s spins eletrébnicos estdo emparelhados, nesse caso ndo existe nenhum
desdobramento dos niveis eletrbnicos de energia se exposto a um campo
magnético. Para os autores, forma-se um estado excitado singleto ou tripleto,
guando um dos pares de elétrons de uma molécula é excitado em nivel mais alto de
energia. No estado excitado singleto, o spin do elétron promovido ainda permanece
emparelhado com o elétron do estado fundamental. No estado tripleto, os spins dos
dois elétrons tornam-se desemparelhados, e, portanto, estdo paralelos (HOLLER et
al., 2009).

A Figura 8 €& uma representacdo grafica da diferenca entre os estados
eletronicos fundamental, excitado singleto e excitado tripleto (HOLLER et al., 2009).

Figura 8 - Estados eletronicos excitados singleto/tripleto. As setas representam a
direcado do spin das moléculas

L

Estado Estado Excitado Estado Excitado
Fundamental Singleto Singleto Tripleto
(a) (b) (c)

Fonte: Holler et al. (2009).

Nota: Em (a) é mostrado o estado eletrdnico fundamental. Para o autor, no estado
fundamental, ou de energia mais baixa, os spins estdo sempre emparelhados e o estado é
denominado de estado Singleto. Em (b) e (c) s&o mostrados os estados eletrénicos excitados.
Quando os spins permanecem emparelhados no estado excitado, a molécula encontra-se em
um estado excitado singleto (b). Se os Spins se tornam desemparelhados, a molécula esta
em um estado excitado tripleto (c).
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Para Lakowicz (1985) e Ranzan (2014), observa-se que a energia do estado
excitado tripleto € menor do que a do estado excitado singleto. Para os autores, as
propriedades de uma molécula no estado excitado singleto diferem
significativamente daquelas em estado excitado tripleto. Por exemplo, uma molécula
€ paramagnética em estado tripleto e diamagnética em estado excitado singleto.
Ressalta-se que uma transicdo singleto-tripleto (que envolve uma mudanca no
estado eletrdnico) é menos provavel que o correspondente a transicdo singleto-
singleto (LAKOWICZ, 1985).

Exemplificando o funcionamento da analise espectrométrica, o diagrama de
Jablonski, apresentado na Figura 9, ilustra o processo entre absorcao e emissao de
luz, servindo como base para entender os fendmenos de luminescéncia. A linha
horizontal mais espessa na parte inferior do diagrama representa o estado
fundamental Sp da molécula, que a temperatura ambiente, pode ser entendida como
a energia média das moléculas da solucdo. As linhas espessas superiores
representam 0s niveis de energia de trés estados eletrbnicos fundamentais
excitados, sdo eles: S; e S, estados eletrdnicos singletos e T; o primeiro estado
eletronico tripleto (LAKOWICZ, 1985; HOLLER et al., 2009; RANZAN, 2014).

Varios niveis energéticos vibracionais estdo associados a cada um dos
estados eletrénicos, conforme ilustrado pelas linhas mais finas. Como a excitagdo do
estado fundamental para o estado tripleto envolve uma transicdo de pequena
probabilidade de ocorréncia, essa ndo € mostrada no Diagrama (LAKOWICZ, 2006).

Para Whitford & Julien (2007) e Holler et al. (2009), uma das caracteristicas
que atraem o uso de métodos luminescentes € a sua inerente sensibilidade, com
limites de deteccdo até trés ordens de magnitude melhores que aqueles encontrados
na espectroscopia de absorcdo. Para os autores, em casos especificos e em
condicbes controladas, € possivel detectar uma Unica molécula em solucdo por
espectroscopia de fluorescéncia. Outra caracteristica de interesse nos métodos
fotoluminescentes € a alta faixa linear de concentragdes (RANZAN, 2014).

Na industria téxtil, essa técnica é interessante devido a grande parte dos
compostos de interesse em efluentes, inclusive corantes, dispensam o preparo de

amostras e emitem naturalmente fluorescéncia (RANZAN, 2014).
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Figura 9 - Diagrama de niveis de energia parciais, mostrando alguns dos processos
gque ocorrem para um sistema (moléculas) fotoluminescente
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Fonte: Adaptado de Holler ef al. (2009); Harris (2010); Zollinger (2003).

7

Segundo Wang et al. (2011), o fenbmeno da fluorescéncia €é aquele
observado em estados excitados do tipo singleto (onde o elétron presente no orbital
excitado esta pareado com o elétron no estado fundamental).

Para Boff (2018), as espécies sdo excitadas e apOs retornar ao estado
fundamental, o elétron excitado emite rapidamente energia (libera excesso de
energia), na forma de fétons (HOLLER et al., 2009). Para os autores, a taxa de
emissdo de fluorescéncia é tipicamente de 108Hz, resultando em um tempo de meia
vida médio de aproximadamente 10® segundos e devido ao pequeno tempo de
emissdo de fluorescéncia, essas medidas requerem sofisticados equipamentos
oticos e eletrébnicos (RANZAN, 2014).
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Conforme Croney, Jameson & Learmonth (2001), o fendmeno da
fluorescéncia ocorre tipicamente em moléculas contendo grupos aromaticos com
transicdes de baixa energia. Para os autores, compostos alifaticos ou estruturas com
dupla ligacéo altamente conjugada também podem apresentar fluorescéncia.

Para Holler et al. (2009); Ranzan (2014) e Boof (2018), os dados de
Espectroscopia por Luminescéncia total sdo geralmente apresentados no chamado
Espectro de Fluorescéncia 2D, na forma tridimensional ou em graficos de contorno.
Para os autores, ambos graficos apresentam o sinal de Luminescéncia em funcéo
dos comprimentos de onda de excitacdo e dos comprimentos de onda de emissao,
simultaneamente. O conjunto desses dados que d& origem a esse grafico é referido
(denominado) usualmente como Matriz de Excitagdo/Emissao.

Para Ranzan (2014), a fluorescéncia tem as seguintes caracteristicas:

e Alta sensibilidade: Pode detectar até ppbs (trés ordens de magnitude maior
gue 0s espectros por absorbéancia);

e Existe uma possivel faixa linear a baixas concentracées;

e E muito influenciada pelo meio;

e As amostras podem sofrer diversas formas de supressao de fluorescéncia;

e E uma tecnologia dominante em grande parte das analises de proteinas e
meios bioldgicos devido aos efeitos de FRET (Forster resonance energy
transfer) e Dark Quencher: substancia que absorve a energia de excitacéo de
um fluoréforo e ndo emite fluorescéncia, ou seja, quando perto de um
fluoréforo, elimina a fluorescéncia deste.

A Figura 10 mostra o esquema (diagrama de blocos) de um fluorémetro. A
fonte de radiacéo divide-se em dois feixes. O feixe da amostra passa pelo seletor de
comprimento de onda de excitacdo em dire¢cdo a amostra. A fluorescéncia emitida é
isolada pelo seletor do comprimento de onda de emissdo antes de atingir o
transdutor. O feixe de referéncia é atenuado antes de atingir o transdutor. Para
Holler et al. (2009), os componentes eletronicos e o sistema computacional calculam
a razao da intensidade de fluorescéncia para a intensidade do feixe de referéncia,

gue cancela o efeito das flutuacdes da intensidade da fonte.
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Figura 10 - Componentes de um Espectrofluorémetro
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A industria téxtil pouco utiliza a técnica de espectroscopia por fluorescéncia,
porém de acordo com Cory & McKnight (2015), as analises de hidroquinonas tém
caracteristicas fortes, devido a suas estruturas quimicas em indices de qualidade de
agua (desinfecgéo), reuso ou degradagao desses compostos.

2.9 Quimiometria e Analise de Componentes Principais - PCA

Para Rodrigues Junior (2015), a quimiometria utiliza métodos estatisticos e
matematicos para a andlise de dados multivariados com o intuito de extrair
informacao, eficiéncia e melhora das medidas de processos quimicos (nos dados
multivariados), para isso, diversas variaveis s&o analisadas simultaneamente. Para o
autor, o uso das ferramentas quimiométricas tornou possivel a interpretacdo e
processamento de dados devido ao aumento da capacidade de processamento dos
computadores, da instrumentacdo analitica e da habilidade de adquirir dados
rapidamente.

Conforme Souza & Poppi (2011) e Bernardino (2011), a quimiometria envolve
a aplicacdo de métodos matematicos, estatisticos e computacionais para interpretar,

investigar, classificar e fazer previsdo de conjuntos de dados de interesse quimico.
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Para os autores, 0 uso desse tipo de ferramenta pode fazer com que informacgdes
sejam evidenciadas a partir de um elevado conjunto de dados, como por exemplo,
dados espectrais.

Para Bowvolini (2010) e Carvalho (2018), a quimiometria utiliza métodos
matematicos com o objetivo de selecionar e otimizar procedimentos experimentais,
possibilitando a analise de dados de maior complexidade. Dentro da quimiometria,
para os autores, destaca-se a Analise de Componentes Principais (PCA).

Segundo Bernardino (2011) e Carvalho (2018), a analise por componente
principal € uma técnica utilizada para analise multivariada. Para as autoras, a técnica
é classificada como um método ndo supervisionado, ou seja, que nao necessita de
uma suposicao inicial sobre os dados para identificar amostras.

Conforme Souza, Madari & Guimardes (2012), o PCA tem como objetivo a
reducdo da dimensionalidade dos dados, extraindo desses as informacfes mais
significativas e de maior influéncia para a compreensao de um determinado conjunto
de amostras. Através desse método € possivel evidenciar as amostras que possuem
alguma caracteristica similar, de forma que o primeiro componente principal capture
a direcdo de maior variabilidade dos dados, e que cada componente seguinte
capture a maior variancia possivel, sob a restricio de ser ortogonal aos
componentes anteriores (ZIMMERMANN, GUIMARAES & PERALTA-ZAMORA,
2008).

Para Bernardino (2011) e Carvalho (2018), nessa analise a matriz de dados é
decomposta em duas matrizes nomeadas como escore e peso, mais uma matriz de
erro. Os pesos sdo 0s cossenos dos angulos entre as variaveis originais e 0s
componentes principais (PC), representando o quanto cada variavel original contribui
para o componente principal. Para as autoras, os escores retratam as relagcbes de
semelhanca entre as amostras, assim, os dados podem ser agrupados através de
combinagbes lineares, construindo um novo conunto de eixos que S&o
representados pelas componentes principais.

Conforme Beebe, Pell & Seasholtz (1998) e Ranzan (2014), o PCA é uma
ferramenta quimiométrica que:

e busca evidenciar similaridades ou diferencas em amostras de um

determinado conjunto de dados;
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e define um novo conjunto de varidveis, obtidas através da transformacéao

ortogonal aos originais (VARELLA, 2008);

e supera problemas de colinearidade;

e adirecao do primeiro novo eixo contém a maior variancia explicada dos dados
originais;

e cada nova variavel subsequente é ortogonal as variaveis antecedentes, mas
sempre na dire¢gao que contém a maior variagao remanescente.

Dessa forma, o resultado da analise PCA, € um conjunto de vetores
ortogonais entre si, chamados de Componentes Principais (PC - Principal
Component), resultantes do agrupamento de variaveis altamente correlacionadas
(RANZAN, 2014).

Para Gredilla et al. (2012), a Analise de Componentes Principais (PCA)
baseia-se na decomposicdo da matriz de dados original, calculando novas (e
poucas) variaveis (componentes principais) que sdo combinacdes lineares das
originais. Para os autores, essas varidveis sdo ortogonais entre si e descrevem as
fontes maximas de variancia dos dados.

Resumidamente, para Reddy (2011) e Souza & Poppi (2011), o PCA reduz a
dimensionalidade do conjunto de dados originais, condensando as informacfes mais
relevantes contidas na matriz desses dados, nos primeiros componentes principais
(BERNARDINO, 2011; RANZAN, 2014).

Para Ranzan (2014), a ideia por trds do uso de PCA vem do fato de que
sistemas de grandes dimensfes sdo compostos muitas vezes por muitas variaveis
que agregam pouca ou nenhuma informacao Util. Para o autor, em uma analise
detalhada de espectros de alta resolugcéo, por exemplo, comprimentos de onda em
vizinhancas proximas sao altamente correlacionadas e contém informacoes
similares, que poderiam ser filradas escolhendo os comprimentos de onda que
possuem a maior informacdo ou entdo aqueles que se diferem dos demais. Esse
processo pode basear-se em agrupamento de variaveis e selecdo de um
representante de cada grupo. Entretanto, para o autor, essa abordagem é um tanto
elaborada e leva a diferentes resultados dependendo dos critérios de agrupamento e
descarte empregados (RANZAN, 2014).
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Conforme Shlens (2009), PCA é uma ferramenta padrdo para analise de
dados moderna devido a simplicidade e por possuir uma Unica solugdo analitica e
geralmente levar a uma representacdo dos dados mais simples de ser interpretada.
Para o autor, a desvantagem do método, por sua vez, € que nao produz como
resultado um pequeno grupo de variaveis originais que carregam em si a informacéao
atil do sistema, mas sim um pequeno grupo de PCs (novas variaveis criadas), no
qual todas as variaveis de entrada estao representadas (RANZAN, 2014).

Segundo Ranzan (2014), por fim, a analise PCA permite identificar o grau de
correlacdo entre variaveis de entrada e permite determinar (pelo menos de forma
aproximada) quantas delas sdo necessarias para descrever a informacéo contida no
conjunto de dados, ou 0 problema em questdo, de maneira satisfatéria. Assim, para
0 autor, se um numero qualquer de PCs exprime toda a informagédo independente
em um grande conjunto de dados, é provavel que esse mesmo nuimero de variaveis
originais possa ser utiizado para modelar o sistema em questdo de forma
satisfatoria.

Como avaliagao inicial, a rotina de analise PCA é realizada. Essa etapa busca
primeiramente avaliar qual € o possivel numero de variaveis independentes
existentes dentro de cada conjunto espectral. A estimativa baseia-se na quantidade
de PCs que carregam consigo a maior quantidade de varidncia acumulada (superior
a 95%). Essa informacdo pode ser extrapolada de forma proviséria para a
quantidade de pares de fluorescéncia (Emissao/Excitagdo) necessarios para o
desenvolvimento de um modelo representativo dos dados amostrais. A estimativa
inicial serve como base para escolha do tamanho ideal dos modelos quimiométricos.
Apesar dessa iniciativa inicial, diversos tamanhos de modelo (quantidade de pares
de excitagdo/emissdo) sdo testados e sua qualidade em fungdo do tamanho &
comparada com os resultados preliminares descritos.

A metodologia PCA é LUtilizada, além de fonte de informacédo qualitativa a
respeito dos dados espectrais, no desenvolvimento de graficos de escores. Esses
graficos apresentam as coordenadas de cada amostra, em fungdo dos seus
componentes principais, permitindo a avaliagdo das caracteristicas dos espectros
dentro dos conjuntos amostrais. Esse tipo de avaliagdo, referida como Analise de

Clusters, permite a segmentacdo dos conjuntos amostrais de acordo com afinidade
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dos dados espectrais, indicando amostras qualitativamente equivalentes (CADIMA,
CERDEIRA & MINHOTO, 2004).

Para Souza & Poppi (2011), a analise dos resultados gerados pelo PCA é
essencialmente a analise de scores e dos loadings. Os scores representam a
relacdo de similaridade entre as amostras e a avaliagdo dos /oadings permite
entender quais variaveis contribuem mais para o agrupamento observado no grafico
dos scores (BERNARDINO, 2011; RODRIGUES JUNIOR, 2015).

Conforme Brereton (2007) e Rodrigues Junior (2015), dentre as analises
quimiométricas, a Analise de Componentes Principais (PCA) € uma técnica de
redugdo de dimensionalidade ndo supervisionada, sendo um método classico para
avaliar medidas multivariadas em analises quimicas. Para os autores, o método
quimiomeétrico é o mais difundido e significante para planejamento de experimentos,
otimizacdo de condigdes de processo e para extracdo e interpretacdo de
informagdes quimicas relevantes, pois se consegue a partir de um conjunto de
dados fisico-quimicos (métodos matematicos e estatisticos) extrairem tais
conclusdes, como correlacdes de similaridade ou diferengas. Ainda, para os autores,
a técnica de PCA é simples e possui uma unica solugao analitica e geralmente leva
a uma representacdo de dados muito simples de ser interpretada. Também tem por
objetivo fornecer um mapeamento em poucas dimensdes, concentrando a maior
parte da informacdo dos dados originais. O PCA fornece um mapeamento em
poucas dimensdes, oriundo de matrizes de dados de grandes dimensdes,
concentrando a maior parte da informagéo contida nos dados originais. Scores sao
as coordenadas das amostras em um novo espago e Loadings sao novas
dimensbes em combinac¢des lineares das variaveis originais. Scores e Loadings
referem-se ao termo componente principal. A multiplicacdo matricial dos Scores com
a matriz transposta de Loadings leva a uma aproximagdo da matriz original de
dados. Os autores salientam que o numero maximo de PCs (componentes
principais) de uma matriz de dados é igual a menor dimensdo dessa matriz, seja
pelo numero de amostras ou de variaveis (RANZAN, 2014).
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2.10 Toxicidade de Azocorantes

Os corantes podem ser encontrados na producdo de diferentes industrias
como alimenticia, téxtii e couro, cosmética e celulose (DEZOTTI et al.,, 2008;
ALMEIDA et al., 2004; DEL VECCHIO, LOPEZ & FERIS, 2018). Entretanto, a de
couro e téxtil sdo as industrias com maior consumo, utilizando cinquenta por cento
da producdo mundial de corante (SLEIMAN et al., 2007). Entre os problemas da
producdo da industria téxtil, encontram-se os efluentes com corantes azoicos. Esses
apresentam alto tempo e custo em tratamento convencional fisico-quimico e
biolégico e possuem alta toxicidade. A disposi¢cao inadequada e de maneira irregular
e a ineficiéncia nos tratamentos de efluentes atingem o meio ambiente e a saude do
homem (HOUK, 1992; SARAYU & SANDHYA, 2012).

De acordo com Dutra (2010), deve ser conferida uma atengao especial aos
corantes como agentes toxicos no efluente de industria téxtil. Dentre esses, as
classes dos azoicos (naftdis) e acidos (incluem metais como cromo, cobre, estanho
e aluminio) sdo os que apresentam maior toxicidade, além dos corantes enxofre e
reativos em menor grau. Por outro lado, para o autor, os corantes reativos s&o os
que apresentam maior estabilidade e persisténcia, devido a sua estrutura complexa
e sua origem sintética, o que resulta na baixa biodegradabilidade do efluente (RAFII
et al., 1997; GUARATINI & ZANONI, 2000; FACHINI et al., 2018).

Para Kunz et al. (2002) e Ribas (2016), dentre os compostos existentes nos
efluentes téxteis, 0os corantes estao entre 0s mais agressivos ao meio ambiente, pois
mesmo em pequenas concentracbes provocam poluicdo visual e alteracdes nos
ciclos biolégicos do meio aquético, principalmente nos processos de modificacdo de
atividade de fotossintese e do regime de solubilidade dos gases, principalmente
oxigénio indispensavel para a vida aquatica (KAO et al.,, 2001; BASTOS, 2002;
SOUZA & PERALTA-ZAMORA, 2005; CERVANTES, ZAIA & SANTANA, 2008;
ROSA, 2009; EJDER-KORUCU, GURSES & DOGAR, 2015; CARVALHO, 2016).

Segundo Bae & Freeman (2007), 10 a 50mg/l de azo corantes soluveis ja sao
capazes de tornar o corpo receptor altamente colorido. Além da poluicido visual, para
os autores, alguns corantes azo e seus produtos de biotransformagao tém se

mostrado toxicos. Para Ferraz (2011), outro fato preocupante € a potencialidade de
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provocar danos ao material genético (efeito mutagénico), que alguns corantes desse
grupo possuem. Essa atividade, para Chung & Cerniglia (1992); Scotti et al. (2018);
Fachini et al. (2018); Brambilla et al. (2019), esta intimamente relacionada com a
posicao e natureza dos substituintes ligados ao grupo azo.

Para Pinheiro et al. (2004); Bae & Freeman (2007); Ferraz (2011) e Pereira &
Alves (2012), os corantes azoicos sdao 0s que apresentam maior toxicidade, pois ha
formacao de aminas aromaticas com potencial carcinogénico devido ao meio redutor
ser favoravel para a clivagem redutiva nos aneis aromaticos (ligagéo azo).

O corante 10B possui duas pontes azo. Na clivagem podem ser formados
para Brambilla et al. (2019) os produtos: Anilina (CAS 62-53-3) e 4-Nitroanilina (CAS
100-01-6). Para os autores, essa observacédo sugere que a clivagem da ligagéo azo
e a formacéo de 4-Nitroanilina pode causar propriedades genotoxicas ao 10B.

Alguns corantes azoicos podem produzir cloraminas e organoclorados com
grande toxicidade que, além de tdxicas quando clivadas, podem produzir
subprodutos indutores de efeitos carcinogénicos (CHUNG & CERNIGLIA, 1992;
HOUK, 1992; RAJAGURU et al., 1999; JAGER, HAFNER & SCHNEIDER, 2004;
ASHRAF et al., 2006; FERRAZ, 2011). Como provaveis efeitos adversos da
exposicdo a esses corantes sintéticos tdxicos, tém-se: nauseas, dor de cabeca,
alergias, irritagdo da pele, dermatites, até cancer no organismo humano (HOUK,
1992; KUNZ et al., 2002; GOLKA et al., 2004; LIMA et al., 2007; MACHADO et al.,
2011; GRELUK & HUBICKI, 2011; ODY, 2014; HIJAZI et al., 2015; GARG et al.,
2015; CHUNG, 2016; FACHINI et al., 2018; BRAMBILLA et al., 2019).

2.11 Ecotoxicologia

Conforme Rand (1995), Toxicologia € o estudo dos efeitos de produtos
quimicos de origem natural ou antropogénica sobre os organismos em varios niveis
de organizagdo, desde o subcelular, até uma comunidade ou ecossistema. Para o
autor, essa ciéncia enfoca, principalmente, as alteragdes que sao consideradas
adversas para a recuperagao dos processos biologicos que deveriam acontecer se a

exposicao aos agentes terminasse.
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Segundo Plaa (1982), a Ecotoxicologia € o ramo da toxicologia que estuda os
efeitos toxicos das substancias naturais ou artificiais, sobre organismos vivos.
Sisinno & Oliveira Filho (2013); Eliseu (2015) afirmam que as substéncias s&o
consideradas toxicas quando provocam alteragdes na homeostase do organismo,
produzindo uma resposta danosa. Para os autores, faz-se necessaria a interagao de
trés elementos basicos: uma substancia (agente), que seja capaz de produzir um
efeito; um sistema bioldégico, com o qual a substéncia possa interagir e o efeito
(resposta) que possa ser considerado nocivo ao sistema biologico.

