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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o tratamento de efluentes sintéticos (ES) contendo os corantes
azul indigotina e vermelho bordeaux, compostos amplamente empregados na inddstria e que
podem causar impactos ambientais nocivos se descartados sem tratamento. Foram empregados
diversos processos oxidativos avancados (POAs), homogéneos e heterogéneos. Apds 60 minutos
de tratamento em condi¢cdes pré-definidas avaliou-se a descoloracdo e cinética de cada POA
empregado, sendo também avaliada a fitotoxidade do mais eficiente através de bioensaios com
sementes de alface (Lactuca sativa). Os resultados mais expressivos foram obtidos para o
processo foto-Fenton, com 99,2% de remocdo de cor (k = 0,0787 min™) para o ES com azul
indigotina e 94,8% (k = 0,0519 min™) para o ES contendo vermelho bordeaux. Nestas condicdes,
as sementes de L. sativa ndo apresentaram efeitos fitotdxicos para o ES azul indigotina bruto e
tratado, porém foram observados efeitos sub-letais (inibicdo do crescimento) no desenvolvimento
das raizes para o ES contendo vermelho bordeux tratado, apesar da remocao de cor. Deve-se
ressaltar a importancia da avaliagdo dos efeitos ambientais previamente ao descarte, uma vez que
o tratamento por POAs pode acarretar um aumento na toxidade das solugbes tratadas devido a
formacéo de subprodutos mais nocivos que 0s compostos iniciais.

Palavras chave: Processos Oxidativos Avancados, POAs, Descoloracdo, Corantes.

ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the treatment of synthetic wastewater (SW) containing
indigo carmine and bordeaux red dyes, widely used compounds in industry and that can cause
harmful environmental impacts if discarded without treatment. Were employed several advanced
oxidation processes (AOPs), homogeneous and heterogeneous. After 60 minutes of treatment on
pre-defined conditions was evaluated the discoloration and kinetics of each AOP, and also
evaluated the phytotoxicity of the more efficient through bioassays with lettuce seeds (Lactuca
sativa). The most significant results were obtained for the photo-Fenton process with 99.2% color
removal (k = 0.0787 min™) for the SW with indigo carmine and 94.8% (k = 0.0519 min™) for the SW
containing red bordeaux. Under these conditions, L. sativa seeds showed no phytotoxic effects on
raw and treated indigo carmine SW, but were observed sublethal effects (growth inhibition) in the
development of the roots for the SW containing red bordeux treated, despite color removal. It must
be emphasized the importance of assessment the environmental effects prior to disposal, because
the treatment with AOPs can lead to an increase in toxicity of the treated solutions due to formation
of more harmful byproducts than initial ones.

Key Words: Advanced Oxidation Processes, AOPs, Discoloration, Dyes.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo dos recursos hidricos por efluentes industriais e aguas residuais
contendo diversos tipos de compostos organicos e substancias toxicas é um assunto de
crescente interesse devido a preocupacdo com as questfes ambientais e aumentos no
rigor da legislagéo nos ultimos anos.

Os residuos gerados pela industria em seus variados setores sao muito
diversificados em sua composi¢ao quimica, podendo variar desde compostos inorganicos
a organicos, que contém poluentes toxicos e resistentes (recalcitrantes) aos sistemas
convencionais de tratamento (ARAUJO, et al., 2016).

Dentre os varios segmentos da industria, aqueles que empregam corantes em
seus processos geralmente tém como residuo efluentes contendo alta carga de matéria
organica e, usualmente, coloracdo intensa (SILVA et al., 2008). A quantidade exata de
corantes produzidos e de corantes despejados no meio ambiente é desconhecida, porém
estima-se uma produgdo mundial aproximada de 10.000 t/ano, com perdas de 1~2% na
producdo e até 10% em sua aplicagdo (FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004), sendo
gue mesmo em pequenas quantidades, afetam a coloragéo, transparéncia e solubilidade
dos gases nos corpos d’agua devido a baixa penetragdo de luz solar.

Algumas das principais classes quimicas de corantes empregados em grande
escala sdo os do tipo azo, antraquinonas e indigos, nas industrias téxtil, curtume,
alimenticia, farmacéutica, papel e celulose, polimeros, cosméticos, entre outros (LIMA;
PAULA, 2015).

Tais problemas de poluicdo e de contaminacdo geram um aumento das
exigéncias ambientais, impondo a necessidade de otimizacdo dos proprios processos
industriais e de tratamento dos residuos gerados (ARAUJO, et al., 2016).

Nesses casos, € crescente 0 uso de Processos Oxidativos Avancados (POAS)
como forma de tratamento ou pré-tratamento de poluentes emergentes, porém, em
paises em desenvolvimento como o Brasil, seu uso ainda é pouco difundido (LIMA;
PAULA, 2015).

Os POAs séo processos baseados na geragdo de agentes oxidantes altamente
reativos e ndo seletivos, em especial o radical hidroxila (*OH), capazes de reagir com
diversos tipos de poluentes em fase aquosa e promover sua degradacgéo total ou parcial
em tempos relativamente curtos, diminuindo os impactos ambientais e melhorando sua
biodegradabilidade (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Nesse contexto, o estudo dos Processos
Oxidativos Avancados tem grande relevancia, pois estdo alinhados aos principios da
quimica verde e tem despertado um crescente interesse da comunidade cientifica nos

Gltimos anos.
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O objetivo deste trabalho foi investigar alguns dos principais POAs aplicados a
degradacédo de solugdes (efluentes sintéticos) contendo os corantes vermelho bordeaux
(95% amaranto / 5% azul brilhante FCF) e azul indigotina, compostos amplamente
empregados nas industrias de alimentos, tecidos, medicamentos e bens de consumo. As

principais caracteristicas de ambos os compostos podem ser observadas na Tabela 1.

TABELA 1 - PROPRIEDADES DOS CORANTES ESTUDADOS.

Vermelho Bordeaux
Amaranto (95%) Azul Brilhante (5%)

Azul Indigotina

N° Color Index (C.1.) 73015 16185 42090

sal tri-sédico do acido

3-hidroxi-4- (4-sulfo- sal tri-sddico de 4',4”-di

sal di-sddico do acido (N-etil-3-

Nome quimico 5,5’- indigotino sulfonato L-naftil azo) . sulfonatobenzil amino)-
naftaleno- 2,7-di- . )
trifenil metil-2-sulfonato
sulfonato

Indigo carmine, FD&C Amaranth; Food Red  FD&C Blue No.1; Acid

Sinénimo(s) Blue No. 2, Food Blue No.2; Acid red 27; Blue 9; Brilliant blue
No.2 Bordeaux S FCF
Classe Indigbide Monoazo Trifenilmetano
Formula CisHgNoNa,OgS, CyoH11NoNaz010S; Ca7H34NoNay,O6S5
N3038 ) o : v,
Estrutura quimica = e (P N Q
q N g SONa N§N O N O O N
SO,Na on K )
Amadnm 610 520 630
Absortividade 1% 1o 1%
(em agua) Eicm =498 Eicm = 545 Eicm = 1637

FONTE: ADAPTADO DE PRADO; GODOY (2003).

1.1. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os POAs podem ser classificados em relacdo a fase na qual o catalisador se
apresenta no meio reacional, homogéneo quando dissolvido no meio e heterogéneo
guando em fase sélida. Dentre os principais, podem-se citar os processos Fenton, foto-
Fenton, fotocatalise heterogénea, fotolise, ozondlise, entre outros. A figura 1 apresenta
um esquema simplificado dos principais POAs para mineralizacdo de contaminantes

diversos.
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FIGURA 1: MECANISMO SIMPLIFICADO DOS PRINCIPAIS POAs PARA MINERALIZAGAO DE
CONTAMINANTES ORGANICOS.
FONTE: ADARIO, 2014.