Ferrari et al. (2004) e Pandard et al. (2006) afirmam que somente as analise
fisico-quimicas tradicionais, cujos limites sdo estabelecidos em legislagdo, ndo séo
capazes de distinguir entre as substancias que sao inertes no ambiente e as que
afetam os sistemas biologicos, ou seja, essas analises ndo sao suficientes para a
avaliagéo do potencial de risco ambiental dos compostos. Para os autores, permite-
se através dos testes de toxicidade, avaliar o nivel de risco e o potencial que os
efluentes descartados podem vir a apresentar ao meio ambiente e ao homem no
descarte.

Michaels & Lewis (1985) afirmam que existe uma escassez de estudos
relacionados a presenca de corantes em efluentes de industria de tingimento. Isso
se deve ao fato de que corantes comerciais usados pelas industrias sdo compostos
por mistura de substancias, muitas vezes de estrutura quimica ndo publicada ou
desconhecida. Para Oliveira (2005), essa situagédo infelizmente ainda persiste e
novos corantes sao produzidos, sintetizados e usados sem testes adequados quanto
a sua toxicidade. Assim, para a autora, apesar da grande quantidade desses
corantes serem lancados no meio ambiente, a avaliacdo da qualidade de efluentes
de industrias de tingimento, quanto a presenca dessas substancias, tem sido pouco
realizada.

Os testes ou ensaios de ecotoxicidade consistem em expor as espécies-teste
representativas do ambiente a varias concentragbes de uma ou mais substancias,
durante um determinado periodo de tempo. Observa-se seus efeitos sobre as
fungbes bioldgicas, como o crescimento, desenvolvimento, reprodugcédo, metabolismo
e morte (SISINNO & OLIVEIRA FILHO, 2013; ELISEU, 2015).
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Segundo Lermen et al. (2004) e Begum & Vijayaraghavan (1999), parametros
metabdlicos, como reservas de carboidratos (glicogénio, glicose e lactato) sao
usados com frequéncia como indicadores gerais de estresse fisioldogicos em peixes,

assim esses parametros podem estar alterados nos tecidos e no sangue.

2.12 Biomarcadores: Metabolismo de Carboidratos

Conforme Lehninger et al. (2002), a glicose € o principal combustivel do
metabolismo animal e pode ser armazenada na forma de glicogénio no figado e nos
musculos, destacando-se como um importante parametro no metabolismo dos
organismos. Esse carboidrato é um substrato energético que pode ser utilizado por
todos os tecidos; o figado € o primeiro tecido a extrair e utilizar a glicose para
satisfazer as necessidades energéticas imediatas dos hepatdcitos, o restante &
armazenado na forma de glicogénio; a glicose proveniente do intestino e que foi
metabolizada pelo figado, vai através do sangue, para os outros tecidos; o musculo
pode utilizar glicose do sangue ou de suas proprias reservas de glicogénio que sao
relativamente altas (MATTE, 2013).

Conforme Magalhdaes & Ferrao Filho (2008), uma situacdo de estresse ocorre
quando se altera um fator ambiental ou quando um organismo se encontra fora do
seu nicho ecoldgico. Para os autores, o estresse € uma reagdo do organismo como
resposta a um agente invasor na tentativa de escapar das adversidades e preservar
a vida.

Matte (2013) em um estudo da contaminagdo de aguas com doses sub-letais
de agroquimicos, avaliou a alteracdo de parametros organicos, o que indicaria uma
agressao ao organismo; entre os parametros avaliados estao diversos parametros
hematoldgicos, niveis hormonais como os de cortisol e alteracdes celulares e
teciduais. Para a autora, o metabolismo poder ser alterado por influéncia endécrina e
os danos oxidativos podem, paralelamente, afetar células de outros tecidos como
figado e musculo, gerando impacto direto sobre seu metabolismo (KREUTZ et al.,
2008; FIOREZE et al., 2006).
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Além da glicose, niveis alterados de lactato plasmatico, muscular e hepatico
em frente a uma situagdo de estresse (fisico/quimico) para compensar as
necessidades energéticas, foram demonstradas por Begum & Vijayaraghavan
(1999); Crestani et al. (2006); Glusczak et al. (2006); Fonseca et al. (2008).

Segundo Orug & Uner (1999) e Eliseu (2015), os niveis de lactato tém sido
muito utiizados como medida de metabolismo anaerdbio. Para os autores, o
aumento dessa atividade metabdlica parece ser uma resposta rapida para o
esgotamento de energia causado pela falta de oxigénio, que ocorre apds exposicao
a componentes toxicos.

A via glicolitica é utilizada em todos os tecidos na qual uma molécula de
glicose € oxidada a duas moléculas de piruvato no processo anaerdbico, tem-se por
objetivo, fornecer energia conservada na forma de trinta e duas moléculas de ATP
(trifosfato de adenosina) no processo aerébio (NELSON & COX, 2011; ELISEU,
2015; GUYTON & HALL, 2017; MELLO, 2017). Para os autores, € a via essencial do
metabolismo de carboidratos (energético).

O piruvato € o produto final da glicélise nas células com mitocéndrias e com
fornecimento adequado de oxigénio, também denominada glicélise aerdbia, pois
necessita da presenca do oxigénio (CAMPBELL & FARRELL, 2016; ELISEU, 2015;
MELLO, 2017).

Alternativamente, para Seixas Filho (2004); Campbell & Farrell (2016); Eliseu
(2015) e Mello (2017), pode ocorrer a fermentacdo da glicose em acido pirdvico
(piruvato), que é reduzido e o seu produto resultard em &cido lactico (lactato), que
recebe a denominacdo de glicélise anaerdbia, ndo necessitando da participacdo do
oxigénio.

A glicdlise anaerébia (Figura 11) permite a produgdo de ATP em células sem
mitocondrias e onde 0 oxigénio esteja em quantidade insuficiente (CHAMPE et al.,
2009; ELISEU, 2015).

De acordo Harris (2007), ao contrario da glicolise, que produz ATP, a
gliconeogénese, a sintese de “novo de glicose”, requer ATP, sendo, portanto um
processo que requer energia. Assim, através da gliconeogénese podem ser geradas
moléculas de glicose a partir de outras moléculas organicas tais como lactato,
piruvato, glicerol e alguns aminoacidos (RAHAMI & ABDOLLAH, 2007).
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Figura 11 - Representagdo esquematica da Glicolise com processo anaerobio
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Fonte: Mello (2017).

2.13 Legislagdao ambiental e limites de descarte de efluentes de industria téxtil

Ao iniciar um projeto de tratamento de efluentes, deve-se ter o conhecimento
da legislacéo aplicavel em cada nivel da administragao:

a) Federal: Conselho Nacional do Meio Ambiente — Resolucdo CONAMA

N° 430/2011 (Complementa e altera a resolugdo N° 357/2005); Agéncia

Nacional de Aguas — ANA; Portaria N° 518/2004 Ministério da Saude publica;

b) Estadual: Conselho Estadual do Meio Ambiente — RS — CONSEMA;

C) Municipal: Secretaria do Meio Ambiente.

A Classificacao pelo CONAMA para os corpos de aguas doces, salobras e
salinas ocorre, conforme a salinidade e a qualidade requerida para os usos mais
importantes (DUTRA, 2010).

A Resolugédo 237/1997, estabelece a obrigatoriedade do Licenciamento
Ambiental para os empreendimentos ou atividades de vestuario, da industria téxtil,
de artefatos de tecidos representados por empresas ou instituicdes que atuam no
beneficiamento de fibras téxteis de origem animal, vegetal e sintéticas; no
acabamento e fabricacdo de tecidos e fios; na estamparia, tingimento e
acabamentos em pecas de tecidos diversos e em pecas do vestuario. Consideram-
se essas empresas ou instituicbes como apresentando um grau de degradacgéao
ambiental médio. Essa Portaria visou a disciplinar a ampliagdo, instalagao,
localizacdo e operagao de atividades e empreendimentos que usam recursos
ambientais e considerados potencial ou efetivo poluidor ou daqueles que, sob forma

qualquer possam provocar degradacdo ambiental (ROSA, 2009; DAVILA, 2016).
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A Resolugdo CONAMA N° 430/2011 (Complementa e altera a resolugdo N°
357/2005) estabelece “a proibigdo de corantes de fontes antrépicas que ndo possam
ser removidas por processo de coagulagao, filtragdo e sedimentagdo” e mediante a
legislacao 430 do ano de 2011 regulamenta que os efluentes nao devam causar ou
serem potenciais causadores de efeitos téxicos aos organismos aquaticos no corpo
receptor, conforme critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo érgdo ambiental
competente (BRASIL, 2005; BRASIL, 2011; DUTRA, 2010; SILVA, 2015; DAVILA,
2016). Assim, para Carvalho (2016), os corantes de efluentes devem ser removidos
totalmente através dos processos citados, sendo necessario, em muitos casos,
etapas anteriores de tratamento. Segundo Zagatto & Bertoletti (2006) e Dutra (2010),
a toxicidade de agentes quimicos organicos no meio hidrico é avaliada através de
ensaios Ecotoxicoloégicos com organismos representativos dos sedimentos do
ambiente ou da coluna d’agua, seja ele de agua doce, marina ou estuarina. Castillo
& Barceld (2001) citam que provaveis agentes toéxicos a Vibrio fischeri e Daphna
magna presentes em efluentes téxteis sao isdbmeros de nonilfenol etoxilado, alcool
polietoxilato e diversos ftalatos (DUTRA, 2010). Meri¢ et al. (2005) verificaram que
as técnicas de Fenton e O3 foram efetivas na remogdo da toxicidade, em
contraponto ao processo de coagulagao/floculacdo normalmente utilizado na
industria téxtil (DUTRA, 2010).

No Rio Grande do Sul, é aplicada a Resolugado CONSEMA n° 128/2006 que
“Dispbe sobre a fixacdo de Padrdes de Emissao de Efluentes Liquidos para fontes
de emissao que lancem seus efluentes em aguas superficiais no Estado do Rio
Grande do Sul” e também a Resolucdo CONSEMA n° 334/2016 (revoga a
CONSEMA n° 129/2006) que “Dispbe sobre a definicdo de Critérios e Padrdes de
Emissdo para Toxicidade de Efluentes Liquidos langados em aguas superficiais do
Estado RS”.

Conforme a Resolugdo CONSEMA n° 129/2006, “toxicidade é a capacidade
de que certos produtos e substancias tém de gerar efeitos danosos aos organismos
com os que entram em contato. E a propriedade potencial que uma amostra possui
de provocar efeito adverso, consequéncia de sua interagdo com o organismo-teste”.
Para atendimento dessa Resolucéo, os efluentes ndo devem ultrapassar os limites

de toxicidade nela definidos para diferentes niveis tréficos. Isso significa que as
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avaliagbes da potencial toxicidade dos efluentes devem ser realizadas ndo somente
com organismos de diferentes espécies, mas também que representem as
diferentes fungbes de um ambiente natural.

A Resolugdo CONSEMA n° 334/2016 (revoga a CONSEMA n° 129/2006)
também estabelece os padroes de emissido para toxicidade em efluentes liquidos,
industriais ou sanitarios. O artigo nove da referida Resolugdo apresenta um quadro
em que constam os valores maximos de toxicidade aguda, crénica e genotoxicidade,
que sao permitidos para lancamento de efluentes em corpos hidricos superficiais.
Além dos padrdes de emissao, a tabela também apresenta prazos especfificos para
atendimento aos padroes de emissdao de acordo com a vazdao maxima de
lancamento de efluente liquido do empreendimento, presente na Licenga de
Operacado da empresa ou instituicdo. Dividem-se em cinco diferentes classes de
vazao para o estabelecimento dos prazos e seus respectivos padrboes de emissao
para atendimento a toxicidade. Os prazos estabelecidos foram alterados pela
Resolugdo CONSEMA n° 251/2010.

A Resolugdo CONSEMA n° 251, de 16 de dezembro de 2010, prorroga os
prazos estabelecidos no artigo 9° da Resolugdo CONSEMA n° 334/2016 (revoga a
Resolugdo CONSEMA n°® 129/2006). Seu artigo 1° prorroga por dois anos, a partir de
dezembro de 2010, os prazos estabelecidos para o atendimento aos padrdes de
emiss&o para toxicidade definidos no artigo 9° da Resolugdo CONSEMA n°334/2016
(revoga a Resolugdo CONSEMA n° 129/2006).

O Quadro 4 apresenta um resumo dos novos prazos estipulados para
atendimento da Resolugdo CONSEMA n° 334/2016 (revoga a Resolugdgo CONSEMA

n° 129/2006) e os padrboes de emissao estabelecidos para cada classe de vazao.
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Quadro 4 - Classe de vazao, padrdes de toxicidade e prazos para atendimento da
Resolucdo CONSEMA

Prazos Vazao do Efluente (m3/dia)
1.000
< 100 100 a 500 500 a 1.000 2 > 10.000
10.000
sem tox. crénica
2010 FT =1

genotoxicidade

sem toxicidade

2012 1<FT<4 1<FT<4 1<FT<4

crénica
2014 FT =1

sem toxicidade sem
2016 FT =1 FT =1 . -
crénica genotoxicidade
sem toxicidade sem
2018 - o
crénica genotoxicidade
sem toxicidade sem
2020 P .
cronica genotoxicidade
sem

2022

genotoxicidade

Fonte: Resolugdo CONSEMA n°334/2016 (rewoga a Resolugdo CONSEMA n° 129/2006).

2.14 Bioindicadores aplicados em estudos de ecotoxicidade

Para Callisto & Gongalves (2002), bioindicadores “sdo comunidades
bioldgicas, espécies ou grupos de espécies cuja presenca, distribuicdo e quantidade
indicam a magnitude de impactos ambientais em um sistema aquatico”. Na
atualidade, diversas espécies vém sendo utilizadas no mundo em testes de
ecotoxicidade. Geram-se assim, subsidios importantes para uma melhor
caracterizacdo e avaliacdo dos efeitos de diferentes contaminantes em corpos
receptores.

Bioindicadores sdo usados para indicar um desvio do status normal, em nivel
celular, histolégico, bioquimico ou fisiolégico, quando o individuo ou espécie é
exposto a um contaminante (LIVINGSTONE, 1993; MELLO, 2017).
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Conforme Clements (2000) e Mello (2017), bioindicadores expostos a
compostos toxicos sdo estudados em condi¢cdes laboratoriais controladas, com o
objetivo de auxiliar no estabelecimento de causa e efeito aplicaveis a situacdes de
contaminacdo em populagcdes no campo.

Um bioindicador ideal deve sobreviver em ambientes saudaveis, mas também
apresentar resisténcia relativa ao contaminante (AKAISHI, 2004; MELLO, 2017).
Deve-se escolher o bioindicador com comportamento, fisiologia e genética bem
conhecida, com o objetivo de facilitar a compreensdo dos resultados (OLIVI et al.,
2008; MELLO, 2017).

Segundo Magalhdes & Ferrdo Filho (2008), os principais grupos de
organismos testes usados nos ensaios Ecotoxicolégicos sdo bactérias, equinoides,
macrofitas, microalgas, microcrustdceos, moluscos, oligoquetas, peixes e poliquetas,
representando diferentes niveis troficos e ecossistemas. Para ecossistemas
aquaticos, o uso de espécies de peixes € bastante eficiente, devido a facil
amostragem e por serem componentes comuns (FREITAS & SIQUEIRA SOUZA,
2009; MELLO 2017).

Para Zagatto (1999), os testes de toxicidade usam organismos Vivos
diretamente afetados pela poluicdo/contaminacdo dos ecossistemas aquaticos onde
vivem e sdo chamados de bioindicadores. Para o autor, existem diferentes espécies
e grupos de organismos teste usados nos ensaios de toxicidade, conforme Tabela
11.
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Tabela 11 - Exemplo de organismos utilizados em testes de toxicidade.

ORGANISMO EXEMPLOS

Algas e Plantas Scenedesmus subspicatus
Dunaliella tertiolecta
Lemna minor

Lactuca sativa

Daphnia magna
Ceriodaphnia dubia
Artemia salina
Paracentrotus lividius

Invertebrados

Pseudomonas fluorescens
Aliivibrio fisheri

Spirillum sp

Azospirillum brasilense

Microorganismos

Peixes Daniorerio
Oncorhynchus mykiss
Pimephales promelas

Fonte: Adaptado de Arenzon A., Neto T. J. P. & Gerle W. (2011).

De acordo com Sisinno & Oliveira Filho (2013), existem varios ensaios com
uso de peixes que sdo consumidores secundarios e nas avaliacdes Ecotoxicolégicas
representam os vertebrados nos ecossistemas aquaticos. Os autores recomendam
espécies de facil manutencdo em laboratorio e pequeno tamanho, destaca-se assim,
a espécie Danio rerio (ANDRADE, 2004). Essa espécie tem sido usada como
modelo para monitoramento de poluentes organicos para estudos de toxicologia
(DAl et al., 2014; MELLO, 2017).

2.15 Danio rerio (zebrafish)

Conforme Knie & Lopes (2004); Dammski et al. (2011); Arunachalam et al.
(2013); Eliseu (2015) e Mello (2017), o Danio rerio, popularmente conhecido como
zebrafish ou paulistinha € um peixe tropical de agua doce cipriniforme, onivoro,
oviparo, teledsteo, da familia dos ciprinideos, originario da Asia, nativo de rios e
corregos da India. Esses peixes tém ampla distribuicdo geografica desde

Bangladesh, india, Myanmar, Nepal e Paquist&o.
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Para Spence et al. (2008); Dammski et al. (2011) e Eliseu (2015), algumas
populagdes introduzidas habitam as aguas dos Estados Unidos da América (Estados
da Califérnia, Connecticut, Flérida e Novo México) e América do Sul. Para os
autores, essa espécie € mais frequentemente encontrada em aguas calmas, em
campos de cultivo de arroz ou perto da borda de rios e riachos, sendo adaptaveis a
uma gama de temperaturas amplas: 6 a 38°C.

Conforme ABNT NBR 15088 (2016); Knie & Lopes (2004); Dammski et al.
(2011); Eliseu (2015) e Mello (2017), essa espécie possui comprimento médio de
trés a cinco centimetros (Figura 12), vive em média trés anos e suporta alteracbes
de pH que variam de 5,9 a 8,5, atuando como consumidores secundarios na cadeia
alimentar aquatica. Para os autores, a espécie demonstra sensibilidade a um grande
nimero de substancias toxicas (metais pesados, disruptores endécrinos e poluentes

organicos).

Figura 12 - Danio rerio

Fonte: Adaptado de Eliseu (2015).

O manejo desse bioindicador, a facilidade de manutencdo e reproducdo e os
métodos laboratoriais para sua criagcdo ja estdo bem estabelecidos na literatura
(WESTERFIELD, 2007; ELISEU, 2015; MELLO, 2017).

Referente aos parametros do ambiente em que o zebrafish € exposto € de
extrema importancia a qualidade da 4gua para a saude e a produtividade. Portanto,
esses parametros devem ser acompanhados e monitorados regularmente no

laboratorio (Tabela 12).
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Tabela 12 - Niveis adequados e parametros recomendados.

PARAMETROS NIVEIS ADEQUADOS
Alcalinidade 50 — 100mg/L
Aménia Total Zero

Dureza 75 — 200mg/L
Nitrato Até 200mg/L
Nitrito Zero
oD Acima de 4mg/L
pH 6,8 -85
Salinidade 05-2,09/L
Temperatura 24 — 28°C

Fonte: Adaptado de Dammski et al. (2011).

Segundo Spitsbergen & Kent (2003) e Eliseu (2015) ha varias vantagens para
0 uso do D. rerio como uma espécie de modelo toxicolégico e outras areas, devido
ao numero crescente de publicacdes que tém utilizado esse organismo.

No inicio dos anos noventa, havia menos de cem publicacdes submetidas
anualmente relacionadas com essa espécie. Na virada do século, isso aumentou
para aproximadamente mil e, para Hill et al. (2005); Eliseu (2015), as médias estao
em torno de trés mil e quinhentas por ano. Para os autores, 0s principais beneficios
do uso dessa espécie como modelo toxicolégico sobre outras espécies de
vertebrados sdo com o que dizem respeito a criacdo, seu rapido desenvolvimento e
tamanho, reduz-se assim, o custo de criacéo e espaco de manipulagao.

Para Hill et al. (2002); Dammski et al. (2011) e Eliseu (2015), em comparacao
com espécies maiores de peixes, o tamanho do D. rerio minimiza os custos, devido a
necessidade de pequenas quantidades de solucbes experimentais. Assim, diminui-
se a quantidade de produtos quimicos e material de laboratério, tanto para manter
0S peixes Vivos e tratd-los, quanto para a realizacdo de avaliacbes histologicas
(pequena de materiais de montagem e laminas de microscépio) e realizacdo de

varios ensaios com reagentes.
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Conforme Lele et al. (1996) e Eliseu (2015), um pequeno grupo pode manter-
se numa fracdo do espago necessario para manter um grupo equiparavel de
salmdes ou trutas, que também sdo modelos bioldégicos em investigagao.

Além disso, de acordo com Barbazuk et al. (2000); Barabaran et al. (2005);
Eliseu (2015) e Mello (2017), essa espécie apresenta um grau alto de similaridade
com genes de camundongos e humanos (70% aproximadamente de homologia
genética), quando comparados em sua sequéncia genética. Para os autores, 0S
sistemas de neurotransmissao foram identificados nessa espécie e seu genoma €
muito similar ao de mamiferos, incluindo a espécie humana.

Pesquisadores desenvolveram estudos para avaliar caracteristicas de
comportamento do D. rerio, como: (i) ansiedade (EGAN et al., 2009); (ii)
comportamento social e atividade locomotora (FONTAINE et al. 2008; SEIBT et al.,
2010) e (iii) estresse (CHAMPAGNE et al., 2010; PIATO et al., 2011; ROSA et al.,
2013).

Segundo Arunachalam et al., (2013) e Eliseu (2015), essa espécie de
vertebrado diploide é amplamente usada nas investigacfes associadas com as
areas, biologia comparada, biomédicas e evolutiva. Entretanto, para os autores,
apesar da sua importancia, pouco se sabe sobre sua distribuicdo nativa, habitat e

histéria natural.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os ensaios experimentais e a caracterizagcdo da solugdo aquosa bruta e
tratada foram realizados no Laboratério de Hidraulica e Tratamento de Efluentes, no
Campus Nova Santa Rita da Universidade La Salle e no Laboratério de Tecnologia
em Engenharia Quimica — LATEQ - na Escola de Engenharia da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS. Foram utilizados materiais e reagentes
para os procedimentos operacionais de modo a atingir os objetivos propostos por

esta pesquisa, conforme subitens a seguir.

3.1 Materiais e Reagentes Bioquimicos

Os equipamentos e instrumentos especiais (vidraria e reagentes) utilizados
para o desenvolvimento da metodologia bioquimica foram: aquarios de vidro nas
medidas de 30x30x30cm, bombas de oxigenacdo sem carvao ativado para prevenir
uma possivel adsorcdo do contaminante, rede de captura tipo puca e vidrarias de
uso geral, balanca (Bel Engineering, Mark 210A), banho-maria controlado (Biopar,
BMDO01), termdmetros, agitador tipo vortex (Biomixer, QL-901), centrifuga de
bancada com cruzeta de oito cacapas (Fanem, 206- BL), espectrofotbmetro de
absorcdo molecular na regidao do UV / visivel (Femto, 700plus), pHmetro (Digimed,
DM-22), maquina de gelo (Hexicrio), barrilete de PVC, cubeta de vidro para UV de
4,5ml, destilador 5L, geladeira e freezer, kits padrées comercial de glicose oxidase
(GOD-Trinder marca Labtest Diagnostica S. A.) e Lactato (Katal Biotecnoldgica Ind.
Com Ltda) expressas em mmol/lL e pmmo/L respectivamente com Procedimentos
Operacionais Padrdo — POP ou Instrugdes de uso, micropipetadores (transferpet)
marca Brand para medir amostras e reagentes e ponteiras descartaveis, Norma NBR
15088 da ABNT (2016) — Ecotoxicologia aquética Método de ensaio com peixes,

pinca de inox, tubos e ensaios e Falcon de vidro (cénico) marca Pirex.
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3.1.1 Corante

O corante comercial Amido Black 10B, utilizado neste trabalho, € produzido
pela empresa Neon Quimica® Comercial Ltda (Suzano/SP, Brasil) ou Loba Chemie®
Co (india). A pureza do corante comercial & determinada a partir de andlises de
cinzas e de informagdes do fabricante. A Tabela 13 apresenta a caracterizagao

desse corante.

Tabela 13 - Caracteristicas do corante Amido Black 10B

Férmula r!\olecular C2oH14NgNas0gS >,
empirica
CAS-N° 1064-48-8
Solubilidade em agua 10g/l a 25°C (pH 9,0)
Peso molecular 616,5g/mol
Forma Sdélido
Cor Castanho escuro
Densidade bruta ~ 670kg/m?
Solubilidade 0,1% em Liquido limpido azul
Agua escuro

Fonte: Autoria prépria (2018).

A estrutura quimica do corante Amido Black 10B é mostrada na Figura 13 e

Figura 14. Essa estrutura possui dois grupos cromoforos (azo) e quatro auxécromos.

Figura 13 - Estrutura molecular do corante Amido Black 10B

Na* 0.5 SO; Na*
ooy
N N-'}
OH NH;,
NO

Fonte: Senthilkumar et al. (2014).

2
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Figura 14 - Estrutura molecular tridimensional do corante Amido Black 10B

Fonte: Empresas Loba Chemie Ltd e Neon Quimica Comercial Ltda (2018).

3.1.2 Reagentes

Nos ensaios de ozonizagao, utilizaram-se o corante Amido Black 10B em
solugdo aquosa, conforme item 3.1.1, Peroxido de Hidrogénio 50% - H,O, (marca
Brentag Quimica Brasil®) e Sulfato Ferroso heptahidratado - FeSO47H,O (marca
Synth®) (SALGADO et al., 2009).

Os valores de pH dessa solugdo aquosa de corante foram controlados e
ajustados com solugdo de Acido sulfdrico (0,06M) — H,SO4 (marca Synth®) e
solugdes de Hidroxido de calcio (0,01M) — Ca(OH); (marca Neon®). Durante os
experimentos, o residual de ozbnio na corrente de saida do reator foi coletado
(destruido) em dois frascos lavadores, contendo 200ml de solugdo saturada de
lodeto de Potassio — Kl 2% (marca Qhemis®) de acordo com o método 2350E do
Standard Methods (APHA, 2005; COELHO, 2008; CASTRO, 2016).

Toda a agua usada na limpeza das vidrarias foi previamente destilada em um
Destilador de agua tipo Pilsen marca Biopar® e posteriormente deionizada em uma
Coluna de Osmose Reversa marca Quimis®.
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Para os testes de toxicidade foi utilizado o bioindicador Danio rerio machos,
produtos para aquarios e ragao no Laboratério de Ecogenotoxicidade da
Universidade La Salle — Campus Canoas/RS.

Agua Milli-Q (ultrapura) foi utilizada na preparacédo das solugdes aquosas com
corante e foi produzida por um purificador de agua classe | da marca Millipore®,
modelo Direct Q 3UV.

3.1.3 Solugao Aquosa

O efluente sintético utilizado neste trabalho foi uma solugdo aquosa do
corante téxtil Amido Black 10B, com concentragao de 100mg/L. Para os estudos em
bancada, o efluente depois de preparado ficou acondicionado em bombona plastica
de vinte litros sob resguardo de luz e em temperatura ambiente para posterior

analise e tratamento.

3.1.4 Equipamentos

Estufa da marca DelLeo® foi utiizada em todos os procedimentos de
secagem de materiais e vidrarias.

Para analise de degradacédo da solugao aquosa de 100mg/L do corante nos
pHs 3, 7 e 11 dos ensaios de Ozonizacao foi utilizado um espectrofotdmetro UV/Vis
marca Bel® modelo 1105. Esses parametros escolhidos baseiam-se no trabalho de
Cuenca Romera et al. (2018).

Para andlise do pH, foi utilizado um pHmetro digital da marca HANNA®
modelo HI 842. A agitagdo do reator batelada foi realizada por um agitador
magnético — chapa Fisaton® modelo 752; as filtracbes das amostras foram feitas
com uma bomba de vacuo marca Prismatec® modelo 132; para analise da turbidez,
foi utilizado um turbidimetro da marca HACH®.

Foi empregada para pesagem das amostras e reagentes uma balanca
analitica (quatro casas) monobloco, marca Shimadzu® modelo AY220 com selo de
verificagao do INMETRO.
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Para geracao de ozbnio, foi utilizado um gerador da marca Ecozon®. O gas é
gerado através de carga elétrica do efeito corona (SMITH, 2002), com capacitor a
220V. O equipamento permite controle na produgdo de ozbnio (Quadro 5) com
concentracdo de 0 a 3g h'', conforme ajuste de um potenciémetro ou chave seletora
de tenséo (0-100%).

A alimentagdo do gerador de ozbnio é feita com oxigénio em concentragbes
maiores que 90% de pureza, que € muito superior aos 21% do ar ambiente
(FORNARI, 2011). Esse oxigénio utilizado é produzido por um concentrador de
oxigénio (PSA) da marca EverFlo 5 LPM (Philips® HealphCare). A vantagem de
utilizar um gerador de ozbnio alimentado com oxigénio esta na maior praticidade e
rendimento e menor custo de manutengdo (LAPOLLI et al.,, 2003; COELHO, 2008;
SILVA, 2015).

O analisador de carbono organico total, que foi utilizado neste trabalho, é da
marca Shimadzu®, modelo TOC-VCSH, para andlise das amostras nos tempos de
2, 5,10, 20 e 30 minutos de reacado. O pH das amostras foi ajustado para entre 3 e
7, porque se o pH passar de 8,4 pode prejudicar o tubo de combustdo. O
equipamento utiliza o método de oxidagao por combustédo catalitica em temperaturas
proximas a 680°C, sendo dotado de detector de infravermelho n&o dispersivel
(NDIR). O equipamento € capaz de analisar carbono total (TC), carbono inorganico
(IC), carbono orgénico total (TOC) e carbono organico ndo purgavel (NPOC) em
amostras aquosas com concentragées nas faixas de 2,0mg/L a 100mg/L ou de
100mg/L a 1000mg/L (ppm).
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Quadro 5 - Leitura de produgao de Ozbnio a 20°C e Oxigénio 95%

Posicao do
Potenciometro

Alimentagao de Oxigénio
(LPM)

Produgao de Ozénio (g/h)

1

0,93
0,84
0,76
0,73

1,29
1,25
1,17
1,14

1,56
1,51
1,44
1,42

1,77
1,73
1,64
1,62

1,98
1,92
1,82
1,78

2,19
2,09
1,98
1,91

2,34
2,25
2,12
2,03

2,55
2,40
2.25
2,14

2,73
2,54
2,38
2,23

10

3,00
2,64
2,48
2,29

Fonte: Manual do fabricante Empresa Ecozon® (2018).

Nota: LPM - litros por minuto
g/h — grama por hora
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3.2 Experimentos

A eficiéncia global do processo de degradac¢ao e mineralizagdo por 0zénio em
sistema de batelada do corante Amido Black 10B em solugdo aquosa depende de
varios parametros. Neste trabalho, foram analisadas a influéncia do pH da solucéo,
da concentragao inicial de corante, presenca de agente oxidante H,O, e catalisador
homogéneo Fe?*, fluorescéncia e dos produtos intermediarios formados durante a

reagao de ozonizagao.

3.2.1 Estudos de Bancada (em batelada)

Foram realizados alguns experimentos para entendimento e definicdo de
parametros de processo para idealizacdo e concepcdo de sistema por ozbnio em
coluna por processo continuo futuro. Para avaliagdo da cinética de degradacgao do
corante foi desenvolvida uma série de experimentos em bancada (regime de
operacdao em batelada) para determinacdo de parametros de degradacdo. Esses

testes preliminares séo relatados a seguir.

3.2.1.1 Avaliagao da cinética de degradacao de corante

Para esses estudos, foram realizados ensaios de degradagado em fungédo do
tempo. Acrescentou-se volumes de 1000 ml de solugdo aquosa do corante Amido
Black 10B com concentracdo de 100mg/L e pH 3 dessa solugdo, sem ajustes, em
um reator ou frasco Erlenmeyer de 2000 ml (Figura 15), onde foi adicionado ozdnio
produzido no gerador e alimentado na base desse reator, através de um difusor
poroso de bolhas, o que melhora a transferéncia de massa da fase gasosa para
liquida. O ozbnio remanescente do reator € destruido em frascos lavadores com
solucado de iodeto de potassio.

Por um potenciémetro ou chave seletora de tensdo (0-100%) na parte interna
do gerador de ozénio, foi ajustada a maior voltagem aplicada de maneira que o fluxo

fosse 3g/h.
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Foram coletadas amostras de 20ml no processo em tempos pré-
estabelecidos (2, 5, 10, 20 e 30min) de ozonizagado. A partir desses ensaios em
duplicata, determinou-se o tempo de detengdo para os futuros ensaios em coluna
(piloto), bem como as taxas de degradacédo. As amostras foram analisadas em
espectrofotbmetro para determinacdo das concentragbes residuais do corante
(absorbancia), apos a degradagao. A Figura 15 e a Figura 16 ilustram os frascos

Erlenmeyer com difusor poroso usados nos experimentos de ozonizagdo em

bancada.

Figura 15 - Sistema de gerador de o0zbnio e frascos Erlenmeyer com difusor poroso
usado nos experimentos de ozonizagao

Fonte: Autoria prépria (2018).
Nota: (a) concentrador de Oxigénio; (b) gerador de ozénio com potenciémetro de
regulagem de fluxo; (c) reator com difusor poroso; (d) frasco lavador (KI).
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Figura 16 - Fluxograma ilustrativo do processo de ozonizagao
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Fonte: Adaptado de Souza et al. (2014).

3.2.1.2 Avaliacdo do efeito do pH, H,0, e Fe?* na eficiéncia de degradacio de
corante.

Nessa etapa, foram realizados experimentos para avaliacdo de eficiéncia de
degradagao em trés etapas, conforme Cuenca Romera et al. (2018):
(1) Efeito do pH da ozonizagdo (O3) no meio reacional. Nesse caso, 0s ensaios
foram realizados ajustando o pH da solucdo de efluente em trés valores diferentes
(3, 7 e 11). A reagao ocorre no primeiro contato do 0zbnio com a solugdo aquosa
com corante. O pH da solugdo foi ajustado utilizando-se solugdes diluidas de acido e
base. Os demais parametros, tais como temperatura e concentragdo de corante,
foram mantidos constantes nesses experimentos;
(2) Efeito da adigdo de H,O, para avaliagdo do sistema O3/H2O2: Nesse caso, 0s
ensaios foram realizados ajustando o pH da solugdo de efluente para 7 e adicionado
H>O2 nas concentragdes de 2, 5, 10 e 15mmol/L.
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(3) Efeito da adigdo de Fe?* (razdo de 15:1) para avaliacdo do sistema Os/H,0./Fe?".
Nesse caso, os ensaios foram realizados ajustando o pH da solugao de efluente
para 7 e adicionado H,O, e Fe®* na razio molar de [15:1]. As condicdes

experimentais de todas as etapas estdo resumidas na Tabela 14.

Tabela 14 - Condigdes experimentais do processo de O3

[H?O?] 2+
SISTEMA pH (mmol/L) [Fe**]
3
7 0 0
0s 11
2
5
03/H,0; f 10 0
15
2
- 5 [15):(1]
OyH,0,/Fe?* 10 [H.O:].[Fe*]
15

Fonte: Autor (2018).

Os experimentos foram realizados durante 30min de reagdo com coletas
periddicas ao longo do tempo (2, 5, 10, 20 e 30 minutos) com uma vazao de ozdnio
de 3g/h. A concentracdo de corante nas amostras coletadas foi avaliada por
espectrofotometria no comprimento de onda de 620nm (SENTHILKUMAR et al.,
2014; CUENCA ROMERA et al., 2018).

3.2.1.3 Avaliagao da concentragao inicial na degradacgao de corante

A influéncia da concentracdo inicial de corante sobre a taxa de reacdo de
degradagcado com ozbnio foi determinada a partir de ensaios com concentragdes
iniciais de 50, 75 e 100mgL™" de corante e pH 3 (CUENCA ROMERA et al., 2018).
Outros parametros, como temperatura e concentracdo de Os;, sdao mantidos

constantes em todos esses experimentos.
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3.3 Metodologias Analiticas

A solucdo aquosa submetida a ozonizagdo foi caracterizada e avaliada
através de Anadlises de Cor e Turbidez, Espectrofotometria UV/Vis, COT, DQO,
Cromatografia de lons (nitratos e sulfatos), pH e condutividade, sélidos suspensos,
FTIR, EF2D e O3 off-gas.

3.3.1 Analise do ozénio residual na fase (corrente) Gasosa (off-gas) através do
Método lodométrico

O método utilizado para quantificar a produgdo de ozbnio (Oz) foi o
iodomeétrico (APHA, 2005), por meio de titulagdo com medic¢ao indireta, utilizando-se
de volumetria de oxirredugdo. Esse método, descrito na literatura (Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater, 2005; Método 2350E, sec¢des 2-43 e
2-44), consiste no borbulhamento no fundo dos lavadores de gas do ozbnio residual
(lavagem do gas rico em o0z6nio) em uma solugdo com 200 ml de lodeto de Potassio
(KI) 2% (SARASA et al, 1998; TURHAN et al., 2012).

Dois frascos de vidro lavadores de gas de 500mL com difusor poroso foram
conectados ao topo do reator de ozonizagao batelada (Erlenmeyer de dois litros),
através de mangueiras de silicone, objetivando destruir o ozbnio residual e evitar a
liberagao para a atmosfera.

A reagdo empregada para a determinagdo quantitativa da massa de ozdnio
em corrente gasosa consiste na liberacdo do iodo (l;) na solugdo de iodeto de
potassio (0 0zbnio oxida o ion iodeto). Nessa reagdo, o elemento ativo é o oxigénio
atbmico liberado pela molécula de ozbnio, que se reverte em oxigénio molecular. A
reagao de oxidacédo de iodeto de potassio pelo ozénio € dada pela Equacgao (15)
(FORNARI, 2012):

O3 + 2KI + H,O — b + 2KOH + O, (15)
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Para garantir o deslocamento da reagao para a produgao de |, é necessario
acidificar o meio. Para tal, apés o borbulhamento de ozbnio ter cessado, foram
adicionados na solugdo com 200 ml de Kl, 10 ml de acido sulfurico (H2SO4) 2mol/L
para reduzir o pH abaixo de 02 (dois). Entédo foi realizada a determinagdo do ozonio,
que reagiu pela titulagdo com tiossulfato de sddio, (Na2S20s3). O iodo liberado foi
titulado com uma solugdo padronizada de tiossulfato de sddio 0,1N até que a cor
amarelada do iodo quase desaparecesse.

A reagcdo de oxidagdo dos ions tiossulfato pelo iodo produz o fetrationato
(BACCAN et al., 2001), dada pela Equagao (16) abaixo:

25,057 + b — S40¢% + 2I (16)

Inicialmente, foram testados os tempos de 5 e de 15 min para que o 0zbnio
seja absorvido pela solugdo de KI. Verificou-se que o tempo de 05min foi o melhor
tempo para a absorcdo do ozbnio residual que foi coletado e neutralizado em
frascos lavadores de gas de 500 ml de Kl 2%. Na Figura 17 e Figura 18 observam-
se a mudanca de coloragdo durante a titulacdo com tiossulfato de sddio
(experimento de ozonizagdo) para quantificagcdo do iodo (l2). Foi utilizado 1 ml de
solugédo de amido marca Merck® 2,5% (ou 1% = m/v) como indicador, fazendo com
que a solugcdo se tornasse azulada, devido a reacao do iodo residual com ions
iodeto, formando o anion I3, que se liga a amilose, gerando um complexo azul
conforme Figura 19 e Figura 20 (MELLA et al., 2017; CASTRO, 2016).

Figura 17 - Titulagdo da solugdo de iodeto de potassio borbulhada pelo 0zénio com
tiossulfato de sodio
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Figura 18 - Titulagdo lodométrica para a determinagédo da quantidade de ozénio
absorvida na lavagem da corrente gasosa, que deixa o gerador de 0zbnio em
solucédo de iodeto de potassio

Fonte: Autor (2 8).

Figura 19 - Reagao do iodo residual com ions iodeto

Solugdo saturada Solugcdo Nova

Fonte: Mella et al. (2017).
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Figura 20 - Fluxograma do experimento de ozonizag&o
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Fonte: Mella et al. (2017).

Devido a instabilidade do ozbnio, a determinacdo da quantidade de ozbnio
residual no meio gasoso (offgas) foi feita imediatamente, apés o fim do
borbulhamento, para cinco e quinze minutos.

Para determinar a geracao (fluxo) de Os, calcula-se a sua massa (em Q) a

partir da Equagéo (17), onde:
Massa Ozonio residual (g) =V x N x 24 = 0,1392¢g (17)

V é a média dos volumes de tiossulfato de sddio titulados = 58 ml = 0,058L;
N é a normalidade da solugao de tiossulfato de sddio (Na2S203) = 0,1mol/L e
24 ¢ o fator de conversao (em g/mol) (FORNARI, 2012).

Massa Oj3 corrigido ou proporcional (g) = Massa Ozbnio residual ou off-gas (g) x Vol. nos
frascos com Kl / Vol. da aliquota (amostra) retirada = 0,1392g x 400 ml / 100 ml =
0,1392 x 4 = 0,5568¢g
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Produgao de Os3 off-gas ou
Fluxo de Ozoénio residual: O3 ogas (9/h) = Massa Os corrigido ou proporcional (g) x 60 /
tempo (min) = 0,5568x60/15= 0,5568x4 = 2,22g/h
e
Massa Oz6nio aplicado (g) =V x N x 24 = 0,0969g (18)
V é a média dos volumes de tiossulfato de sodio titulados = 40 ml = 0,04L;
N é a normalidade da solugéo de tiossulfato de sédio (Na2S203) = 0,1mol/L e
24 é o fator de conversdo (em g/mol) (FORNARI, 2012).

Massa Os corrigido ou proporcional (g) = Massa Ozo6nio aplicado (g) x Vol. nos frascos
com Kl / Vol. da aliquota (amostra) retirada = 0,096g x 400 ml / 100 ml = 0,096 x 4 =
0,384g

Producéo de O3 ou
Fluxo de Ozbnio aplicado: O3 apiicado (9/h) = Massa O3 corrigido ou proporcional (g) x 60 /
tempo (min) = 0,384x60/5= 0,384x12 = 4,6g/h

Durante o procedimento de calibragdo, observou-se que a maxima
concentragcao de ozbnio obtida pelo gerador, ou seja, aplicando um percentual de
tensdo de cem por cento de tensdo maxima, foi de 4,6g0Os/h (em cinco minutos de
0zonizagao).

A taxa de ozbnio consumido na oxidagdo € obtida pela diferenca entre as
produgcées em cinco e quinze minutos (amostragem temporal), ou seja, O3 consumido
(g/h) = O3 apiicado — O3 oft-gas = 4,6g9/h — 2,22g/h.

Onde:

O3 aplicado = Oz0nio gerado e aplicado no tratamento (g/h)

O3 oft.gas = OzONio residual gasoso (g/h)

A Eficiéncia (E%) de transferéncia de ozénio é dada por:
E(%) = (03 aplicado — 03 off-gas)1 00/ 03 aplicado
E(%) = (4,6-2,22)100/4,6 = 51,74%
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Onde:
O3 aplicado = OzONio gerado e aplicado no tratamento (g/h)

O3 oft.gas = OzOnio residual gasoso (g/h)

3.3.2 Medidas de pH, Turbidez, Condutividade, Colorimetria e Sélidos Totais

Durante os ensaios, a leitura de pH foi medida potenciometricamente,
usando-se um eletrodo combinado de vidro e prata/cloreto de prata. O equipamento
de bancada com compensador de temperatura marca Hanna® - modelo HI 8424 é
calibrado com solugéo tamp&o de pH 6,8 e 4,0.