Processos heterogéneos geralmente empregam catalisadores semicondutores,
tais como TiO,, ZnO, Fe,03, SiO,, AlL,O; ZnS, V,0s, entre outros. Entretanto, de todos
eles o diéxido de titanio é o mais ativo e 0 que mais tem sido estudado nas ultimas
décadas (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

1.2. POAs QUIMICOS

Dentre os POAs Quimicos destaca-se 0 processo Fenton, que envolve reacdes
da espécie peroxido de hidrogénio (H,O,) dissolvido na presencga de ions ferrosos que
atuam como catalisadores a fim de gerar radicais hidroxila (*OH), porém a reacao cessa

ap6s a completa converséo de Fe?/Fe** (equacdo 1) (ARAUJO et al., 2016).
Fe** +H,0, > Fe* + HO® + OH - (@h)

O tratamento de &guas residuais através do processo Fenton tem como
vantagens sua operacado simples, baixo custo dos insumos e auséncia de fontes externas
de energia. Porém, como desvantagem pode ndo alcancar efetiva mineralizacao dos
poluentes, assim como demanda grandes quantidades de produtos quimicos para manter

0 pH em sua faixa ideal de operacédo e remocao dos sais de ferro no fim do processo.

1.3. POAs FOTOQUIMICOS

Os POAs fotoquimicos consistem em tecnologias simples e geralmente mais
eficientes que os POAs quimicos. A associa¢gdo da irradiagdo ultravioleta com agentes
oxidantes fortes como peroxido de hidrogénio (H,0,), 0zénio (O3) e catalise com didxido
de titnio (TiO,), origina diversos tipos de POAs fotoquimicos capazes de degradar ou
destruir poluentes (ARAUJO et al., 2016).
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A fotdlise do peréxido de hidrogénio por irradiacdo ultravioleta (H,O»/UV) é um
processo que pode ocorrer de forma natural, constituindo em uma alternativa para
degradar compostos organicos toxicos. O H,O, pode ser fotolisado por irradiagcdo UV
(representada por hv) ocasionando a quebra da molécula em radicais hidroxila com um
rendimento de dois *OH para cada molécula de H,O, (equacédo 2) (HUANG et al., 1993).

H,O, + hv » 2HO"® 2

O processo que combina a aplicagdo de radiacdo ultravileta a uma reagcédo de
Fenton é chamado foto-Fenton (H,O./Fe?**/UV) e, de acordo com Teixeira e Jardim
(2004), pode produzir uma maior eficiéncia de degradacao, pois a fotdlise do peréxido de
hidrogénio contribui para a aceleracdo na producéo de radicais hidroxila. A radiagdo UV
induz a reducéo catalitica em solugbes aquosas de H,0, e de Fe** (ions férricos) a Fe*'
(ions ferrosos), promovendo sua regeneracdo (equacgdo 3). Também h& decomposi¢éo

direta de H,O, em radicais hidroxila, conforme descrito anteriormente (equagéo 2).
Fe* +H,0, +hv—> Fe* +H* + HO® (3)

E importante ressaltar que a eficiéncia dos processos Fenton e foto-Fenton esta
diretamente relacionada a outros parametros operacionais, tais como pH, concentracéo
de H,0O, e concentracao de ferro na solugéo (LIMA; PAULA, 2015).

A fotocatalise heterogénea é outro tipo de POA fotoquimico que, segundo Araujo
e colaboradores (2016), baseia-se na foto-inducéo que atua sobre um catalisador sélido
semicondutor, geralmente o diéxido de titanio (TiO2) em suspensdo na solucao ou
aderido a superficie do reator (suportado), sob irradiacdo UV ou luz visivel. A figura 2

representa o0 mecanismo simplificado da fotoativacdo de um semicondutor.

Fonte de Q
fotons UV s @ Pl

BV = banda de valéncia; ‘{f
BC =banda de condugio. ”()' OH"

FIGURA 2: MECANISMO SIMPLIFICADO DA FOTOATIVACAO DE UM SEMICONDUTOR.
FONTE: ADAPTADO DE ARAUJO, et al. (2016).
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No semicondutor existe uma descontinuidade de energia entre a banda de
valéncia BV (regido de energia mais baixa) e a banda de conducéo BC (regido de energia
mais alta). Quando a energia de irradiacéo (hv) é igual ou ultrapassa a energia de band-
gap (energia minima necessaria para excitar o elétron e promové-lo da BV para BC),
deixando “buracos” (h,') e originando um par elétron/lacuna (ep./hy,") que podem
recombinar-se diretamente ou migrar para a superficie do semicondutor, induzindo
reacdes de oxidacdo-reducdo (ARAUJO, 2016). As reacdes de oxidacdo podem ocorrer
entre a lacuna da BV e a agua ou com os ions hidroxila, produzindo radicais hidroxila. As
reacOes de reducdo podem ocorrer entre o elétron da BC e o oxigénio, produzindo o ion
radical superéxido (O,"), o qual pode produzir peréxido de hidrogénio e este, por sua vez,
produz radicais hidroxila (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