A turbidez caracteriza-se pela presenga de particulas em suspensdo, que
interferem com a passagem da luz. Um Turbidimetro, marca Digimed® modelo DM-
TU (com cuvetas com solugdes de calibragdo) foi usado para medi¢do das
substancias coloidais (unidade nefelométrica de turbidez - UNT) (Figura 21).

Utilizou-se Condutivimetro de bolso marca Hanna® modelo HI 98308 e
Condutivimetro de bancada marca Digimed® modelo DM-32 com eletrodo e
solugcdes tampao para calibragao.

O colorimetro utilizado na caracterizagdo de amostra da solugdo aquosa com
100mg/L de corante e 0,278g de Ferro e pH11 foi um Medidor de cor Aparente
Microprocessado da marca Alfakit® (unidade mg/L de platina/cobalto), na unidade
Hazen, sua resolucdo era de 0,01uH. Nessas condi¢des, também foram analisados
sélidos totais (ST), solidos suspensos totais (SST) e solidos dissolvidos totais (SDT),
obedecendo ao Standard Methods 2540 B, C e D.

3.3.3 Determinagao da eficiéncia de Degradacao dos Grupos Cromoéforos

(Descoloragao)

O acompanhamento da degradacdo do corante em determinada
concentragdo nas solugdes, foi avaliado usando-se um espectrofotdmetro de

absorgao molecular de feixe duplo (UV/Vis) modelo 1105-Visivel, marca Bel®.
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O Espectrofotbmetro UV/NVis (Figura 21) € um equipamento usado para
medigdo e comparagao da quantidade de luz (radiagéo eletromagnética) absorvida,

refletida ou transmitida pela amostra.

Figura 21 - Espectrofotometro UV/Vis e Turbidimetro

Fonte: Autoria propria (2018).

O preenchimento dessas amostras € realizado em suporte para quatro
cubetas (em vidro, quartzo ou plastico) de dez milimetros e volume de 1,5 a 4,5ml e
ldampadas pré-alinhadas de tungsténio e deutério.

A andlise baseia-se na absor¢do da radiacdo do grupo croméforo em
determinadas faixas de comprimento de onda. Foi feito o acompanhamento da
diminuicdo dessas bandas de absor¢do no decorrer do tempo de tratamento nas

diferentes condigdes (Figura 22).
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Figura 22 - Espectro eletromagnético completo, com destaque para a regido visivel
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Fonte: Rocha, (2016).

3.3.4 Curvas de Calibragao

Para determinagcdo das concentracbes do corante, foi construida uma curva
de calibragao, a partir de padrées com concentragdes conhecidas. Foram medidas
as absorbancias de solugdes de concentragdo entre 2 e 100mg/L. A curva de
calibracao relaciona a concentragdo do corante com a area (integrada) obtida abaixo
do espectro de absorgdo (absorbancia). Foram feitas varreduras entre os
comprimentos de onda 200 a 700nm dos padrdes utilizados para construgdo da
curva de calibragdo, bem como das amostras tratadas.

O comprimento de onda de maxima absorbancia é de 620nm
(SENTHILKUMAR et al., 2014). A determinacdo das areas dos espectros de
absorc¢ao foi realizada com o auxilio do software Origin® 6.0.

A eficiéncia de degradagdo do corante (poluente) é relacionada ao
decaimento da sua concentragdo (C) em relagdo a sua concentragao inicial (Co)

para um determinado tempo, através da Equagéo (19).

Eficiéncia de Degradacao [%] = (1 - C/C o) x 100 (19)
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3.3.5 Determinacao da (eficiéncia de) Mineralizagao

A quantificagdo da mineralizagdo, ou seja, a completa oxidacdo da matéria
organica (corante Amido Black 10B em determinada solugdo aquosa) em diéxido de
carbono, agua e acidos inorganicos, foi avaliada por meio da medida da
concentragao de Carbono Orgéanico Total (COT), seguindo o método padrao 5310 B
do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 21 ed
(BENEDETTI, 2012). Para essa autora, a eficiéncia em um tratamento ndo se deve
somente a completa remogdao do composto de interesse, também é de suma
importancia garantir que o efluente tratado tenha sua carga organica reduzida, antes
de ser langado nos corpos hidricos (CARVALHO, 2016).

Para avaliar a degradacdo dos compostos organicos em solugdo, bem como
os subprodutos estaveis formados durante a reagao de ozonizagao, foram utilizados:
um Equipamento Analisador TOC (Total Organic Carbon) de liquidos modelo VCSH-
OCT da marca Shimadzu® (Japan); ar sintético 4.7 como gas de arraste e solugbes
para calibracdo. Esse equipamento € composto por um amostrador automatico,
detector infravermelho ndo dispersivo e reator de combustdo empacotado com um
catalisador de platina suportada em pellets de alumina.

A técnica baseia-se na oxidagdo da matéria organica pela introducdo da
amostra numa camara de reacdo aquecida a uma temperatura de aproximadamente
680°C, empregando-se um catalisador de platina adsorvido sobre 6xido de aluminio
(MAMHOUD, 2006).

Todo carbono presente na amostra liquida € oxidado a dioxido de carbono,
que é detectado no detector de infravermelho ndo dispersivo (NDIR). A area do pico
de CO, detectada & proporcional a concentragao de carbono total na amostra, de
acordo com uma curva de calibragcado (SHIMADZU, 2017).

Avalia-se o potencial poluente da solugdo aquosa do trabalho em tela, através
da medida de seu teor de carbono. A matéria organica contendo carbono € oxidada
a dioxido de carbono, através do aquecimento da amostra. A diferenca entre a
concentragao de didxido de carbono, antes e depois da oxidagao, determina o COT,
que é uma medida do material organico em termos do teor de carbono organico.

Esse teste € usado em controles de plantas de tratamento e no monitoramento de
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efluentes industriais, considerando a quantidade de carbono organico existente na
amostra (SHIMADZU, 2017).

O carbono organico (TOC) é obtido por meio da subtragcdo do carbono
inorganico (IC) do conteudo total de carbono presente na amostra, determinados
isoladamente, isto &, TOC =TC - IC.

O carbono inorgénico (IC) na analise de TOC refere-se ao carbono contido no
dioxido de carbono dissolvido em agua e encontrado em carbonatos. O carbono
inorganico € obtido (quantificado) pela acidificacdo da amostra (removido o
IC=carbono inorganico) com uma pequena quantidade de acido cloridrico e o CO; é
purgado (todos os carbonatos sdo convertidos em diéxido de carbono). A amostra é
injetada e passa por um tubo de combustdo catalitica, possibilita-se assim, a
quantificacdo pela deteccdo no NDIR. A quantia de carbono no CO, liberado é
medida por um analisador infravermelho (detector). O teste requer apenas 15 a 20
minutos, devido ao preparo de um padrao (SHIMADZU, 2017).

Para um determinado efluente, pode-se fazer um grafico de correlacédo de
valores de DBO5 e DQO em relacdo a valores de COT presente em aguas e
efluentes de varias amostras. Assim, o valor de DBO5 pode entao ser estimado se o
valor de COT for conhecido (REYNOLDS, 1996). Comparando com analise de DQO,
a andlise de COT apresenta menos consumo de reagentes, sendo menos
‘trabalhosa”. A andlise DBO tem duragao de cinco dias.

O carbono organico € medido diretamente, e ndo indiretamente, através do
oxigénio consumido. Emprega-se um procedimento de andlise por meio de
combustao da amostra sob a agdo de um catalisador a 680°C (SHIMADZU, 2017).

No ensaio com o equipamento analisador (TOC analyser), a agua é
vaporizada. O carbono organico e inorganico, em temperatura elevada e na
presenca de catalisador adequado (analito), sdo convertidos a CO2, que, por sua
vez, é quantificado em analisador dispersivel de infravermelho (NDIR), permitindo
determinar o carbono total da amostra (CT) (WALLACE et al., 2002; BISUTTI et al.,
2004).

Da injecdo da amostra em outra camara do mesmo equipamento que opera
em condigdes mais brandas, resulta apenas a conversdo do carbono inorganico

(carbonatos, bicarbonatos) a CO, (Figura 23), também detectado no mesmo
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analisador infravermelho. Essa determinagdo fornece o CI (carbono inorgéanico). Por
diferenca (CT — CI) é obtido o teor de carbono orgénico (COT) da amostra, que é
expresso, geralmente, em mg C L' (SHIMADZU, 2017).

O carbono inorganico € medido utilizando-se uma camara de reagao, que
contém acido fosforico (para manutengdo), o qual permite sua transformagdo em
CO,, que é quantificado da mesma forma descrita anteriormente.

A eficiéncia de mineralizagao € dada pela Equacgao (20).
Eficiéncia de Mineralizagao [%] = ((COT o—-COT¢)/COTo)x 100 (20)

Onde COTy e COT; representam o carbono organico total da solugao inicial de

Amido Black 10B da solugdo e em um dado tempo de reagao, respectivamente.

Figura 23 - Ensaio com equipamento analisador de COT

CO, +
Oxidacdo da matéria  [CEECEIERE
orgénica: — Detector
(CH,0), + 0,2 CO, +H,0 o
2.

Ar sintetico

Processamento

dos dadps @; (

Fonte: Autor (2018).

3.3.6 Determinacgéo (Analises) da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO representa a quantidade de oxigénio necessaria para estabilizar
quimicamente (oxidagdo) a matéria organica de uma amostra (através ou por meio
de efluente ou agente quimico) como o dicromato de potassio, sem a intervencao de
micro-organismos. Essa analise determina a quantidade de oxigénio necessaria para
a oxidagao de substancias biodegradaveis ou ndao. Um valor de DQO alto indica uma
grande concentragdo de matéria organica e baixo teor de oxigénio. O aumento da
concentracdo de DQO num corpo d’agua deve-se principalmente a despejos de
origem industrial (CETESB, 2014).
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As amostras da solugdo aquosa bruta e tratada foram acondicionadas em
temperatura de 3 a 5°C para essa determinagdo. Todos os reagentes utilizados nas
andlises foram de grau analitico (P. A.) e as solugdes foram preparadas com agua
deionizada. Todos os ensaios foram realizados em duplicata na empresa Laboratério
Bioagri — Merieux NutriSciences Corporation© de Canoas / RS.

Na analise da demanda quimica de oxigénio (DQO) foram utilizados 1,5ml de
solugdo de dicromato de potassio - KoCr,O7 (0,01667 M) e 3,5ml de solugdo de
sulfato de prata — Ag>SO4 que atua como catalisador e solugdo fortemente acida -
H.SO4 0,000032M. Foi adicionado sulfato de mercurio — HgSO4 para eliminar a
interferéncia de cloro. Adicionou-se 2 ml de agua deionizada para o branco, 2 ml de
solucao bruta para a preparagao do bruto e 2 ml para as amostras tratadas.

A DQO foi examinada utilizando-se o método 5220 C do Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater 21ed (APHA, 2005). Nesse método, a
amostra é digerida em frasco de reagdo com refluxo fechado (bloco digestor de DQO
marca PoliControl®), por um periodo de duas horas (em meio com acido sulfurico), a
uma temperatura de 150°C. Posteriormente, foi realizada a titulagdo com solugao
padrdao de Sulfato Ferroso Amoniacal - Fe(NH4)2(SO4), 6H,O - FAS (0,1M) e
utilizadas trés gotas de Indicador Ferroina (RAMALHO, 1991). Para diluicdo de
amostras foi usada agua deionizada. O calculo da DQO (mg O3/L) foi realizado de

acordo com a Equacao (21).

(A —=B) xM x8000
DQO (mg 0,/L) = (21)
mL de amostra

Onde: A e B sé&o, respectivamente, os volumes (ml) de solugdo de FAS
utilizados na titulacdo do branco e do bruto, M a molaridade da solucédo de FAS e
8000 corresponde ao miliequivalente da massa de oxigénio x 1000ml/L
(BELTRAME, 2000).

A Tabela 15 abaixo mostra um resumo dos métodos das principais analises

realizadas no trabalho em tela.
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Tabela 15 - Determinagao dos parametros de Analises para caracterizagao da

Ozobnio residual na fase
gasosa (off-gas)
Medigao do pH,
condutividade e turbidez

Eficiéncia da degradacao
dos grupos cromoforos
Eficiéncia de
mineralizagdo compostos
organicos e subprodutos

Solidos: totais (ST),

solugcao aquosa

Determinagao das Analises da solugdo aquosa

Titulagdo iodométrica Kl 2%, tiossulfato de sddio, acido sulfurico 2N,
amido. Standard 2350E.

pHmetro marca Hanna®; condutivimetro de bolso Quimis®;
turbidimetro marca Hach®. Standard 2130B.

Espectrofotdmetro UV/Vis modelo Gehaka® VIS-340G. Foram feitas
varreduras para construgao de curva de calibragao.

Analisador TOC de liquidos marca Shimadzu® modelo VCSH. Curva
de calibragdo de solugdo padrdo de corante 2 a 100mg/L. Standard
5310B.

Standard Methods 2540 B, C e D.

suspensos totais (SST) e
dissolvidos totais (SDT)

DQO Standard 5220C
Refluxo fechado

Bloco digestor DQO marca PoliControl®, 2h, temp150°C.

Cromatografia de ions:
Anios nitrato e sulfato

Célula Supressora: membrana de troca seletiva, uma solugao
regenerante suprime a condutividade do eluente oriundo da coluna
de separacéo. Standard 4110 B.

Fonte: Autor (2018).

3.3.7 Determinacao dos componentes gerados na ozonizagao (anélise de ions)

Os anions e cétions inorganicos foram determinados por cromatografia ibnica
operando em modo de reciclagem de auto supressao e equipado com um detector
de condutividade.

A quantificacdo dos componentes gerados na ozonizagdo foram analisados
no Laboratério de Nova Santa Rita no Cromatdgrafo Ibnico modelo 883 Basic IC,
marca Metrohm®, utilizando a coluna para separacdo de cations marca Metrosep®
modelo C4-150mm/4.0, eluente HNO3; 2,5g L™ e &cido dipicolinico 1,5g L™* com um
fluxo de 0,9mL min e coluna para separacéo de anions marca Metrosep® A Supp
5-150mm/4.0 com fluxo 0,8mL/min, 2mM NaHCO3/1,3mM Na,COs; como eluente,
temperatura 20°C, presséao 3,4MPa e detector de condutividade (TEHRANI-BAGHA,
2010). Os produtos (nitrato e sulfato) também foram analisados (quantificados)
numa coluna para separagdo de &anions e cations no Laboratério de Corroséo,

Protecdo e Reciclagem de Materiais - LACOR da Universidade Federal do Rio
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Grande do Sul, no Cromatégrafo 1bnico marca Dionex Thermo Fisher® modelo ICS
3000.

Para Paprocki et al. (2010), a técnica de cromatografia i6nica (IC) permite a
separacdo e quantificacdo de baixos valores de &nions inorganicos (brometo,
cloreto, flor, fosfato, nitrato, nitrito e sulfato) e cations (célcio, magnésio, potassio e
s6dio). Os limites de deteccdo para todos os compostos foram < 5ug L™

A solucdo aquosa tratada com ozonizacao foi diluida dez vezes o tratado e
cem vezes o bruto e passou por filtragdo (Holder) de 0,45micras.

A andlise de dados é feita da seguinte maneira:

- O aparelho identifica os ions com base no tempo de retengcao de cada analito;
- As concentragdes idnicas sdo determinadas através da integragao da area do pico;
- O software exibe os dados calculados (concentragdo em mg/L).

A Figura 24 mostra o sistema Cromatdgrafo de fons (IC) do laboratério de

Nova Santa Rita e do laboratério LACOR.

Figura 24 - Sistema do Cromatdgrafo de ions marca Metronm modelo 883 e marca
Dionex ICS 3000

Fonte: Empresas Metrohm e Thermo Fisher (2018).
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3.3.8 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier fornece
evidéncias da presenca de grupos funcionais na estrutura do corante submetido a
trinta e duas varreduras, podendo ser usada para identificar um composto ou
investigar sua composicdo quimica. Para realizar as medidas, a radiacdo no
infravermelho passa atraves da amostra, sendo comparada com aquela transmitida
na auséncia de amostra. O espectrofotbmetro registra o resultado na forma de
bandas de absorcdo. A regido do espectro eletromagnético de maior interesse para
essa técnica encontra-se entre 4000 a 400cm™ com a resolucdo de 2cm™ em modo
de transmitancia num aparelho marca Perkin Elmer® modelo Frontier com o
acessorio de reflexdo total atenuada universal (UATR), que pressiona as amostras
utilizadas contra um cristal de diamante/ZnSe, representado na Figura 25. Foi
analisada a regido do infravermelho médio na faixa de 4000-650cm™, a uma
resolugdo 2cm™!, com 16 varreduras. Nessa faixa, ocorrem mudancas nas energias
vibracionais e rotacionais das moléculas, gerando o espectro (NASCIMENTO et al.,
2014).

Adotou-se a técnica em amostras soélidas no modo de Reflexdo Total
Atenuada Universal (UATR) em trés diferentes corantes: Amido Black 10B marca
Neon®, Acid Black 210, marca Baygenal® e Acid Black 21C marca Solvader® com
0 objetivo de identificar compostos (grupos funcionais), que contenham ligagdes
covalentes organicas e de maior intensidade.

Para Holler et al. (2009), o método ATR tem como principio que a
profundidade de penetracao de feixe de radiacdo depende: do comprimento de onda
incidente, do indice de refracdo e do angulo que forma o feixe incidente com a
interface. A radiacdo que penetra chama-se onda evanescente. Para os autores, em
comprimentos de onda onde o meio mais denso absorve a radiagdo evanescente
(bandas de absor¢éo), produz-se a atenuacéo do feixe. Esse fenbmeno é conhecido
como refletancia total atenuada (ATR). As absorbancias dependem do angulo de
incidéncia e ndo dependem da espessura da amostra, pois a radiacdo penetra

poucos micrometros na amostra sobre o cristal de diamante (HOLLER etal., 2009).
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Figura 25 - Equipamento de IR Frontier FTIR Spectrometer (Perkin Elmer)

| EQUIPAMENTO
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Fonte: Adaptado de Boff (2018).

3.4 Coletados Espectros de Fluorescéncia em 2D

O estudo do potencial espectrométrico foi desenvolvido na Central Analitica
da Escola de Engenharia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Portanto,
descreve-se os procedimentos correlacionando com a metologia aplicada e este
trabalho.

A metodologia de coleta dos espectros de fluorescéncia seguiu utilizando o
equipamento marca Horiba® Fluoromax 4 com lampada de xendnio de 150W e
range de emissdo entre 200nm e 950nm. Esse equipamento consiste basicamente
de uma fonte de excitacdo e dois monocromadores para selecdo de comprimento de
onda, um de excitacdo, outro de emissdo (médulo de amostragem com detector de
referéncia e um detector de emissao). A geometria do angulo da cubeta utilizada
para aquisicado dos espectros foi de 90°. Uma cubeta de quartzo com os quatro lados
polidos e caminho 6tico de 1 cm foi usada como recipiente para acondicionamento
das amostras (total de vinte). Todos os espectros fluorescentes foram medidos nas
amostras de corante diluido em 100mg/L. A Figura 26 ilustra os equipamentos

usados.
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Para Ranzan et al. (2011), sensores de fluorescéncia podem utilizar cabos de
fibras oOticas para conduzir feixes de luz, do equipamento até o meio reacional e vice-
versa, interfaceados através de escotilhas de reatores. Assim sendo, para 0s
autores, trata-se de um método de medida in-situ, ndo invasivo e em tempo real.

Conforme os referidos autores, a espectroscopia de fluorescéncia, também
conhecida como espectrofluorometria, analisa a fluorescéncia de uma amostra como
resultado de um processo emissao/reemissao de luz de baixa energia, normalmente
luz no comprimento do ultravioleta. O principio dos espectrofluorébmetros baseia-se
na reemissdo de luz com mudanca espectral, que algumas espécies quimicas
sofrem. A luz reemitida € proporcional a concentracdo de espécies quimicas do meio
analisado e possui comprimento de onda igual ou maior ao de excitacao,
caracterizando a geragao de um espectro diagonal inferior (RANZAN et al., 2011).

Para a coleta dos espectros por fluorescéncia, as amostras foram excitadas
com comprimento de onda, variando entre 260nm e 600nm, utilizando incrementos
(resolucéo) de 10nm.

A emissédo foi avaliada entre os comprimentos de onda de 290nm e 850nm,
com o0 mesmo incremento (resolucdo). Todas as analises foram realizadas em

triplicata, aumentando a confiabilidade dos dados.

Figura 26 - Analisador de Espectro de fluorescéncia 2D (EF2D)
(a) Espectrofluorbmetro Fluoromax 4 marca Horiba com [dmpada de xenbnio de
150W e range de Emissao/Excitagdo de 200 a 950nm e (b) cubeta de quartzo com
caminho 6tico de 1cm utilizada

(b)

Fonte: Adaptado de Boff (2018).



125

Assim, conforme Ranzan (2014) e Pessoa (2015), cada espectro de
fluorescéncia conta com 1995 (mil, novecentos e noventa e cinco) pares de
fluorescéncia correspondentes a intensidade de fluorescéncia, atribuida ao par
Excitacdo/Emissao, distribuidos em uma matriz tridimensional onde os eixos x, y e z
sdo respectivamente: comprimento de onda de emissao (Aem), cOmprimento de onda
de excitagdo (Aex), € a intensidade de fluorescéncia. Para os autores, uma vez que
nenhuma excitagdo pode levar a uma emissdo com maior energia (menor
comprimento de onda), todos os espectros sdo diagonais inferiores, onde os pares
validos estao situados abaixo da diagonal, correspondente ao comprimento de onda
de excitagdo igual ao comprimento de onda de emissao.

Outra necessidade recorrente em espectros de fluorescéncia para EIMasry et
al. (2015) é a retirada de espalhamentos de luz, como o espalhamento Rayleigh de
primeira e segunda ordem. Esses espalhamentos, para os autores, ndo apresentam
informacgéo relevante e devem ser filtrados antes da modelagem quimiométrica dos
dados. Esse espalhamento ocorre proximo aos pares EXEm onde Aem = Aex e Aem
= 2\ex, geralmente em uma faixa de 50 — 100nm de espessura.

Neste trabalho, os dados filtrados foram aqueles onde Aex — 50nm < Aem <
Aex + 75nm e 2Aex — 25nm < Aem < 2Aex + 50nm. Depois de filtrados, os espectros

finais possuiam cada um, 1093 (mil e noventa e trés) pares validos de fluorescéncia.