1.4. RISCOS A SAUDE

Em 1906 surgiram as primeiras suspeitas da acdo cancerigena dos corantes. Ao
injetar o corante azéico vermelho escarlate sob a pele da orelha de um coelho, observou-
se um crescimento celular atipico sob a mesma. Em 1924 foi observado que a ingestao
desse corante por camundongos podia provocar a formacdo de adenomas hepéticos.
Desde entdo inUmeras pesquisas sobre a acdo toxica e cancerigena de diversos corantes
foram empreendidas (PRADO & GODOQY, 2003).

O corante azul indigotina é considerado um indigéide altamente téxico, podendo
causar irritacdes na pele e cornea. Possui propriedades cancerigenas e que interferem
no desenvolvimento neural, podendo ser fatal (SAGGIORO et al., 2012).

Devido a estrutura quimica dos corantes azoicos, suspeita-se que a parte ativa
da molécula causadora de tumores seja, possivelmente, formada pela sua degradacao,
principalmente pela formacdo de amino-compostos téxicos, alguns cancerigenos
(PRADO; GODQY, 2003). De forma isolada, o corante amaranto pode também causar
reacOes alérgicas, angioedema, broncoespasmos e intensificar os sintomas de asma,
além de ser caracterizado como disruptor enddécrino (STETER et al., 2014). Atualmente
seu uso como aditivo alimentar é permitido em diversos paises, embora com restrigdes.

Além dos corantes azoicos, existem outros corantes que podem agir da mesma
forma, entre eles os derivados do trifeniimetano (PRADO; GODOQY, 2003).

Devidos suas caracteristicas e a possibilidade de gerar substancias com
propriedades carcinogénicas quando dispostos na natureza os residuos e efluentes
contendo corantes e seus derivados constituem um problema social, ambiental,

econdmico e, principalmente, de saude publica.
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1.5. APLICACOES

Estudos de aplicagdo dos POAs para tratamento de efluentes encontram-se em
crescimento constante, principalmente devido as questdes relacionadas a qualidade e
escassez dos recursos hidricos. O recente trabalho de Aradjo e colaboradores (2016)
levantou o numero de trabalhos contendo as palavras-chave “Advanced Oxidation
Processes” na base de dados mundial Web of Science, apontando um crescimento
expressivo nas publicagdes nos ultimos dez anos (2006-2015), resultando num total de
5411 artigos cientificos no periodo analisado. Destes, 260 foram publicados em 2006 e
918 em 2015, evidenciando o aumento nas publicacBes sobre o tema anualmente.

A tabela 2 apresenta alguns estudos recentes encontrados na literatura

envolvendo o tratamento de corantes por POAs:

TABELA 2 — APLICAGAO DE ALGUNS POAs NA LITERATURA.

Composto(s) Processo(s) Eficiéncia/Observacbes Referéncia
0, 3 0, 3
Efluente sintético Fordlise. 11,6% desco'd";agg%? 8% redugéo MARMITT;
a(|i7rr$§rr1;tiirc]:€§2) UV/H,0, 96,4% descoloragéo e 38,56% SI':I)'ILIJQLOPT-IZ-QEO
reducdo da DQO. '
Vermelho Bordeaux Fotdlise 99% descoloracao. SILVA et al., 2008
Efluente de ~ LUSTOSA et al.
0 1
industria téxtil Fenton 85,12% descoloracgéo. 2013
. 91,8% descoloragéo e diminuicao LIMA; ALMEIDA;
Azul reativo 5G UVIH,0, da toxidade para L. sativa. PAULA, 2016
0, 3 0, 3
Preto Reativo 5 Foto-Fenton 100% descolodrsggg_? 90% reducdo DIAS et al., 2013
99,66% descoloracéo e 51,86%
Amarelo reducéo do COT;
Crepusculo; UV/H,0, ¢ ’ KLEIN et al., 2010

98,09% descoloracéo e 29,91%

Azul Indigotina reducio do COT.