3.5 Analise de Componentes Principais (PCA)

Foi realizada a Andlise de Componentes Principais (PCA) e confeccionados
graficos de Scores para os trés primeiros PCs. Para Carvalho (2018), essa técnica
tem como objetivo a interpretacdo de dados, sendo possivel observar as variaveis
que se correlacionam e caracterizar amostras. Para a autora, busca-se através
dessa analise, verificar o potencial de agrupar as amostras de acordo com o tempo
de ozonizagao e pH das amostras.

A analise quimiométrica dos dados de espectroscopia, através da Analise dos
Componentes Principais (PCA), buscou visualmente evidéncias de possiveis

grupamentos das amostras nos graficos de Scores.
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Para realizar essas analises utilizou-se o softwnare Unscrambler e o Python
3.5, através do pacote Open Source Scikit-learn (PEDREGOSA et al, 2011).

3.6 Sugestao para trabalho futuro: Estudo do Processo de Ozonizagdao em
Colunas de Contato Gas-liquido (Planta Piloto)

Com os parametros obtidos através da maximizacdo da degradagao de
corante em batelada (Estudos de Bancada), foi realizado estudo sobre a concepgéao
de reator de fluxo continuo (tubos de PVC), para futuros ensaios com degradagao
total do corante no meio aquoso, a fim de verificar a degradacéo de todo o corante e
dos subprodutos formados durante a reacdo de degradag¢do, bem como o tempo

necessario para que isso ocorra.

3.6.1 Sistema de Ozonizagao em Escala Piloto

Existem comercialmente em todo mundo, varios sistemas com objetivo de
reuso, desinfeccdo e degradagcdo com ozbnio. Exemplos de alguns desses
fabricantes (Figura 27): Ozone Engineers® (india) modelo SD e OZEngenharia® da
TecnoPUCRS com o modelo Degradatox (Figuras abaixo). Também, em escala
piloto as autoras Trevizani (2015), Mahmoud (2006) e Castilhos (2015)
confeccionaram colunas de contato gas-liquido para sistema continuo de

ozonizagao.

Figura 27 - Sistemas de Ozonizagdo em escala piloto

Fonte: Adaptado das empresas OZ Engineers® (india) e OZEngenharia® (TecnoPUC) (2018).
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A concepcao do sistema piloto utilizado neste trabalho foi composta por um
tanque de alimentacdo de 1000L, sendo esse tanque agitado por um sistema
pneumatico. O efluente presente no referido tanque € homogeneizado e ajustado
para as condi¢cdes experimentais.

A alimentacdo da coluna de PVC é feita por uma bomba centrifuga da marca
Amanco® de 1/2cv 220V. A tubulacdo do sistema € confeccionada em tubos de
diametro de 25 mm.

O controle da vazao ocorre por meio de um rotdmetro. Antes de entrar na
coluna, o efluente passa por um by-pass (Figura 28) e (Figura 29). Nesse by-pass foi
montado um Venturi, marca Mazzei® modelo 584 injector 3/4", com vazao minima
de 2000 litros/hora de efluente, onde foi conectada a mangueira de alimentagao do
o0zbnio. No interior do Venturi, ocorre o processo de descompressao do ar.

Quando o efluente passa pelo Venturi, € adicionado o ozbnio, que é
misturado (injetado) a essa solugdo aquosa, antes de entrar nas colunas ou
camaras de contato. No by-pass, também foi realizada a tomada de pressdo do
Venturi, antes do gas entrar na coluna. O injetor tipo Venturi produzira bolhas de
menor didmetro, aumentando consequentemente a area de superficie e o contato

desse composto poluente com o ozdnio.

Figura 28 - By-pass com Venturi, registros e duas tomadas de pressao.

Fonte: Autor (2018).
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Figura 29 - By-pass com Venturi, registro e bomba, conforme fabricante do gerador
de 03_

Fonte: Empresa Ecozon® (2018).

Nas extremidades dessas colunas, foram fixadas duas conexdes tipo cap de
100 mm em PVC e espigéao de plastico.

A mistura de gas ao efluente é introduzida por uma tubulagdo de PVC
(925mm) conectada ao cap do fundo (extremidade inferior) da coluna de PVC de
100mm de didmetro e dois metros de comprimento (volume util de aproximadamente
15,7L de cada coluna). O processo de degradagao ocorrera na zona de contato ao
longo dessa coluna. A coleta das amostras de efluente sera realizada por uma
torneira na extremidade inferior da coluna e na saida dos reatores.

A Figura 30 apresenta o protdtipo montado para os futuros ensaios de

ozonizacdo em escala piloto ou ozonizagdo continua.
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Figura 30 - Materiais para a ozonizagédo em escala piloto

Fonte: Autor (2018).
Nota: a) bomba 1/2cv pressao 2kgf e mangueira corrugada; b) cavalete com rotédmetro e
Venturi e ¢) sistema pneumatico de homogeneizagao.
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3.6.2 Procedimento de Degradagao por Processo de Ozonizagao (Escala piloto)

O procedimento de degradacgao sera feito nos reatores em PVC que serdo
preenchidos com cerca de dezesseis litros de efluente sintetizado (ou solugéo
aquosa futura) e seu pH ajustado, conforme o Planejamento e Analise Experimental
(PAE) a ser elaborado. Em seguida, sera injetado o ozbnio nas concentragcbes
estabelecidas para cada ensaio, instante no qual o gerador de 0z6nio sera acionado
e o tempo comecara a ser cronometrado. As amostras serdo coletadas somente,
apos o final do experimento e terdo um volume de 30 ml. Sera utilizada para isso,
uma torneira de jardim localizada na base dos reatores (colunas de PVC) e as
amostras serdo adicionadas em um frasco, contendo 0,159 de sulfito de sddio
(conservante), para neutralizagcdo de residuos de ozbnio. Em seguida, seréo
realizadas analises de absorbancia em equipamento espectrofotdbmetro UV/Vis com
varredura e EF2D na caracterizacdo desse processo continuo com sensor

(amplificador) de fluorescéncia.

3.7 Estudo da ecotoxicidade

Nessa pesquisa, o foco com relagdo aos ensaios de toxicidade foi a exposicao
aguda da solugdo aquosa, contendo o azo corante Amido Black 10B bruto e do

tratamento por trinta minutos com o método ou POA de ozonizagao.

3.7.1 Aspectos éticos

O projeto de pesquisa foi aprovado pela Comissdo de Etica no uso de
Animais da Universidade LaSalle (CEUA), no municipio de Canoas/RS, com registro
nimero 002/2017. Todos os experimentos foram feitos no Laboratério de
Ecogenotoxicologia, sala 712B do prédio 1 da Universidade. Também foram
tomados os devidos cuidados com o descarte da solugdo aquosa, contendo
100mg/L de corante Amido Black 10B. Da mesma forma, os peixes abatidos foram

descartados nos coletores de lixo biolégico da instituicdo.
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3.7.2 Aspectos experimentais

Os estudos da ecotoxicidade foram feitos de acordo com o recomendado pela
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas NBR 15088 (ABNT, 2016) para estudos
de Ecotoxicologia aquéatica pelo método de ensaio estatico com peixes. Dessa
forma, o Danio rerio foi submetido a exposicdo aguda (48h), a solugcdo aquosa com
corante Amido Black 10B.

O Zebrafish foi adquirido de um fornecedor comercial (empresa Delphis
Aquarios Atacado e Pet), no municipio de Porto Alegre. Foram usados n = 10
espécimes machos por tratamento e n =5 no grupo controle.

Os peixes foram acondicionados em aquarios de modo que a relacéo
massa/volume de agua fosse de 1g/L. Os peixes foram submetidos a um periodo de
12h de luz por dia e alimentados uma vez ao dia. Uma semana antes da
contaminagdo, o0s peixes ficaram em um aquario com apenas a agua de
abastecimento, sem o contaminante, para aclimatagao. A aclimatagao teve o objetivo
de identificar possiveis espécimes que, por algum motivo, ndo estivessem em
condicdes de participar do teste. Peixes que por ventura estivessem doentes na
compra poderiam interferir nos resultados (MELLO, 2017).

Os peixes Zebrafish (Danio rerio) foram divididos em grupos e colocados em
aquarios de abastecimento e bomba de oxigenagdo sem o carvao ativado, 24h antes
da contaminagdo para minimizar o estresse (ELISEU, 2015). Os individuos foram
separados em trés aquarios de 20L cada e deixados em repouso por 48h antes da
contaminagao, para evitar o estresse (MELLO, 2017).

O agente toxico nessa solugdo aquosa é basicamente o corante. Ressalta-se
que no anexo dessa pesquisa existe uma FISPQ de um azo corante com cadeia ou
estrutura diferente (Acid Black 210, marca Lanxess®), que relata ter obtido
mortandade em valores maiores que 1000 mg/L (96h em Danio rerio) em seu teste
de CLso. A solugdo aquosa usada no experimento teve em sua composicao bruta,
100 mg/L.
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Os grupos experimentais foram compostos por trés tratamentos (trés
aquarios). Um aquario foi o grupo controle, esse sem a presenga da solugao aquosa
usada. Os outros dois aquarios foram divididos em: um com a solugdo aquosa bruta
e no outro a solugdo aquosa, oriunda da amostra, que obteve o melhor resultado do
tratamento proposto (pH natural). Tanto os peixes dos aquarios contaminados,
quanto do controle, seguiram sendo alimentados diariamente (MELLO, 2017). As

ilustracées dos aquarios podem ser vistas na Figura 31 e na Figura 32.

Figura 31 - llustracdo dos aquarios de aclimatacao e unidades usadas nos testes
de toxicidade na concentragdo 100mg/L de Amido Black 10B.

W Metabélitos nos peixes

. Glicose

Exposicao 48h
n = 10 peixes
Volume dos aquarios =21L

Fonte: Autoria prépria (2018).
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Figura 32 - Unidades usadas nos testes de toxicidade na concentragdo 100mg/L de
Amido Black 10B, pH natural

Fonte: Autoria propria (2018).
Nota: A) Aquario Controle, B) Bruto 100 mg/L e pH natural e C) Tratado por ozonizagéo.

Durante o periodo da exposicdo aguda, pelo periodo de 48h ininterruptas, foi
monitorado o pH que estava entre 6,8 e 8,1; a dureza permaneceu entre 10 e 60mg
CaCOs/L; oxigénio dissolvido permaneceu acima de Smg/L, e a temperatura esteve
entre 21°C e 27°C. Essas analises foram realizadas nos trés aquarios.

A agua usada no experimento ndo continha cloro total nem aménia. O pH foi
mensurado com pHmetro (Kasvi, K39-0014P). A temperatura foi medida com
termOdmetro a alcool ou pistola de IR. O oxigénio dissolvido foi medido com oximetro
(AZ 8403). A dureza total, o cloro total e a aménia foram monitorados por meio de
kits comerciais para aquarios, a fim de nao interferir no resultado do estudo (MELLO,
2017).

Apods o periodo de exposi¢cao aguda de 48h, os peixes foram capturados com
rede e foram crio anestesiados e consequentemente eutanasiados para
determinagéo dos parametros (n=10) (WILSON, BUNTE & CARTY, 2009; ROSA et
al., 2013; ELISEU, 2015; MELLO, 2017).
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Posteriormente, os peixes foram pesados (0,17g a 0,29g), as nadadeiras
caudais e cabecgas foram retiradas ou os individuos menores de corpo inteiro foram
utilizados como amostra. Logo apds, foi realizado o processamento do tecido para
ser utilizado nas analises.

Até o dia das andlises bioquimicas, o material (tecido) ficou preservado em
microtubos sob congelamento em equipamento freezer a uma temperatura
aproximada de -18°C para essas analises.

A avaliacdo dos estudos de ecotoxicidade baseou-se nas medidas de
parametros metabdlicos dos peixes como glicose e lactato.

3.7.3 Analises bioquimicas dos peixes

Para o processamento foi usada uma solucdo aquosa de KOH 30%, a 100°C
em banho-maria, por uma hora. Apés a digestdo das amostras, os tubos foram
resfriados e em cada um foram adicionadas cinco gotas de solugdo saturada de
sulfato de sdédio (Na,SO,). Os tubos foram agitados em Vortex até a eliminagao das
bolhas de gas carbénico (CO2). Em seguida, foram adicionados 4mL de alcool etilico
hidratado 92,8 INPM (alcool 96°GL), sendo as amostras novamente agitadas e
centrifugadas durante dez minutos a 3.000rpm. Imediatamente, o sobrenadante foi
descartado (vertido) e o pelet lavado com 2mL de agua quente, sendo adicionados
mais 4mL de alcool etilico, agitado e centrifugado. O processo foi repetido trés
vezes.

No proximo passo, o pelet foi ressuspenso com 2mL de agua quente, e 500l
dessa solugao foram transferidos para outros tubos, onde foram adicionados 500yl
de acido cloridrico (HCI) 4mol L. Os tubos foram tampados e deixados em banho-
maria por uma hora a 100°C. Apds resfriados, o CO, foi removido com solugao de
Na,CO; 3mol L' (VAN HANDEL, 1965). Apés esse procedimento, as amostras

foram usadas para as determinagdes de glicose e lactato.
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3.7.4 Glicose (Extragdao conforme método de Van Handel)

A glicose foi determinada por meio do kit de glicose Liquiform, referéncia 133
Método GOD-Trinder da marca Labtest Diagnostica S.A. para as quantidades
amostrais, sendo utilizados 80uL de amostra e 1000uL (1ml) de reagente em cada
tubo coénico. Deve-se misturar vigorosamente e incubar em banho-maria a 37°C
durante dez minutos, sendo que o nivel de agua deve ser superior ao nivel dos
reagentes nos tubos de ensaio. As absorbancias do teste e do padrdo foram
analisadas em espectrofotdmetro UV/Vis a 505nm (490 - 520nm), calibrando o zero
com o branco (Linearidade: 500 mg/dL). O periodo para fazer as analises foi de
trinta minutos. Caso ndao fossem avaliadas nesse tempo, poderia haver perda
(degradagao) das amostras (PETERSEN, 2016).

3.7.5 Lactato (Método enzimatico colorimétrico)

O lactato foi determinado apds a digestdo das amostras com o Kit Interkit da
Katal Biotecnoldgica Ind. Com. Ltda, sendo utilizados 80uL de amostra e 1000uL de
reagente em cada tubo de ensaio. Para dar continuidade ao procedimento
homogeneizou-se bem o material que foi incubado durante cinco minutos a 37°C, e
determinaram-se as absorbancias do teste e do padrao através de analise em
espectrofotometro UV/Vis a 540nm, calibrando o zero com o branco, a cor formada é
estavel por trinta minutos. A reacédo é linear entre 0,056 e 13,3mmol/L (0,5 e 120
mg/dL). Todas as analises foram feitas em duplicata (ELISEU, 2015; PETERSEN,
2016; MELLO, 2017).

3.7.6 Avaliagoes estatisticas dos dados

Os resultados dos parametros metabdlicos foram expressos como médias £ o
desvio padrdo. Foi aplicado o teste estatistico ANOVA (ver Apéndice), seguido do
teste de comparagdes multiplas de Tukey. As analises tiveram nivel de significancia
aceitas de p<0,05 e foram realizadas por meio dos programas Origin® 6.0 e Graph
Pad Prism 8.0.0.224 (GraphPad Software, San Diego, California, U.S.A), conforme
Zar (2010).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este item apresenta os resultados obtidos de acordo com as metodologias
propostas e discute a avaliagdo da eficiéncia das trés etapas de o0zonizagao:
somente O3z, O3 com agente Peréxido de Hidrogénio e O3 + perbxido + catalisador
homogéneo Fe®* e efeitos no tratamento da solugdo aquosa com corante. Compara-
se a eficiéncia de remocdo do azo corante Amido Black 10B dos sistemas avaliados
em diferentes tempos de reacéo.

Escolheu-se para este trabalho, um corante azo, visto que essa é a classe
mais representativa (cerca de 60 a 70% dentre todos 0s grupos) de corantes
(CASTRO, 2016).

Inicialmente sdo apresentados os resultados referentes a essas trés etapas
para o sistema em batelada, além de parametro: diluicdo da solucdo aquosa no
processo de ozonizagao.

Em seguida, sdo expostos os resultados da determinacdo da Eficiéncia de
Mineralizacdo e das analises de FTIR UATR como preliminar ao método 6tico EF2D.

Realizou-se a avaliacdo do tratamento da solucdo aquosa pelo Os, proposto
em ensaio com sistema em batelada, a partir de analises de parametros como
condutividade, pH, turbidez, DQO, COT, cromatografia de ions e EF2D.

Apds, foram efetuadas analises dos ensaios de toxicidade do efluente antes e
apos o tratamento, frente ao organismo-teste proposto.

Finalmente, é avaliada a possibilidade de degradacdo da solucédo (Estudo da
concepcdo) em futuro sistema continuo pela técnica da ozonizacdo em colunas de
PVC (contato gas-liquido), com base na minimizacdo dos impactos ambientais e
custos produtivos.

O Quadro 6 apresenta uma caracterizacdo (resultados de andlises em
duplicata) de uma amostra da solugdo aquosa que foi determinada antes e apds o
tratamento em tempos de dois a trinta minutos de ozonizagdo com 0,278g de Ferro e
pH11l. Nessas condi¢cdes, os valores encontrados de solidos suspensos foram
baixos e ndo se aproximaram aos valores de emissdo atribuidos pela Resolucéao
CONSEMA n°128/2006.
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Quadro 6 - Caracterizacado da solucdo aquosa bruta de 10B pH 11 e tratada com O3
de 2 até 30min (melhor resultado)

Efluente bruto
(limite de
emissao Brasil,

Efluente apos POA (O3 e 0,278g de Fe)

Parametro faixa de vazao
para agua doce
inferior a
20m®/dia).
Tempos (min) - 2 5 10 20 30
DQO (mg 123 mg O4/L 73,8mg | 61,5mg 49,2mg O,/L 25mg | 24,6mg OJ/L
O,/L)* (Limite < 360) OJ/L O,/L O,/L
Condutividade | 462uS/cm - - - 1162pS/cm
Cor aParente
(mgL 'PtCo) 479,63mg/L - - - 412,97mg/L
184mg/L
Solidos Totais
- ST (Secos a
103 -105°C) 30,4mg/L - - - -
162mg/L (<
36mg/L (< Limite Limite
CONAMA CONAMA
Sdlidos 430/2011 430/2011
dissolvidos (Complementa e (Complementa
totais - SDT altera a e altera a
(Secos a resolugao resolugao
180°C) 357/2005) = 357/2005) =
500mg/L) - - - - 500mg/L)
Solidos em 0,376mg/L (< 0,424mg/L (<
Suspensio - Limite Limite
SST CONSEMA CONSEMA
(secos entre n°128 = n°128 =
103-105°C) 180mg/L) - - - - 180mg/L)
40NTU(= 2NTU (<
84 NTU (> Limite Limite Limite
CONAMA CONAMA CONAMA
430/2011 430/2011 430/2011
(Complementa e (Complementa (Complementa
altera a e altera a e altera a
resolucao 57NTU 42,69NTU | resolucao 38NTU | resolucéao
Turbidez 357/2005- 357/2005 — 357/2005 —
Classe1) Classe 1) Classe 1)

Fonte: Elaborado
Nota: * (resultado

pelo autor (2018).

soO para Og, ou seja, sem Ferro e temperatura ambiente).
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A solucdo aquosa bruta apresentava pH 11, acima do previsto nas
Resolucdes CONAMA n°430/11 e CONSEMA n°355/17, que preveem valores de pH
entre 5 a 9 e 6 a9, respectivamente (BRASIL, 2011; SILVA, 2015; BRASIL, 2017). A
concentracdo de cor na solucdo aquosa nao teve reducdo drastica. Para Favero
(2017), a cor do efluente ndo deve promover alteracdes na cor verdadeira do corpo
hidrico receptor (impeditivo para o despejo de efluente na natureza).

A aplicacdo do processo de ozonizagcdo mostrou-se eficiente na remocao dos
parametros analisados do composto, tendo em vista que a utilizacdo de POAs sao
capazes de degradarem moléculas organicas, como por exemplo, os corantes
(SILVA, 2015).

A Figura 33 abaixo ilustra a remog¢ao de cor da solugdo aquosa de corante
bruta e tratada por meio da ozonizagdo na execugdo da pesquisa (tempo zero e no

tempo de trinta minutos), para a concentragdo de 10B igual a 100mg/L.

Figura 33 - Solugao aquosa bruta de 100mg/L e tratada (antes e apds a 0zonizagao)
pH inicial dessa solugdo de 3, 7 e 11.

Fonte: Autor (2018).
Nota: Laboratério de Hidraulica de Nova Santa Rita.

4.1 Etapa 1: Efeito do pH (Os) no meio reacional

Mediante o pH da solugéo, avalia-se por qual via ou mecanismo de oxidag&o
do composto (efluente) ocorre de maior forma no meio reacional. A oxidacao tem
preferéncia pela via direta em meio mais acido, onde predomina a presenca do

0zbnio molecular (ou eletrofilica). No mecanismo de reacdo de ozonizacao direta de
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efluentes, a reacdo ocorre de forma lenta e seletiva. Em pH ou condi¢des basicas, a
taxa de geragdo do anion ou radical hidroxila € maior, o que desencadeia uma
oxidacdo via reacdes radicalares indiretas, rapida (faceis ou em curto espaco de
tempo) e ndo seletivas do composto, reduzindo os valores de DQO. Ocorre também
a degradacdo de grupos cromoforos, responsaveis pela coloracdo da solugéo
aguosa, diminuindo a concentragcdo de cor do meio (FAVERO, 2017). Por fim, para
Cavalcanti (2009), em pH 7, a oxidacdo do composto pode acontecer pelas duas
vias. A Figura 34 apresenta a comparacdo dos diferentes pHs avaliados nos

experimentos de ozonizacao.

Figura 34 - Efeito do pH no meio reacional para a concentragao de 10B de 100mg/L

1,0 —
i —=8—pH 3,0
—8—pH 7,0
0.8 pH 11,0
06 -
Q]
© 0.4 -
L) ]
0,2
i )
D:D T T T T T T T '| T T T
0 ) 10 15 20 25 30

Tempo (min)
Fonte: Autor (2018).

Na Figura 34, observa-se que a condigao que teve melhor eficiéncia no meio
reacional foi em pH 11 (alcalino), onde se obteve a oxidagao do Amido Black 10B de

forma mais rapida com percentual de remocédo de 100% em aproximadamente dez
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minutos de reacgao, conforme resultados de absorbancia com espectrofotdmetro
UV/Nis. Pode-se inferir que esse corante apresenta baixa reatividade com o ozbnio
molecular. Isso se deve a seletividade com que o ozbnio reage com o Amido Black
10B, atacando a ligacdo N=N (azo) em detrimento a outras partes da estrutura da
molécula, impedindo altas eficiéncias de degradagao (SILVA, 2006). Para essa
autora, nas reag¢des onde atua o radical hidroxila (indireto), geralmente & obtida a
cinética de reagado mais rapida do que as de 0zénio molecular (direto).

Observa-se também nessa Figura, que em vinte minutos de reagao, a
degradacao da molécula do corante foi de 100% nos trés pHs pesquisados.

Segundo Amorim et al. (2009) e Toral (2013), para a aplicagao industrial, o
custo dos reagentes € um dos fatores mais importantes que limitam muitas vezes a
aplicacdo dos POAs. Assim, como os efluentes téxteis apresentam pHs &cidos a
neutros, foi escolhido o pH 7 para avaliar o aumento da eficiéncia de remocéao

através da adicdo de agente oxidante e catalisador homogéneo no processo.

4.2 Etapa 2: Efeito do Peroxido de Hidrogénio (O3/H,0,)

No processo de ozonizagdo, a dosagem de H,O, € um parametro importante,
servindo como um agente oxidante para utilizacdo de forma combinada com o
0zbnio, visando a remocao da cor (METCALF & EDDY, 2006; DUTRA, 2010). Assim,
a Figura 35 apresenta os resultados obtidos pelas variagcbes de concentracdes de

Peroxido de Hidrogénio avaliadas.
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Figura 35 - Efeito da concentragdo de H,O2 na ozonizagdo em pH 7

1,0 -
i —|— 5em HED2
0 —— 2 mmol/L HED2
' 5 mmol/L H.O,
: —y— 10 mmol/L HED2
0 s 15 mmol/lL H,O,
o 04
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0.0 T | T — 1

=]
=
Fed
4]
]
=1

Tempo (min)
Fonte: Autor (2018).

Os resultados demonstram uma alta degradacdo com a concentracdo de
10mmol/L de H»0,, sendo que a concentracdo de 15mmol/L teve uma eficiéncia
mais lenta. Concentra¢des elevadas de H»,O, agem como um consumidor de radical
HO- para produzir o radical hidroperoxila (HO;¢), que tem uma capacidade de
oxidacdo muito menor (significativamente menos reativo) do que o radical HO-
(RICE, 1996; BOSSMANN et al.,1998; MAHMOUD & FREIRE, 2007; TAFFAREL,
2007; LEE & SHODA, 2008; CARVALHO, 2016; CASTRO, 2016). Assim, desativa-
se 0 processo de oxidacdo ou a solucdo aquosa tende a degradar de forma mais

lenta.
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4.3 Etapa 3: Efeito do Peréxido de Hidrogénio e Ferro (Os/H,0./Fe?")

A Figura 36 apresenta os resultados da ozonizagdo com a adi¢cdo de H,O, e
Fe*" na razdo molar [H,O.];[Fe?'] de [15]:[1].

Figura 36 - Efeito da concentragdo de H,O. e Fe?" na ozonizagdo em pH 7

1,0 —
_-;'.I —a— 0 mmol/L H O, e sem Fe™
| —e— 2 mmol/L H O, e [15][1] de Fe™
28 5 mmol/L H_O, e [15][1] de Fe™
—¥— 10 mmol/lL H,O, e [15]:[1] de Fe™
06 15 mmoliL H_O, e [15]]1] de Fe™*
o 04 4
0,2 -
00 | - — | |
0 15 20 25 30

Tempo (min)

Fonte: Autor (2018).

A Figura 36 mostra que em 10mmol/L de H>O, e [15]:[1] de Ferro apresenta-
se maior degradacédo da solucdo aquosa. Ao acrescentar maior quantidade de Ferro,
esse reagente acaba competindo com o poluente pela reacdo com o radical hidroxila
(SCHRANK et al., 2005). Dessa forma, foi escolhida a concentracdo de 10mmol/L
H.O, e [15]:[1] de Ferro como a condi¢cao ideal de degradacdo do corante Amido
Black 10B. O excesso desse metal catalisador pode acarretar em uma quantia
inutilizada de sais e necessidade de uma etapa de filtracdo posterior ao processo de
ozonizacdo e o excesso de Peroxido de Hidrogénio pode contribuir para a elevacao
de DQO da solucédo aquosa (CARVALHO, 2016).
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4.4 Comparagao entre os sistemas avaliados

A Figura 37 apresenta a comparacédo dos resultados obtidos na ozonizagao
em diferentes pHs com os melhores resultados dos sistemas com adicdo de H,0; e
Fe®* em diferentes tempos de reacdo. De acordo com essa Figura, todos os sistemas
atingiram uma eficiéncia de degradacdo maior que 95%, a partir de 10min. O
sistema Os/H,O./Fe** em pH 7 apresentou melhor condigdo de degradac&o, quando
comparado ao sistema O3/H>O, e O3, alcancando a maxima eficiéncia em termos de

degradacao em dois minutos de reacao.

Figura 37 - Comparagao da eficiéncia de ozonizagdo do corante Amido Black 10B
dos sistemas avaliados em diferentes tempos de reacao

Oz pH.3 OspH7  O2pH 11 O3H202 pH 7 OxH202Fe?* pH 7
Sistemas Avaliados
® 2 min 5 min # 10 min
Fonte: Autor (2018).
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Para Cuenca Romera et al. (2018), estudos de viabilidade sdo necessarios
para avaliar qual sistema é mais vantajoso, visando ao tempo de reagéo e a adigao
de insumos quimicos. Nesse contexto, para os autores, escolhe-se 0 sistema com o

objetivo de implementar no tratamento em escala real, redugdo de orgamentos.
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4.5 Avaliagcao da concentragao inicial na degradagao de corante (cinética da
reagao)

Para Trevizani (2015) é importante determinar as constantes cinéticas em
estudos que envolvem reagdes ou cinéticas quimicas como degradagao de corante
e analisar os fatores que influem na velocidade dessas reagdes quimicas. Para a
autora, um dos principais objetivos da cinética quimica é a obtengdo de uma
expressdao matematica que traduza (lei que exprima a variagao da velocidade de
acordo com concentragcdo do reagente ou corante 10B) o comportamento do
sistema.

Neste trabalho, verificou-se que a velocidade da reagdo quimica (ou cinética
de oxidacao) € proporcional a segunda poténcia da concentragcdo do reagente ou
corante 10B, ou seja, a segunda ordem da equacdo indicou a propor¢cao da
velocidade com a ordem.

A Figura 38 apresenta a influéncia da concentracdo inicial de corante sobre a
taxa de reacdo de degradagcdo com ozbnio determinada, a partir de ensaios com
concentragdes iniciais de 50, 75 e 100 mgL™" de corante 10B em pH 3 e fluxo do
gerador em 3g/h (CUENCA ROMERA et al., 2018).

Figura 38 - Comparacgao da eficiéncia de remogao do corante Amido Black
10B nas diluigbes preestabelecidas na pesquisa (pH 3)
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Fonte: Autor (2018).
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Conforme Langlais et al. (1991) e Castro (2016), a descoloracdo de corantes
€ de segunda ordem global, sendo de primeira ordem no que tange ao corante e

também ao ozbnio (Equacéo (22)).

_ dccorante

dt — kCcm‘ante Cozﬁnio (22)

Para os autores, quando o 0zbnio estd em excesso, considera-se que a

reacao segue uma cinética de pseudo-primeira ordem (Equacao (23)).

dCcorante -
- dt - kﬂpm'ente Ccor'ante (23)

Integrou-se a Equacdo (23) para determinacdo da ordem de reacdo com
relacdo a ordem definida e verificou-se se os dados seguiam um modelo de um
ajuste linear. O método utilizado para a indicacdo da ordem de reagdo foi o do
melhor ajuste da reta obtida entre os modelos de primeira ordem e de segunda
ordem.

A Equacao (24) foi utilizada para o calculo da constante cinética e pseudo

segunda ordem (k).

1 1
C—A—C—Ao=k(t—to) (24)
Onde:
k = Constante de velocidade de segunda ordem (h™);
Ca = concentracédo de corante final (mg/L);
Cao = concentragéo de corante inicial (mg/L);
t = Tempo final (min);

to= Tempo inicial (min).
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A cinética de reacdo encontrada neste trabalho correspondeu a um modelo

. e 1 1 ~
cinético de segunda ordem, o grafico de . C.em funcdo de t forneceu uma
A Ao

relacao linear, na qual k pode ser determinado a partir do coeficiente angular da reta

ajustada.
Esse processo resultou nos valores de k indicados na Tabela 16.

Tabela 16 - Valores obtidos para as constantes aparentes da reagao entre 0 ozbnio e
0 10B, de acordo com a concentracao inicial de corante

Concentragéo inicial de 10B (mg/L) K (1/min)
50 0,0592
75 0,0489
100 0,0386

Fonte: Autor (2018).

A segquir, a partir dos resultados obtidos, analisou-se o efeito da concentragéo
de 10B na constante aparente de reacdo (Figura 39). Pelo coeficiente de correlacéo

linear obtido (R* = 0,97), conclui-se que o ajuste foi satisfatorio.

Figura 39 - Efeito da concentragdo inicial de 10B (pH 3) na constante aparente de
reacao de segunda ordem

Reacao de segunda ordem entre o 0zénio e o 10B

2,7
3,8 4 4,2 4.4 4,6 4,8

3y =-0,6074x-0,4343 .. ®
a4 | Re=09749

k (1/min)

-3,2

-3,3
Ccorante (mg/L)

Fonte: Autor (2018).
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Observa-se que a constante aparente da reacdo diminui logaritmicamente
com o aumento da concentracdo inicial de 10B, de acordo com a Equacédo (25).
Como resultado, o tempo necessario para completa descoloragdo aumenta, com o

aumento da concentrac&o inicial do corante.
— o-0,4343 -0,6074 _ -0,6074
Kap =e . Ccorante - 0,64 . Ccorante (25)

Vale ressaltar que no estudo ou avaliagdo de concentracdo inicial na
degradacdo de corante, ndo foram analisados os efeitos de outros fatores sobre a

constante de reacdo, tais como temperatura e o pH.

4.6 Determinacao da (eficiéncia) de Mineralizacdo (remocé&o de COT)

Avaliou-se a eficiéncia de mineralizagdo da solugdo aquosa 100mg/L tratada
somente com O3 pela analise de Carbono Orgéanico Total (COT). Os resultados das
analises de COT demonstram a quantidade de carbono orgéanico ainda em solugéo.
A eficiéncia da mineralizacdo demonstra quanto do produto da degradacéo foi
transformado em agua, didéxido de carbono e sais inorganicos. Com a formacéo de
intermediarios provenientes da quebra de moléculas de composto degradado, essa
eficiéncia diminui. Esses compostos intermediarios formados podem ser
mineralizados também ao longo da reacdo. Percebe-se assim, uma oscilacdo na
guantia de carbono orgéanico em solugao.

Para verificar a existéncia da formacdo de subprodutos estaveis, durante a
degradagcdo da solugdo aquosa de 10B por Os, foram realizadas medidas de
carbono organico total (COT). Para isso, foram feitos experimentos com a solugéo
aquosa de corante na concentracdo de 100mg/L, nos trés pHs e andlises dos cinco
tempos de contato: 2,5, 10, 20 e 30min.

A Figura 40 e a Figura 41 mostram a eficiéncia de mineralizagdo (resultados
de COT) com o tempo de reacdo nas solucdes aquosas acida, neutra e basica do

corante pesquisado na ozonizacao (apenas Os).
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Figura 40 - Comparagao em diferentes pHs da Concentragdo de COT (ppm) x
Tempo da solugdo aquosa de corante Amido Black 10B 100mg/L por Os
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Fonte: Autor (2018).

Figura 41 - Comparacao em diferentes pHs da Porcentagem de Remocgéo de COT x
Tempo até 30 min de reacao da solugao aquosa de corante Amido Black 10B
100mg/L por O3
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Fonte: Autor (2018).

A Figura 41 mostra que a maior eficiéncia de mineralizacdo é de 85% e
ocorreu em pH 7 para a concentragédo de 10B de 100mg/L. A geracao de radicais

hidroxila € ndo seletiva e maior na degradacdo de subprodutos da ozonizagao. A
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reacao com ozbnio pela via direta ndo é eficiente na oxidagcdo de intermediarios
(SANTOS et al., 2011).

Ainda, observa-se na Figura 41 que, em dez minutos de reagdo a
mineralizagcdo em pH 7 e 11 é de 71,5 e 57%, respectivamente. Em trinta minutos de
reacao, essa eficiéncia atinge 85 e 41,6, respectivamente, para esses pHs. Silva
(2006) e Castro (2016), explicam que a geragao de subprodutos ao longo da reagao,
diminui a eficiéncia de mineralizacao.

Apesar dos pHs 7 e 11 serem mais eficientes para a degradacdo da solugao
aquosa com corante e com base na rota ou mecanismo de degradacdo das
diferentes amostras de pHs (ozonizagdo indireta). Os radicais hidroxila, provenientes
da decomposicao do ozbnio, reagem diretamente com o composto de interesse,
geram-se assim, subprodutos de mais dificil remog¢éo, aumentando o valor de COT
nas amostras. Em solugdes acidas, a principal via de ozonizagao é a direta, ou seja,
0 0zbnio molecular reage diretamente com o composto (SOUZA, 2016).

Para Melo et al. (2009) e Machado (2011), a presenga de produtos da reagao
que nado foram oxidados a CO, e agua leva a presenca de intermediarios da
oxidagdo, os quais podem ser mais perigosos que o contaminante original, torna
importante a identificacdo do mecanismo de degradagdo, bem como o
monitoramento ou avaliagao do destino desses no ambiente e a sua toxicidade. Para
os autores, é importante identificar a rota de degradagdo, bem como avaliar a

toxicidade e o destino do contaminante no meio ambiente.

4.7 Remogao de DQO em fungao dos pHs estudados

Na Figura 42 s&o apresentados os resultados de remog¢ao de DQO em fungéo

dos pHs estudados no meio reacional para o Os.
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Figura 42 - Percentual de remogao de DQO em fungdo do pH do meio reacional para
a ozonizacao.
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Fonte: Autor (2018).

Pode-se observar na Figura 42 que o comportamento de remocdo de DQO
segue o mesmo comportamento de remocgao de cor observado na Figura 34.
Entretanto, o percentual de remocgao da DQO foi de aproximadamente 80% em trinta
minutos de reacédo para o pH 7 e aproximadamente 73% em vinte minutos para os
pHs 7 e 11. Nesses tempos, foi obtida praticamente cem por cento da remocgao de
cor. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de a degradagcéo da molécula
do corante reduzir a cor, mas ndo o degradar totalmente resultando em compostos
intermediarios (ou subprodutos) que nao apresentam coloragdo, mas contribuem
para a presenca de DQO remanescente.

A DQO inicial da solucdo estudada foi de 123mg/L e a residual ficou em
25mgl/L.

4.8 Cromatografia de ions

Analisaram-se coprodutos de degradacao por cromatografia idbnica. A Figura
43 apresenta um cromatograma de ions tipico inorganicos para a analise
quantitativa das solugbes do azo corante apés tratamento de ozonizacao (separagao
de anions).
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Figura 43 — Um dos Cromatogramas de ions das amostras de solugédo do azo
corante 10B apés tratamento de ozonizagdo usando concentragdo de 100mg/L, pH 7
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Fonte: Autor (2018).

Para obtencao de informagdes detalhadas sobre a degradag¢ao do corante por
ozonizagao, foram estudados os produtos iGnicos gerados para a solugdo aquosa
degradada em dez, vinte e trinta minutos.

Os resultados indicaram que ndo houve formagao de ions nitrito. Por outro
lado, verificou-se um aumento na concentragcdo de nitrato, atingindo um valor
maximo de 29mgNOs-N/L em pHs 3 e 11 em vinte minutos de ozonizag&o. A seguir,
houve uma queda nesse valor, chegando a 20mgNO3-N/L em pHs 3 e 11, apds trinta
minutos, o que para Castro (2016) pode ter ocorrido devido a formagao de nitrogénio
gasoso.

Para APHA (2005) e Parron et al. (2011), em efluentes de estagcbes de
tratamento bioldgico nitrificante pode haver formacao desses ions em concentragdes
acima de trinta mgNO3-N/L.

A Figura 44 apresenta o resultado do analito Nitrato da solugdo aquosa

tratada por dez, vinte e trinta minutos de ozonizagao.
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Figura 44 - Evolugdo dos ions nitrato ao longo da ozonizagdo para uma
concentracgao inicial de 10B de 100mg/L, pHs 3,7 e 11
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Fonte: Autor (2018).

Para Mahmoodi (2013), a degradacdo de corante leva a conversao do
carbono inorganico em gas COy, e aquele em N e S em ions inorganicos, como
nitrato e sulfato, respectivamente.

Castro (2016) ndo observou uma formacgao significativa de nitrito e atribuiu
esse comportamento a possivel conversdo do nitrito formado em nitrato. Para a
autora, ions sulfato sdo liberados durante a ozonizagdo de azo corante.

Avaliou-se a formagdo de sulfato (niveis), durante a ozonizagdo. Os
resultados indicaram que com o aumento do tempo de ozonizagdo, ha uma
tendéncia de aumento na concentracdo de sulfato (Quadro 7).

A analise da amostra ndo ozonizada mostrou a presenga dos ions sulfato, em
concentragao 432,94; 260,78 e 5702 para pHs 3, 7 e 11 respectivamente, sugerindo
que uma fragcdo desses ions é liberada ainda durante a dissolugdo do corante em
agua. Para 10min de ozonizagao, esse valor chegou ao maximo de 536,54; 647,33 e

143,16mg/L para pHs 3, 7 e 11, respectivamente, e decaiu para 302,55; 111,2 e
20,15mg/L apés 30min.
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Quadro 7 - Concentragao de ions sulfato durante a ozonizacdo, para uma
concentragao inicial de 10B de 100mg/L, pHs 3e 7 e 11

Tempo (min) 0 (bruto) 10 20 30
Sulfato (mg/L) 432,94 536,54 422,76 302,55
pH3

Sulfato (mg/L) 260,78 647,33 450,85 111,20
pH7

Sulfato (mg/L) 5702,89 143,16 38,79 20,15
pH11

Fonte: Autor (2018).

Para Paprocki et al. (2010), as amostras de solugdo aquosa tratadas com
0zOnio apresentam ions inorganicos (sulfato e nitrato) como subproduto da
degradagao. Pode-se inferir que a estrutura da solugdo aquosa com corante Amido
Black 10B nao foi completamente mineralizada sob as condi¢gdes de uso no reator
de batelada.

O método HPLC (cromatografia liquida de alta performace) exibe boa
resolucdo e limite de deteccdo. Esse método pode ser usado para pré-determinar
tracos de intermediarios perigosos em POA, tal como ozonizagdo e suas
combinacbes de matrizes complexas para compreender o mecanismo e a via de
reacdo quimica.

Sugere-se para trabalhos futuros, a obtengcdo de dados de espectrometria de
massas (ESI UPLC-MS ou HPLC/MS), detector DAD com coluna analitica C-18
(Zorbax Eclipse Plus 150mm, marca Agilent) para o fornecimento de informagdes
estruturais detalhadas dos produtos (analise de intermediarios) gerados durante a
reagcao de degradacao com Os para uma concentragao inicial de corante 10B de
100mg/L e tempos de contato 10, 20 e 30min. Acetonitrila e agua servirdao como fase
moével, com uma vazdo 0,1mL/min e serdo previamente acidificados com acido
acético em uma concentragdo de 10mM. Todas as amostras devem ser previamente

filtradas com membrana de 0,22um.
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4.9 Espectroscopiano Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Com o objetivo de caracterizagdo com FTIR UATR como preliminar ao
método oOtico EF2D, foram determinados qualitativamente os principais grupamentos
organicos presentes no material em pd do corante comercial Amido Black 10B,

mostrados na Tabela 17.

Tabela 17 - Picos das principais bandas do espectro de infravermelho observadas no
corante Amido Black 10B e suas possiveis atribuicoes

Numero de ondacm™  Grupos funcionais

3402,51 Estiramento axial da ligagdo O-H (BARBOSA, 2007).

1607,12 e 1569,71 Estiramento —C=C dos aneis aromaticos
(SILVERSTEIN etal., 2007; HOLLER et al., 2009).

1413 Aneis aromaticos ou N-H aminas (GOMEZ et al., 2011).

1279,9 e 1133,99 Grupos C-O-C (HOLLER et al., 2009).

912,57 e 824,49 Regido da Impressao Digital =C-H (ALMEIDA, 2013).

Fonte: Autoria prépria (2018).

A Figura 45, a seguir, representa os espectros e resultados da tabela de picos
dos corantes em pod analisados no equipamento FTIR-UATR sem pastilha de KBr.
Observa-se maior intensidade de absorbancia no p6 soélido de corante comercial
10B, usado neste trabalho, do que na de outras marcas comerciais de azo corantes
téxteis semelhantes (Baygenal 210 e Solvader 21C).
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Figura 45 - Comparagao com diferentes corantes azo (Baygenal 210 e Solvader
21C) do po6 solido sem pastilha de KBr (Absorbancia) e corante Amido Black 10B
(Transmitancia)
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4.10 Espectros de Fluorescénciaem 2D

A metodologia de coleta dos espectros € apresentada com a aplicacdo da
metodologia de treinamento ndo assistida, ou seja, reconhecimento de padrdoes que
se baseiam apenas nos espectros, usando a técnica PCA.

A Figura 46, abaixo, apresenta o0s resultados com maiores picos de
fluorescéncia das vinte amostras nos trés pHs (tempo de ozonizacdo em trinta

minutos).

Figura 46 - Espectros de fluorescéncia das amostras de solugdo aquosa tratada nos
trés pHs
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Fonte: Autor (2018).

Pode-se notar na Figura 46, que no espectro de fluorescéncia da amostra de
solugdo aquosa 100mg/L tratada em pH 3, em trinta minutos de ozoniza¢do, o0 pico
foi de 250000.
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No espectro de fluorescéncia da amostra de solugcdo aquosa 100mg/L tratada
em pH 7, em trinta minutos de ozonizagao, tem-se um pico de 200000.