VermelrllgsReatwo TiO,/UV 100% descoloragéo. RAH%ngt al.,
Vermelho Bordeaux Fenton; 89,0% descoloragéo. LIMA; PAULA,
Foto-Fenton 99,4% descoloracéo. 2015
66% descoloragéo e 61% reducao
do COT;
. Fenton; 83% descoloracéo e 81% reducao TORRES;
Preto Reativo S 5 Fenton do COT. CHEMINSKI, 2013

*O POA foto-Fenton apresentou
toxicidade para L. sativa.

FONTE: OS AUTORES.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS
As matrizes estudadas foram os corantes azul indigotina e vermelho bordeaux

(tabela 1) em po, sem purificacdo prévia. Para os testes de degradacao por POAs foram

utilizadas solucdes aquosas de cada corante na concentracdo de 100 mg.L™, preparadas
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pela dissolucdo dos mesmos com &Agua destilada em volume suficiente para cada
condicéo estudada (1L por condic&o).

2.2. REAGENTES

Todas as solugdes foram preparadas com agua destilada. Os demais reagentes
empregados foram: sulfato ferroso heptahidratado P.A. (Synth), diéxido de titanio (Vetec),
peroxido de hidrogénio 30% v/v (Synth) e solu¢des estoque de NaOH e HCI (Vetec) para
ajuste de pH.

2.3. ENSAIOS DE DEGRADACAO POR POAs

Os ensaios foram realizados utilizando o reator de bancada construido por Lima
e Paula (2014), utilizando como fonte de irradiacdo uma lampada de vapor de mercurio
de alta pressdo (250W). Uma representacdo esquematica do sistema reator pode ser

visualizada na figura 3.

1

(
) ] |

FIGURA 3: REATOR FOTOQUIMICO UTILIZADO.
FONTE: ADAPTADO DE LIMA; PAULA (2015).

O volume de solucéo tratado em cada POA foi de 1,0L com fluxo de recirculacdo
de 0,35L.min™?, pH inicial ajustado em 3,0+0,3, temperatura 30+3°C e concentra¢cdes de
H,0,, TiO, e FeSO, de 600mg.L", 50mg.L" e 30mg.L™", respectivamente, quando
aplicaveis. Aliquotas do efluente sintético degradado foram coletadas em intervalos de 10

minutos até o periodo final de 60 minutos.
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O monitoramento da descoloracéo foi realizado pela obtencdo dos espectros de
absorcgéo na faixa de 250 a 750 nm utilizando espectrofotdmetro UV-Vis (Smart/Lamotte),
com acompanhamento nos comprimentos de onda de maxima absorbancia determinados
experimentalmente, 520 e 610 nm para vermelho bordeaux e azul indigotina,

respectivamente.
2.4. ENSAIOS DE FITOTOXICIDADE COM L. SATIVA

As condicdes/POAs que apresentaram os melhores resultados de descoloracéo
para cada efluente sintético (ES) foram submetidas a testes de fitotoxicidade com
sementes de alface (Lactuca sativa). O método empregado foi baseado na metodologia
descrita por Sobrero e Ronco (2004). Os ES pré e pos-tratamento sofreram diluigbes com
adicdo de agua destilada, nos percentuais de 100% da solugéo, 80%, 50%, 30% e 10%

v/v. A figura 4 apresenta um esquema do método empregado.
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FIGURA 4: FLUXOGRAMA DO BIOENSAIO DE FITOTOXICIDADE COM LACTUCA SATIVA.
FONTE: ADAPTADO DE SOBRERO; RONCO (2004).

De acordo com o procedimento, as sementes foram selecionadas e
acondicionadas em placas de Petri de @90mm previamente identificadas e preenchidas
com papel filtro qualitativo de tamanho apropriado (10 sementes por placa), sendo
umedecidas com 4mL de cada diluicdo, em triplicata. A amostra de controle foi saturada

apenas com o diluente empregado. Ap6s a preparacdo, as placas foram tampadas,
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acondicionadas em sacos plasticos fechados para evitar a perda de umidade e incubadas
ao abrigo da luz pelo periodo de 120h em ambiente climatizado (22+2°C).
Ao final da incubacéo, avaliaram-se os efeitos em relagdo a amostra de controle,
sendo quantificados os efeitos na germinacgéo e crescimento das das plantulas.
A taxa de germinacdo relativa (%GR) para cada diluicdo foi calculada através da
equacéo 8.
%GR =[(N°SGA)/(N°SGC)]x100 (8)

Onde N°SGA é o numero de sementes germinadas na amostra e N°SGC é o
namero de sementes germinadas no controle.

Os percentuais de inibicdo do crescimento relativo das raizes (%ICRRz) e
hipocétilos (%ICRHp) foram calculados a partir das médias obtidas para cada diluigéo,
através das equacotes 9 e 10.

%ICRRz =[(MCRzC — MCRzA) / MCRzC] x 100 (9)
%ICRHp =[(MCHpC — MCHpA) / MCHpC] %100 (20)
Onde:
MCRzA- média de crescimento das raizes na amostra; MCRzC- média de

crescimento das raizes no controle; MCHpA- média de crescimento dos hipocétilos na
amostra; MCHpC- média de crescimento dos hipocétilos no controle.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os efluentes sintéticos contendo cada corante foram tratados conforme descrito
anteriormente através de diversos POAs, sendo analisados os percentuais de remocgéao
de cor e suas cinéticas de degradacdo. As figuras 5 e 6 apresentam os resultados para

0s compostos azul indigotina e vermelho bordeaux, respectivamente.

100

2% Descoloragio

0
80
70
50
50
40
30
20
104/
D..’

@

4 .

e

18

16 4
14 1
1.2 1

1,0 4

]

Tos
05 1
04 1

0.2 A

(b)

0

-
=]

00

50

45 4
40 1
3.5

©

FIGURA 5: (a) DESCOLORACAO DO ES CONTENDO AZUL INDIGOTINA. (b) CINETICA DE
ORDEM ZERO. (c) CINETICA DE PRIMEIRA ORDEM.
FONTE: OS AUTORES
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FIGURA 6: (a) DESCOLOR,AQAO DO ES CONTENDO VERMELHO BORDEAUX. (b) CINETICA
DE ORDEM ZERO. (c) CINETICA DE PRIMEIRA ORDEM.
FONTE: OS AUTORES

A cinética envolvida na reducao de compostos organicos em solugcfes aquosas
pode ser de primeira ordem ou ordem zero, dependendo de sua concentracdo (alta ou
baixa). Se ha linearidade do grafico de concentracdo em funcdo do tempo, entdo a
cinética é de ordem zero (SILVA et al., 2008). Na cinética de primeira ordem, o logaritmo
natural da concentracdo dos reagentes deve diminuir de forma linear com o tempo
(ATKINS, 1988). De acordo com Bolton e colaboradores (2001), o limiar entre alta e baixa
concentragdo para poluentes organicos geralmente encontra-se na faixa de 100 mg.L™,
sendo esta a faixa empregada neste trabalho.

Pode-se observar nas figuras 5(a) e 6(a) que apenas a irradiagdo UV e sua
combinagcdo com dioxido de titanio ndo foram capazes de degradar satisfatoriamente
ambos os corantes, obtendo os menores valores de descoloracdo. A combinagdo entre
0s processos de fotocatdlise homogénea e heterogénea promoveu um aumento nas
taxas de degradagdo, mas ndo necessariamente um efeito aditivo ou sinérgico.

A tabela 3 expbe os resultados de degradacdo para todas as condicdes
estudadas, com destaque para o POA foto-Fenton, cujo percentual de descoloragéo apos
1 hora foi de 99,2% para o corante azul indigotina, com constante de velocidade k =

0,0787 min™, um resultado 3,61 vezes maior que o obtido para o processo Fenton. O

corante vermelho bordeaux apresentou 94,8% de descoloragdo, com constante k
0,0519 min™, valor 1,58 vezes maior em relacdo a reacdo de Fenton. Comparando os
valores das constantes cinéticas de primeira ordem do POA foto-Fenton, observa-se que
a mesma foi mais favoravel para o tratamento do corante azul indigotina (cerca de 1,5
vezes maior), devido a menor estabilidade da insaturacdo C=C em relacao a ligacdo azo.