No espectro de fluorescéncia da amostra de solugdo aquosa 100mg/L tratada
em pH 11, em trinta minutos de ozonizacado, obteve-se um pico de 140000.

Na Figura 46, acima, pode-se observar que a regido ao redor do par
Ex250nm/Em500nm € indicada como sendo altamente significativa para a
caracterizacdo da amostra de pH 3 da solugdo aquosa de corante 100mg/L tratada
em trinta minutos. Os pHs 7 e 11 apresentam resultados levemente diferentes. As
regides proximas aos pares Ex250nm/Em550nm sdo mais significativas para analise

das amostras de solugdo aquosa 100mg/L tratada (trinta minutos) desses dois pHs.

4.11 Andlise integrada dos fatores de fluorescéncia (Analise de Componentes

Principais)

A analise de componentes principais (PCA) foi utilizada para investigar
possiveis relagdes entre os parametros de espectro de fluorescéncia e os ensaios
de eficiéncia de degradagao por ozonizagdo com diferentes pHs e tempos.

A PCA trata de um meétodo de andlise quimiométrica ndo supervisionado.
Assim, a Unica informagdo utilizada sdo os espectros de fluorescéncia, sem
introduzir nenhum tipo de informacéo referente a concentracdo de COT ou DQO em
cada uma das amostras.

Para a aplicacdo da metodologia, o primeiro passo foi transformar cada um
dos espectros em 2D em um vetor linha, sendo a linha o identificador da amostra, e
cada uma das colunas referente a um par EXEm e, apds isso, concatenar
horizontalmente todas as amostras. Desse conjunto, agora uma matriz [20 x 1093],
foi realizado o escalonamento das variaveis, levando a média de cada coluna a zero,
e seu desvio padrao para 01 (um).

Na Figura 47, estdo descritos os percentuais de variancia explicada por cada
um dos 14 (quatorze) primeiros PCs, assim como a curva de variancia acumulada.
Os trés primeiros PCs, nesse caso, conseguem explicar 85% da variancia
acumulada dos dados. Conforme a Figura 47, sdo necessarios 11 (onze)

componentes principais para explicar mais de 95% da variancia acumulada nos
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dados originais, mesmo que a partir do segundo PC, a variancia explicada por cada
novo PC seja menor que 4%. Essa € uma indicagdo de que existem pelo menos 11
(onze) novas direcbes dentro do espaco original dos dados que contém informacgao

independente e que o vetor esta principalmente concentrado nas duas primeiras

direcdes.
Figura 47 - Variancia Explicada versus Numero de PCs
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Fonte: Autor (2018).

Aplica-se o grafico de escores na andlise de representatividade dos dados
contidos em uma matriz de espectros. Nesse tipo de andlise, determina-se a
possibilidade de os dados amostrais poderem ser considerados qualitativamente
equivalentes. Visualiza-se no grafico de escores, a equivaléncia entre as amostras
na forma de uma distribuicdo agrupada dessas no plano cartesiano.

A Figura 48 apresenta os graficos de Scores para os trés primeiros PCs.
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Figura 48 - Graficos de Scores para os trés primeiros PCs
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Fonte: Autor (2018).

As trés amostras em pHs 3, 7 e 11 da solu¢cdo aquosa tratada apresentam
uma distribuicdo diferente da solucdo bruta na concentracdo 100mg/L, em qualquer
um dos diferentes pHs. A fluorescéncia € uma medida fortemente influenciada pelo
meio. O aumento do nimero de moléculas do composto (concentracdo) leva a
criacdo de barreiras fisicas para emissdo de fotons até o monocromador de emissdo
e, devido a forte cor preta do corante, € possivel que exista uma absorcéo interna da
fluorescéncia emitida de uma molécula por outra.

Como pode ser visto no grafico de PC1 versus PC2, existe uma tendéncia nos
espectros das amostras: quanto menor os tempos de reacdo, mais préximas estdo
as amostras tratadas, da solucdo bruta. A partir de 5 minutos de tratamento, ja &
possivel perceber um afastamento das amostras dos espectros do bruto. A diferenca
em pH também se mostrou capturada nos graficos de scores, representando que o
tratamento em diferentes pHs resultou em diferentes meios fluorescentes, para os

mesmos tempos de reacao.
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O comportamento apresentado pelas vinte amostras ndo pode ser
diretamente relacionado com a variagcdo de C/Cy ou pH/tempo na avaliagdo dessas
amostras.

Para inferir que a variacdo do tempo de degradacdo nas amostras segue um
comportamento linear, o que pode ser identificado nos valores de PC1 versus PC2,
€ necessaria a inclusdo nessa pesquisa de analise verdadeira de clusters feita com

algoritmo ou agrupamentos Kmeans, que pode ser realizada em trabalhos futuros.

4.12 Ensaios de ecotoxicidade: avaliagao no metabolismo de carboidratos

Os niveis de glicose demonstraram uma redugdo significativa nos peixes
expostos ao grupo bruto da solugdo aquosa de corante Amido Black 10B, 100 mg/L
(£ 450%) e pH natural, quando comparados aos grupos controle e tratado por Os;

(p<0,001), como pode ser observado na Figura 49.

Figura 49 - Média dos niveis de glicose (expressos em mmol g tecido™') no Danio
rerio exposto ao corante Amido Black 10B na concentragdo 100 mg/L e pH natural.
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Fonte: Autoria propria (2018).

Nota: Resultados expressos em média + desvio padrdo. ANOVA seguido de teste multiplos de
Tukey. Resultados indicam que houve diferenga significativa entre o grupo Controle e o Bruto
de solugdo aquosa do corante 10B na concentragdo 100 mg/L e pH natural, bem como o
Bruto e o grupo tratado por ozonizagao, *** p < 0,001 (altamente significativo) e n=10.
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Nos niveis de lactato ndo foram observadas alteracdes significativas na
concentragcao de 10B grupo Bruto com 100 mg/L e pH natural, quando comparado

ao grupo Controle e ao grupo tratado, conforme Figura 50.

Figura 50 — Niveis de lactato (expressos em umol g tecido™') do Danio rerio exposto
ao Amido Black 10B na concentragdo 100 mg/L e pH natural

12 -

Kmol/g tecido

Controle  Bruto 100mg/L Tratado

Fonte: Autoria propria (2018).

Nota: Resultados expressos em média + desvio padrdo. ANOVA seguido de teste multiplos de
Tukey. Resultados indicam que ndo houve diferenga significativa entre esses grupos na
solugéo aquosa do corante 10B na concentragdo 100 mg/L e pH natural (p<0,05 e n=10).

A toxicidade € um aspecto importante quando se discutem Processos
Oxidativos Avancados e avaliagcbes do risco ecogenotoxicologico da utilizacdo de
azocorantes (KAMMRADT, 2004; ROCHA, 2016).

Rocha et al. (2017) encontraram indicios negativos de toxicidade
morfofisiologica em ensaios com embrides de Danio rerio e com o azocorante Acid
Black 210. O referido azocorante também € usado pelas industrias téxteis e
coureiro-calcadista (FISPQ anexa).

Pode-se observar que mesmo variando a espécie de peixe e grupos quimicos
de contaminantes, existe influéncia sobre alteracbes no metabolismo de

carboidratos. Barrionuevo et al (2010) demonstraram essas mudangas no nivel de
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lactato no embrido de Danio rerio, no periodo de desenvolvimento de 0 (zero) a 100
(cem) dias.

Zeppenfeld et al. (2014) observaram uma redugao nos niveis de glicose para
Rhamdia quelen (Jundia) no musculo e figado, quando foram expostos a estresse
fisico, indicando que foi usado o mecanismo de carboidratos para fornecer energia.
Rempel (2014) estudou os herbicidas Glifosato® e Herbimix®, usando a mesma
espécie animal e também observou uma redugado dos niveis de glicose.

Sinhorin et al. (2014) estudaram a exposicdo do Pseudoplatystoma
corruscans (surubim) ao herbicida Glifosato® e constataram uma significativa
reducdo nos niveis de glicose no plasma, indicando que a diminuigdo da glicemia
pode ser atribuida ao consumo rapido de glicose nos tecidos em reagdo ao
contaminante. Miron et al. (2009) observaram uma significativa redu¢gdo nos niveis
de lactato e de glicose (musculo e figado) para Leporinus obtusidens (piava)
expostos ao Clomazone®. Esses agentes xenobiodticos, assim como os corantes,
sao estressores quimicos aos organismos expostos.

Os azocorantes tém sido descritos experimentalmente como agentes toxicos
que podem causar uma variedade de efeitos crénicos (danos genéticos) e
carcinogénicos (BAFANA et al., 2011; ROCHA et al., 2017; ABE et al., 2018).

O aumento da glicose sanguinea adverte para ocorréncia de maior consumo
de energia, demonstrando uma elevada resposta metabdlica em animais,
geralmente, para Zhang et al. (2012), esse aumento esta relacionado a situagbes de
estresse de origem fisica ou quimica. Dependendo do tipo de exposicao, a glicose
pode estar reduzida ou elevada nos diferentes tecidos (MOREIRA et al. 2011).

Glusczak et al. (2007) observaram que em piavas expostas a glifosato
ocorreu uma redugao nos niveis de glicogénio e um aumento nos niveis de glicose
no tecido hepatico, porém uma significante redugdo do glicogénio e glicose
muscular.

Campbell (2005) e Mello (2017) expéem que a producao de lactato € baixa
quando ndo existe gasto energético alto ou quando as reservas de glicose séo
suficientes para suprir esse gasto. Essa € uma possivel razdo porque nao houve

significativa diferenga nos niveis de lactato na presente pesquisa (Figura 50).
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo avaliar as eficiéncias de remocao
para 100mg/L do corante Amido Black 10B em solugdo aquosa por processo de
ozonizacdo. Foram avaliados os efeitos do pH, da adicdo de Peréxido de Hidrogénio
e de Ferro (fluxo do Oz = 3g/h). Obteve-se a total eficiéncia de remocéo do corante
10B, a partir de 10min de reagao (tempo de contato) em todas as condi¢Oes
estudadas (concentragbes de 10B de 50, 75 e 100mg/L).

Os resultados mostraram que a cinética de degradagdo segue um modelo de
segunda ordem. O R? obtido foi de 0,97 e o método usado foi o de titulacdo
iodométrica indireta.

Nos testes de concentracbes utilizando apenas a adicdo de H;O, como
agente oxidante (sistema Os/H20;), obteve-se melhor condicdo de degradagé&o na
dosagem de 10mmollL (pH 11 - alcalino). No experimento utilizando o H»O»,
juntamente com o Fe?* como catalisador (sistema Os/H,O./Fe?*) a melhor condicdo
observada foi de 10mmol/L H>O- e [15]:[1] de Ferro (pH 11 - alcalino).

Durante a ozonizacdo, h4 formacdo de diversos subprodutos em valores
diferentes de pHs, as ligacdes azo apresentam alto impacto ambiental e ndo séo
totalmente removidas pela oxidacdo. Justifica-se esse fato devido a possibilidade de
existir diversos caminhos no mecanismo de reacdo, em funcédo do pH.

A mineralizacdo incompleta dos contaminantes organicos pelos POAs deve
ter maior atencao devido a formacéo de intermediarios de oxidacdo mais perigosos
do que os compostos de origem (ARRUDA, 2011).

Observa-se a formacdo de intermediarios devido a quebra de moléculas
cromoforas da estrutura do Amido Black 10B. Esses subprodutos ndo séo facilmente
degradados pelos sistemas pesquisados. Prejudica-se assim, a eficiéncia de
mineralizacdo do carbono organico da solucédo aquosa.

Apesar dos altos percentuais de remocdo de cor atingidos, a maior
mineralizacdo (remocdo de COT) aconteceu em pH 7, correspondendo a 85% para
100mg/L de 10B e fluxo de O3 = 3g/L. O sistema de ozonizagdo em pH 11
apresentou, em 30 minutos de reacdo, 100% de degradacdo e 41,6% de

mineralizacao.
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As medidas de carbono organico total (COT) representaram a diferenca entre
a reducdo da concentracdo de carbono presente no corante e a concentracdo de
carbono presente em toda a amostra. A diferenca deve-se a presenca de produtos
da reacdo que nao foram totalmente oxidados a H,O e COa..

Com base nos resultados apresentados, a eficiéncia do processo de
degradacdo por ozonizacdo € indispensavel para garantir a completa mineralizagédo
da solucdo aquosa do corante estudado, minimizando assim a formacdo de
subprodutos.

Obteve-se um percentual de remocéo de DQO de 80% em trinta minutos e pH
7 e aproximadamente 73% em vinte minutos para os pHs 7 e 11 para concentragéao
100mg/L de corante 10B. A DQO inicial da solucdo estudada foi de 123mgO-/L e o
residual ficou em 25mgO-/L. Esses resultados indicaram que durante a ozonizagéo
ocorre majoritariamente oxidacdo parcial (reduzindo substancias de menor massa
molar) e ndo mineralizacdo do 10B. Esses resultados j& eram esperados, uma vez
que, para se atingir mineralizacdo completa do corante, seria necessaria uma dose
de ozOnio extremamente alta.

ApoOs aplicacdo de ozbnio, os intermedidrios gerados podem ser mais toxicos
do que o composto original e também podem formar compostos toxicos. Utilizando
corantes com conhecido grau de pureza, os intermediarios gerados puderam ser
analisados e identificados com auxilio da técnica de cromatografia de ions.

A solugdo aquosa com corante 10B ozonizada mostrou a presenca
(formacdo) de anions inorganicos (ions sulfato e nitrato) como produtos da
degradacdo, uma evidéncia de oxidacdo e quebra da estrutura quimica do corante.

Ressalta-se que efluentes reais de industrias téxteis possuem diferentes
corantes, além de elementos patogénicos, aditivos e agentes de engomagem, entre
outros. Pode-se degradar ao mesmo tempo, mais de um composto com o radical
hidroxila que ndo é seletivo. Sendo assim, a viabilidade do tratamento por POAs
mostra-se uma alternativa eficaz para o tratamento de solucdo aquosa, contendo
corantes. Faz-se necessario um estudo de caso para cada matriz ambiental de
empreendimentos. Mesmo assim, 0 sistema estudado mostrou-se uma alternativa

eficiente e vidvel para a degradacéao.
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O uso de ferramentas quimiométricas possibilita explorar melhor os dados e
concluir sobre o tipo de amostra analisada. Em alguns casos, ndao € possivel
verificar diferengcas entre espectros somente por meio da analise visual. A
quimiometria pode fornecer exatamente quais bandas s&o responsaveis pela
diferenciagdo e agrupamento das amostras, auxiliando na compreenséo dos dados.

A fluorescéncia ocorre acima de 488nm. As amostras da solu¢do bruta e das
tratadas, cujos tempos eram menores que 05 (cinco) minutos, nao tiveram
praticamente nenhuma fluorescéncia, ou seja, tiveram menos intensidade de
fluorescéncia que a agua pura, provavelmente devido a absor¢cGes internas muito
fortes.

A variancia acumulada explicada pelos trés primeiros componentes principais
foi de 85%, sendo fornecida pela PCA através dos autovalores da matriz de
covariancia dos dados de espectroscopia.

Neste estudo, ndo foi possivel observar uma separacao nitida dos grupos de
amostras com a PCA, mas apenas uma tendéncia nos dados. A diferenca entre os
espectros por fluorescéncia mostra que a técnica foi capaz de capturar mudangas no
meio amostral em diferentes pHs e em diferentes tempos de reacéo.

Acompanhando os espectros do EF2D e o grafico de escores, infere-se que
guanto maior o tempo no meio reacional, mais clara a solucdo aquosa tratada e mais
fluorescéncia é emitida, fazendo do Amido Black 10B um sumidouro de
fluorescéncia. Deduz-se que os intermediarios da ozonizagcdo sejam possiveis
emissores de fluorescéncia devido a maior emissao dessa propriedade por parte das
amostras tratadas do que pela agua pura (de cacimba).

Foi observado o efeito de toxicidade na solucdo aquosa com corante Amido
Black 10B, ou seja, a exposicdo ao Amido Black 10B interferiu no metabolismo de
carboidratos do Danio rerio (zebrafish). Observou-se alteragdo (diferenga para o
bruto) dos niveis (reservas) de glicose. Esse corante em concentracdo 100mg/L e
pH natural ndo alterou os niveis de lactato em relacdo ao grupo sem o contaminante
(controle), no Danio rerio. A toxicidade morfofisiolégica foi negativa para o efluente

tratado por ozonizacdo no Zebrafish.
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APENDICE E ANEXO
Tabelas de Analise de Variancia (ANOVA) e Ficha de Informacdes de Seguranga de
Produtos Quimicos (FISPQ)



APENDICE - Tabelas de Analise de Variancia (ANOVA)

Ordinary one-way ANOVA
ANOVA results

1 | Table Analyzed Glicose
2 |Data sets analyzed AC
3
4 | ANOVA summary
9 |F 163.6
6 | Pvalue <0.0001
7| Pvalue summary e
8 | Significant diff. among means (P<0.05)? |Yes
9 | Rsquare 0.9370
10
11 |Brown-Forsythe test
12 | F (OFn, DFd) 2146 (2,22)
13 | Pvalue 0.1407
14 | Pvalue summary ns
15 | Are SDs significantly different (P < 0.05)?  [No
16
17 |Bartlett's test
18 | Bartlett's statistic (corrected) 2268
19 | Pvalue <0.0001
20 | Pvalue summary b
21 | Are SDs significantly different (P < 0.05)? |Yes
22
23 |ANOVAtable §S DF MS F (DFn, DFd) Pvalue
24 | Treatment (between columns) 7.719 2 3859 |F(2,22)=1636 P<0.0001
25 | Residual (within columns) 05189 2 0.02358
26 | Total 8238 24
27
28 |Data summary
29 | Number of freatments (columns) 3
30 | Number of values (total) 25
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Ordinary one-way ANOVA
Mutiple comparisons
1 Number offamiies i
2 Numberof comparisons perfamly |3
3 |Apha 005
4
9| Tukey's multiple comparisons test ~(Mean Diff,  (95.00% Cl of dif Significant?  |Summary
6 | Controke vs. Bruto 100mglL 1218 1007101430 Yes Gl AB
7" | Controle vs. Tratado 01328 00785310 0.3441 No ns AC
8 | Buto 100mgL vs. Tratado -1.086 -1.25810-0.9131 Yes il BC
9
10 Test details Nean 1 Mean 2 MeanDiff. ~ |SEofdif. (M |2 | OF
11| Controke vs. Bruto 100mglL 1447 02284 1218 008412 5 0 2048 2
12 | Controke vs. Tratado 1447 1314 01328 008412 5 0 pP® 2
13 | Bruto 100mglL vs. Tratado 02284 1314 -1.086 006868 0 |10 2% 2




Ordinary one-way ANOVA

Descriptive statistics Controle |Bruto 100mg/L| Tratado
1 |Numberof values |5 10 10
2
3 [Minimum 1262 [0.1927 1.130
4 |25% Percentile 1294  10.2079 1.191
9 [Median 1361 [0.2223 1.253
6 |75% Percentie 1643 [0.2480 1.399
7 [Maximum 1853  [0.2789 1.721
8
9 [Mean 1447  10.2284 1.314
10 |Std. Deviation 02354 |0.02818 0.1795
11 |Std. Errorof Mean  {0.1053  |0.008910 0.05677
12
13 |Lower 95% Cl 1154 10.2082 1.186
14 |Upper 95% Cl 1739  [0.2485 1.442
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Ordinary one-way ANOVA A B e : :
ANOVA results
1 [Table Analyzed Lactato
2 |Data sets analyzed AC
3
4 | ANOVA summary
3 |F 0.3510
6 | Pvalue 0.7079
7| Pvalue summary ns
8 | Significant diff among means (P<0.05)?  [No
9 | Rsquare 0.03092
10
11 |Brown-Forsythe test
12 | F (DFn, DFd) 2048 2,22)
13| Pvalue 00734
14 | Pvalue summary ns
15 | Are SDs signfficantly different (P < 0.05)?  |No
16
17 | Bartlett's test
18 | Bartletts statistic (corrected) 10.09
19 | Pvalue 0.0065
20| Pvalue summary -
21 | Are SDs significantly different (P<0.05)?  [Yes
22
23 | ANOVAtable §S DF MS F (DFn,DFd) |P value
24 | Treatment (between columns) 2:373 2 1186 |F (2 22)=0.351|P=0.7079
25 | Residual (within columns) 7437 22 3380
26 | Total 76.74 24
27
28 |Data summary
29 | Number of treatments (columns) 3
30°| Number of values (total) 25
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Ordinary one-way ANOVA ; B 6 b : : . ;
Multiple comparisons
1 Number of families 1
2 {Number of comparisons per famiy 3
3 |Apha 005
4
5 | Tukey's multiple comparisons test ~Mean Diff. ~ [95.00%Cl of diff. Significant?  |Summary
6 | Controle vs. Bruto 100mglL 08127 717103342 No ns AB
7| Controke vs. Tratado 0.107 1819103240 No ns AC
§ | Bruto 100mg/L vs. Tratado 0102 -2168101.963 No ns BC
9
10" [Test details Mean 1 Mean 2 Mean Diff. SE of diff. n n2 q DF
111 Controle vs. Bruto 100mglL 9521 8.708 08127 1007 5 10 142
12| Controle vs. Tratado 9521 8810 0.7107 1007 5 10 09980 |2
13| Bruto 100mglL vs. Tratado 8.708 8810 01021 08222 10 10 01756 |2




Ordinary one-way ANOVA A = e
Descriptive statistics Controle |Bruto 100mg/L| Tratado

1 [Number of values 5 10 10

2

3 [Minimum 7.866 7.756 5520

4 |25% Percentile 8.249 8.344 6.514

9 |Median 8.700 8.403 8.667

6 |75% Percentile 11.20 9.196 11.23

7 |Maximum 13.59 10.34 12.25

8

9 |Mean 9521 8.708 8.810

10 |Std. Deviation 2.304 0:7233 2.320

11 |Std. Error of Mean 1.030 0.2287 0.7336

12

13 [Lower 95% CI 6.661 8.191 7.151

14 |Upper 95% ClI 12.38 9.226 10.47
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A B C
Col. stats Controle [Bruto 100mg/L| Tratado

1 [Number of values 5 10 10
2
3 [Minimum 7.866 7.756 5.520
4 | 25% Percentile 8.249 8.344 6.514
5 |Median 8.700 8.403 8.667
6  |75% Percentile 11.20 9.196 11.23
7 |Maximum 13.59 10.34 12.25
8
9 |Mean 9.521 8.708 8.810
10 |Std. Deviation 2.304 0.7233 2.320
11 |Std. Error of Mean 1.030 0.2287 0.7336
12
13 |Lower 95% CIl of mean 6.661 8.191 7.151
14 |Upper 95% CIl of mean 12.38 8.226 10.47
15
16 |Sum 47.60 87.08 88.10
17
18 |KS normality test
19 KS distance 0.4196 0.2335 0.1395
20 P value 0.0043 >0.1000 >0.1000
21 Passed normality test (alpha=0.05)? |[No Yes Yes
22 | Pwvalue summary *¥ ns ns

212



213

ANEXO - Ficha de Informacdes de Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ)

E\QCK 2 A%o;CO /,—‘/
Ficha de informacées de  LANXESS
Seguranga de produtos Energizing Chemistry

quimicos (FISPQ) i

BAYGENAL Black TD
Acd  Blagl aeo

04489128
Secio 1. Identificagdo ]
Identificador GHS do : BAYGENAL Black TD
produto
Uso da : Corante para couro
substancia/preparagdo
Fornecedor/Fabricante : LANXESS Industria de Produtos Quimicos e Plasticos Ltda.

Enderego : Av. Maria Coelho de Aguiar, 215, Bloco B, 2° Andar -
S&o Paulo - SP - CEP 05804-902 - Brasil
Email : fichadeseguranca@lanxess.com

. Telefone para emergénc_i;-_ls : 0800-773-8177

Secao 2. ldentificacdo de perigos

Classificagio da substincia : PREJUIZO SERIO AOS OLHOS/IRRITACAO AOS OLHOS -
ou da mistura Categoria 2A
SENSIBILIZANTES RESPIRATORIOS - Categoria 1
SENSIBILIZAGAO A PELE - Categoria 1

Elementos de perigo - rétulo S,?
Simbolo(s) de perigo s ] ~N
O

Nocivo

Frases de risco : R36- Irritante para os olhos. :
R42/43- Pode causar sensibilizagéo por inalagéo e em contacto com
a pele.

Frases de seguranca : S22- Nao respirar as poeiras.

. S24- Evitar o contacto com a pele.

S26- Em caso de contacto com os olhos, lavar imediata e
abundamente com agua e consultar um especialista.
§37- Usar luvas adequadas.
S45- Em caso de acidente ou de indispos¢éo, consulte
imediatamente o médico (mostrar o rétulo sempre que possivel).

Pictogramas de perigo ) | :

Palavra de adverténcia : Perigo

Data de emissdo/Data da reviséo : 20.12.2011. Pdgina: 1/10




214

BAYGENAL Black TD

04489128/1

Secgao 2. Identificacao de perigos

Declaragdes de perigo : Causa irritagdo ocular séria.

Quando inalado pode causar sintomas alérgicos, asma ou

dificuldades de respiragédo.
Pode causar reagdes alérgicas na pele.

Declaragdes de precaucéo

Prevengédo : Use luvas de protegéo: <1 horas (tempo de intervalo): Policloropreno
- CR, Borracha de nitrilo - NBR , Cloreto de polivinilo - PVC. Use
protegao ocular ou facial: Recomendado: Oculos de protegdo

herméticos.. Evite aspirar a poeira.

Resposta : SE INALADO: Em caso de dificuldade respiratéria, remova a vitima
para local ventilado e mantenha-a em repouso numa posigao que
favoreca a respiragdo. Em caso de sintomas respiratérios: Procure
um CENTRO DE CONTROLE DE INTOXICAGCAO ou um médico.

Armazenamento : Nao é aplicavel.
Disposicédo : Nao é aplicavel.
Outros perigos que ndo : Nao disponivel.

resultam na classificagdo

Secdo 3. Composigao e informagoes sobre os ingredientes

Substéancia/preparado : Mistura

Definigdo do produto ~" 1 corante azdico - preparagdo

Sinénimo : Nao disponivel.

Nuamero CAS/sinénimo

Nome do ingrediente % Nuamero CAS Classificagdo

acido 4-amino-6-[[4-[[[4-[(2,4- |78 - 82| 85223-29-6 Xi; R36 Eye Irrit. 2, H319

notmne) . R42/43 Resp. Sens. 1, H334

5-hidroxi-3-[(4- mg_’e_.s <6 Skin Sens. 1, H317

nitrofenil)azo]naftaleno-2,7-
dissulfénico, sal de potassio

Nio ha nenhum ingrediente adicional presente que, dentro do conhecimento atual do fornecedor
e nas concentragdes aplicaveis, seja classificado como perigoso para salide ou para o ambiente
e que, consequentemente, requeira detalhes nesta secao.

Limites de exposi¢do ocupacional, caso disponiveis, encontram-se indicados na secéo 8.

de primeiro

Secao 4. Medidas de primeiros-socorros

Contato com os olhos : Lavar imediatamente os olhos com dgua em abundancia, levantando

para cima e para baixo as palpebras ocasionalmente. Verificar se
estdo sendo usadas lentes de contato e remové-las. Continue
enxaguando durante pelo menos 10 minutos. Consulte um médico.

Inalagéao

: Remova a vitima para local ventilado e mantenha-a em repouso
numa posicao que favoreca a respiragéo. Se houver suspeita de

presenca de vapores ainda estédo presentes, o pessoal de resgate
devera utilizar uma mascara apropriada ou um aparelho de
respiragéo auténomo. Se ocorrer falta de respiracéo, respiragéo
irregular ou parada respiratdria, fazer respiragéo artificial ou fornecer
oxigénio por pessoal treinado. Pode ser perigoso a pessoa que
prové ajuda durante a ressuscitagdo boca-a-boca. Consulte um
médico. Se necessario, chame um centro de controle de intoxicacéo
ou um médico. No caso de perda de conciéncia, colocar a pessoa
em posigéo de recuperagao e procurar imediatamente a orientagéo
médica. Manter desobstruida a passagem de ar. Soltar partes
ajustadas da roupa, como colarinho, gravata ou cinto. No caso de

Iata de emissdo/Data da reviséo

: 20.12.2011.

Pégina: 2/10
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Secao 4. Medidas de primeiros-socorros

Contato com a pele

Ingestao

)@ Necessd ;aC3
Notas para o médico
Tratamentos especificos

Protegdo das pessoas que
prestam primeiros
socorros

inalag&o dos produtos em decomposigéo pelo fogo, os sintomas
podem ser retardados. A pessoa exposta pode necessitar vigilancia ..
médica durante 48 horas. No caso de qualquer reclamagéo ou
sintomas, evite exposigdo adicional.

: Lave com &gua e sabdo em abundéancia. Remova roupas e

calgados contaminados. Continue enxaguando durante pelo menos
10 minutos. Consulte um médico. No caso de qualquer reclamacgzo
ou sintomas, evite exposigéo adicional. Lavar as roupas antes de
reutiliza-las. Limpe completamente os sapatos antes de reusa-los.

: Lave a boca com agua. Remover a dentadura, se houver. Remova

a vitima para local ventilado e mantenha-a em repouso numa
posi¢éo que favorega a respiragdo. Caso o material tenha sido
ingerido e a pessoa exposta estiver consciente, dé pequenas
quantidades de agua para beber. Suspenda a ingestdo de agua

- caso a pessoa exposta estiver enjoada, uma vez que vomitar pode

ser perigoso. N&o induzir vdmitos a ndo ser sob recomendac3o de
um meédico. No caso de vOmitos, a cabega devera ser mantida
baixa para evitar que entre nos pulmdes. Procure a orientagdo
médica se os efeitos adversos a saude persistirem ou se forem
severos. Nunca dar nada por via oral a uma pessoa inconsciente.
No caso de perda de conciéncia, colocar a pessoa em posicéo de
recuperagéo e procurar imediatamente a orientagdo médica. Manter
desobstruida a passagem de ar. Soltar partes ajustadas da roupa,
como colarinho, gravata ou cinto. .

: Sem tratamento especifico.
: Nenhuma agéo que envolva risco deve ser tomada sem treinamento

apropriado. Se houver suspeita de presenca de vapores ainda estso
presentes, o pessoal de resgate devera utilizar uma mascara
apropriada ou um aparelho de respiragéo auténomo. Pode ser
perigoso a pessoa que prové ajuda durante a ressuscitagdo boca-a-
boca. Lavar completamente as roupas contaminadas com agua
antes de remové-las, ou usar luvas.

Consulte a Segédo 11 para Informagdes Toxicolégicas

Secdo 5. Medidas de combate a incéndio

Meics de extincéo
Meios de extingao
adequados
Meios de extingao
-inadequados

Perigos especificos que se
originam do produto
quimico

Produtos perigosos de
decomposigdo térmica

: Em caso de fogo use spray de 4gua (neblina), espuma, p6 quimico

seco ou COaz.

: Nenhum Conhecido.

: Nao apresenta perigo especifico de incéndio ou exploszo.

: Os produtos de decomposig@o podem incluir os seguintes materiais:

diéxido de carbono
mondéxido de carbono
6xidos de nitrogénio
6xidos de enxdfre
6xidos metalicos

Data de emissédo/Data da revisdo : 20:12.2011. Pdgina: 3/10




216

BAYGENAL Black TD 04489128/1
Secado 5. Medidas de combate a incéndio

Agoes de protegdo especiais : Isolar prontamente o local removendo todas as pessoas da

para os bombeiros vizinhanga do acidente, se houver fogo. Nenhuma ag&o que envolva,
risco deve ser tomada sem treinamento apropriado.

Equipamento de protegdo : Os bombeiros devem usar equipamentos de protegdo adequados e

especial para bombeiros usar um aparelho respiratério autdbnomo (SCBA) com uma mascara

completa operado em modo de pressao positiva.

Secao 6. Medidas de controle para derramamento ou
vazamento

BCauCoes pessoais, e amentos ae protecao e proceaimentos de emergencia
Para pessoas que ndo : Nenhuma agéo que envolva risco deve ser tomada sem treinamento
atendem emergéncias apropriado. Evacuar areas vizinhas. Nao deixar entrar pessoas
~ desnecessarias ou desprotegidas. NAO tocar ou caminhar sobre
material derramado. Fornega ventilagdo adequada. Use
equipamento de protegdo pessoal adequado.

Para pessoas que atendem : Se houver necessidade de roupas especializadas para lidar com

emergéncias derramamentos, atengéo para as observagdes na segdo 8 quanto
aos materiais adequados e ndo adequados. Consulte também as
informagdes " para pessoas que ndo atendem emergéncias".

Precaugdes ao meio ambiente: Evite a dispersdo do produto derramado e do escoamento em
: contato com o solo, cursos de agua, fossas e esgoto. Informe as
o autoridades pertinentes caso o produto tenha causado poluicdo
ambiental (esgotos, vias fluviais, terra ou ar).

BNCao e limpezg

: Mover recipientes da area de derramamento. Aspirar ou varrer o
material e coloca-lo em um recipiente de descarte designado e
rotulado. Descarte através de uma empresa autorizada para
eliminagéo de residuos.

Grande derramamento : Mover recipientes da érea de derramamento. Liberagéo a favor do
vento. Previna a entrada em esgotos, cursos de agua, porées ou
areas confinadas. Aspirar ou varrer o material e colocé-lo em um
recipiente de descarte designado e rotulado. Descarte através de
uma empresa autorizada para eliminag@o de residuos. Obs.:
Consuite a segao 1 para obter informagdes sobre os contatos de
emergéncia e a se¢do 13 sobre o descarte de residuos.

Vietodos e materia pDara

Pequenos derramamentos

Secao 7. Manuseio e armazenamento

Precaugdes para manuseio : Utilizar equipamento de protegédo pessoal adequado (consulte a

seguro Secdo 8). Comer, beber e fumar deve ser proibido na area onde o
material &€ manuseado, armazenado e processado. Os funciondrios
devem lavar as méos e o rosto antes de comer, beber ou fumar.
Remova a roupas contaminada e o equipamento de protegdo antes
de entrar em areas de alimetagdo. Pessoas com histérico de
problemas de sensibilizagéo de pele ou asma, alergias ou doengas
respiratérias recorrentes ou cronicas, ndo podem ser empregadas
em processos 0s quais este produto é utilizado. Nao deixar entrar
em contato com os olhos ou com a pele ou com a roupa. Nao
ingerir. Manusear apenas com ventilagdo adequada. Utilizar
mascara adequada quando a ventilagéo for inadequada. Mantenha
no recipiente original, ou em um alternativo aprovado feito com
material compativel, manter herméticamente fechado quando néao
estiver em uso. Recipientes vazios retém residuo do produto e

podem ser perigosos.

Data de emissdo/Data da reviso : 20.12.2011. Pégina: 4/10]




217

BAYGENAL Black TD

04489128/1

Secado 7. Manuseio e armazenamento

Condigdes para :

armazenagem seguras,
incluindo quaisquer
incompatibilidades

Observagdes

Armazenar de acordo com a legislagdo local. Armazene no
recipiente original protegido da luz do sol, em &rea seca, fria e bem..
ventilada, distante de materiais incompativeis (veja segéo 10)e
alimentos e bebidas. Manter o recipiente bem fechado e vedado até
que esteja pronto para uso. Os recipientes que forem abertos
devem ser selados cuidadosamente e mantidos em posigao vertical
para evitar vazamentos. N&o armazene em recipientes sem rétulos.
Utilizar um recipiente adequado para evitar a contaminagéo do
ambiente.

: Evite todas as fontes possiveis de ignigdo (faisca ou chama). Adotar

medidas preventivas contra descargas eletrostaticas.

Secéo 8. Controle de exposigéo e protegio individual

Parametros de controle

Valores de limite de
exposigéo

Procedimentos de controle
recomendados

Medidas de controlede =~ - :
engenharia

Controle de exposicdo
ambiental

Medidas de protecdo individuai

Medidas higiénicas

Protegao dos olhos/face

Protecéo da pele

Protegdo para as maos

: Nao disponivel.

: Se este produto contiver ingredientes com limites de exposicao,

pode ser requerido o monitoramento biolégico ou da atmosfera do
local de trabalho e do pessoal, para determinar a efetividade da
ventilac&o ou outras medidas de controle e/ou a necessidade de usar
equipamento de proteg&o respiratéria.

Manusear apenas com ventilagdo adequada. Se as operagdes do
utilizador gerarem pé, fumos, gases, vapor ou névoa, usar vedantes
no processo, utilizar exaustor local, ou outro controle de engenharia
para manter a exposigéo do trabalhador aos contaminantes aéreos
abaixo dos limites estatutarios ou recomendados.

: As emissdes dos equipamentos de ventilaggio ou de processo de

trabalho devem ser verificadas para garantir que atendem aos
requisitos da legislagéo sobre a protecdo do meio ambiente. Em
alguns casos, purificadores de gases, filtros ou modificagdes de
engenharia nos equipamentos do processo podem necessérios para
reduzir as emissdes a niveis aceitaveis.

: Lave muito bem as maos, antebragos e rosto apés manusear os

produtos quimicos, antes de usar o lavatério, comer, fumar e ao
término do periodo de trabalho. Técnicas apropriadas podem ser
usada para remover roupas contaminadas. A roupa contaminada
nao deve sair do local de trabalho. Lavar as vestimentas
contaminadas antes de reutiliza-las. Assegurar que os locais de
lavagem de olhos e os chuveiros de seguranga estio préximos dos
locais de trabalho.

: Usar éculos de seguranga que obedecem aos padrdes. estabelecidos

sempre que uma avaliagdo de risco indicar que existe risco de
exposicao respingos, gases, vapores ou pés.
Recomendado: Oculos de protegdo herméticos.

¢ Luvas resistentes & produtos quimicos, impermeaveis que

obedecem um padréo aprovado, devem ser usadas todo tempo
enquanto produtos quimicos estiverem sendo manuseados se a
determinagéo da taxa de risco indicar que isto é necessario. Apoés
contaminacg&o pelo produto, substituir imediatamente as luvas e
proceder a disposigao de acordo com a legislagéo aplicavel.
Recomendado: (< 1 hora) Policloropreno - CR , Borracha de nitrilo -
NBR , Cloreto de polivinilo - PVC
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Secao 10. Estabilidade e reatividade

Condigoes a serem evitadas

Materiais incompativeis

Produtos perigosos da
decomposigdo

: No caso de produtos orgénicos pulverulentos, deve-se contar, por via
de regra, com explosdo do p6.

: Nao ha dados especificos.

: Sob condigdes normais de armazenamento e uso néo devem se

formar produtos de decomposigdo perigosa.

Secao 11. Informagodes toxicolégicas

Informacéo sobre os efeitos toxicolégicos
Toxicidade aguda
Nome do Resultado |Espécie Dose Exposicio |Método
Produto/ingrediente
~|BAYGENAL Black TD  |LD50 Oral |Rato >5000 mg/kg |- -
Sensibilizacdo
Nome do Rota de Espécie Resultado
 Produto/ingrediente exposigado
acido 4-amino-6-[[4-[[[4- |pele Porquinho da India Sensibilizacdo
[(2,4-
5-hidroxi-3-[{4- .
nitrofenil)azo]naftaleno-
2,7-dissulfénico, sal de
potassio
Efeitos Agud Potencial na Said

Contato com os olhos : Causa irritagéo ocular séria.

Inalagdo : Quando inalado pode causar sintomas alérgicos, asma ou
dificuldades de respiracéo. A exposi¢céo aos produtos de
decomposigdo pode resultar em perigo para a saude. Efeitos sérios
podem tardar em aparecer apos exposi¢ao.

: Pode causar reagdes alérgicas na pele.

: lrritante para a boca, a garganta e o estémago.

Contato com a pele
Ingestédo

stica Q mica e to 0loQ

: Sintomas adversos podem incluir os seguintes:
dor ou irritagé@o
lacrimejamento

vermelhidao

Inalagao : Sintomas adversos podem incluir os seguintes:
respiragdo ofegante e dificuldades respiratérias
asma

: Sintomas adversos p6dem incluir os seguintes:
irritagdo
vermelhidédo

: Na&o ha dados especificos.

LILOITIS cid = 3 Alracie

Contato com os olhos

Contato com a pele

Ingestdo

Efeitos potenciais : Nao disponivel.

Imgdlatos_

Efeitos potenciais tardios : N&o disponivel.
Exposicéo de longa duracdo

20.12.2011. Pdgina: 7/10

IData de emisséio/Data da revisdo




219

BAYGENAL Black TD

04489128/1

Secao 11. Informagodes toxicolégicas

Efeitos potenciais
imediatos

Efeitos potenciais tardios o

Dados toxicolégicos

Estimativa da toxicidad I

Nao disponivel.

: Nao disponivel.

Nao disponivel.

Secao 12. Informacgoes ecolégicas

Toxicidade

Nome do Produto/ingrediente

Método Resultado Espécie Exposigao

Tacido 4-amino-6-[[4-[[[4-[(2,4-

5-hidroxi-3-[(4~
nitrofenil)azo]naftaleno-2,7-
dissulfénico, sal de potassio
BAYGENAL Black TD

diaminofenil)azo]feniljamino]sulfonifjfeniljazo}- >500 mg/L

Agudo. LC50 [Peixe 96 horas

- Agudo. LC50 |Peixe 96 horas
>1000 mg/L

E .Ii -!I Ilil-"l
Né&o disponivel.

Potencial bioacumulativo
Nao disponivel.

Mobilidad I
Coeficiente de Particdo
Solo/Agua (Koc)

Outros efeitos adversos

Observagoes

: Nao disponivel.

: Na&o apresentou efeitos significativos ou riscos criticos.

: O produto nédo contém metais pesados em concentragbes

importantes para as aguas residuais.

Secao 13. Consideracoes sobre tratamento e disposigéo

Métodos para descarte

: A geraggo de residuo deve ser evitada ou minimizada. Quantidades

significativas de residuos do produto ndo devem ser descartadas no
esgoto doméstico, devem ser processadas em uma estacéo
adequada de tratamento de efluentes . Descarte o excesso de
produtos ndo reciclaveis através de uma empresa autorizada no
controle e disposigao de residuos. A eliminagéo deste produto,
solugdes ou qualquer subproduto devem obedecer as exigéncias de
protegdo ambiental bem como a legislagéo para a eliminagéo de
residuos segundo as exigéncias das autoridades nacionais. As
embalagens de residuos devem ser recicladas. A incineragéo ou o
aterro somente dever&o ser considerados quando a reciclagem nao
for vidvel. Nao se desfazer deste produto e do seu recipiente sem
tomar as precaugdes de seguranca devidas. Cuidados séo
necessarios quando manusear recipientes vazios que nao foram
limpos e lavados. Recipientes vazios ou revestimentos podem reter
alguns residuos do produto. Evite a dispers&o do produto
derramado e do escoamento em contato com o solo, cursos de
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Secao 13. Consideracoes sobre tratamento e disposicao

agua, fossas e esgoto.

Secao 14. Informagoes sobre transporte

RTPP IMDG IATA
Namero ONU - & -

Nome apropriado |- - ”
para o embarque g

Classe(s) de - - -
risco para o
transporte

Grupo de - - -
embalagem

Perigoso para o |N&o. No No
|ambiente

Precaugbes Nao regulado. Not regulated. Not regulated.
especiais para o
usudrio/ - g o=
Informagées
adicionais

Outras informagdes:

Mercadoria ndo perigosa durante o transporte. '
Manter separado de produtos alimentares.
Irrita os olhos.

Transporte em grande : Nao disponivel.
volume de acordo com o

anexo do MARPOL 73/78 e

do cédigo IBC (Contéiner

intermediario para carga a

granel (IBC-intermediate

Bulk Container)

Secao 15. Regulamentacoes

Regulamentagdes : Nao é conhecida nenhuma regulamentacg&o nacional e/ou regional
especificas de seguranca, especifica a este produto (incluindo seus ingredientes).

‘salide e meio ambiente para

o produto

Secao 16. Outras informacgoes

Passado histérico

Data de emissdo/Data da : 20.12.2011.

revisdo

Data da edigédo anterior : Nenhuma validagédo anterior.

Verséo i
7 Indica as informacdes que foram alteradas em relagéo a verséo anterior.
Observacéo ao Leitor
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Secao 16. Outras informacoes

As indicagbes dadas baseiam-se no estado atual dos nossos conhecimentos. A folha de dados
de seguranga descreve os produtos do ponto de vista das exigéncias de seguranca. As -
indicagdes nao tém significado de dados de qualidade, promessa de propriedades ou garantias.
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