A eficiéncia do POA foto-Fenton (reacdes 1 e 3) em comparacdo aos demais
esta relacionada com sua alta velocidade de formacdo de radicais hidroxila (70 M™s™),
sendo estes 0s principais responsaveis pela degradacdo do corante (SOUZA et al.,

2016). Os grupamentos croméforos azo (N=N) e indigéide em especial, presentes nos
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compostos de interesse (tabela 1), apresentam pares de elétrons livres que ao ligar-se
com os radicais *OH possibilitam a quebra destes grupos e, consequentemente, a

descoloracdo/degradacéo das solucgdes.

TABELA 3 — RESULTADOS EXPERIMENTAIS DOS TRATAMENTOS REALIZADOS.

Descoloracdo Cinética de Ordem Cinética de
Corante POA Final Zero Primeira Ordem
(%) k (min™) R® k (min™) R*
uv 1,2 0,0003 0,870 0,0002 0,869

o UV/TIO, 18,7 0,0049 0,995 0,0034 0,991

£ UV/TiO,/H,0, 50,8 0,0127 0,971 0,0117 0,965

o

2 UV/TIO,/H,0,/Fe* 60,4 0,0156 0,994 0,0157 0,996

= UV/H,0, 43,3 0,0049 0,987 0,0095 0,952

-}

e Fe*/H,0, (Fenton) 72,6 0,0172 0,866 0,0218 0,956
UV/H,0,/Fe”* 99,2 0,0228 0,815 0,0787 0,981
(foto-Fenton)

uv 6,0 0,0016 0,951 0,0009 0,949

% UV/TIO, 9,3 0,0029 0,981 0,0017 0,979

3 UV/TiO/H,0, 41,2 0,0126 0,977 0,0094 0,986

@ UV/ITIO./H,0,/Fe* 62,7 0,0189 0,988 0,0168 0,973

o

= UV/H,0, 52,0 0,0158 0,9356 0,0128 0,967

% Fe®*/H,0, (Fenton) 85,4 0,0239 0,925 0,0328 0,996

> UV/H,0,/Fe”" 94,8 0,0262 0,884 0,0519 0,993

(foto-Fenton)

FONTE: OS AUTORES

De acordo com a resolugcdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente n°
357/2005, corantes provenientes de fontes antrOpicas devem estar virtualmente
ausentes, ndo devendo conferir mudanca de coloragdo acentuada ao corpo receptor no
ponto de langcamento (CONAMA, 2005).

Os ensaios de fitotoxicidade foram conduzidos com os ES brutos e apds o
tratamento por foto-Fenton (processo que apresentou o0os melhores resultados de
descoloracdo), ajustados em pH 7. As sementes de Lactuca sativa empregadas como
organismos-teste foram capazes de se estabelecer no meio, sendo avaliados os efeitos
letais (inibicdo da germinagdo) e sub-letais (inibicAo do crescimento das raizes e
hipocétilos) das diversas diluicdes definidas no ensaio em relag@o ao controle.

A figura 7 apresenta os resultados para o corante azul indigotina bruto e tratado.
Pode-se observar a auséncia de inibicdo na germinacado e crescimento dos hipocétilos
para ambas as condi¢cfes, uma vez que nao ha diferenca significativa entre as médias

pré e pos-tratamento. Quanto a inibicdo no crescimento das raizes as amostras iniciais
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apresentaram efeitos fitotoxicos, enquanto as tratadas obtiveram uma reducdo do
percentual de inibicdo, com valores negativos para as maiores diluicdes (50, 30 e 10% de
ES), caracterizando um crescimento maior que nas amostras de controle e indicando a

mineralizacdo do composto em subprodutos menos nNocivos.
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FIGURA 7: (a) GERMINACAO RELATIVA (%GR) DO ES CONTENDO AZUL INDIGOTINA
BRUTO E TRATADO COM POA FOTO-FENTON. (b) INIBICAO DE CRESCIMENTO DOS
HIPOCOTILOS (%ICRHP). (c) INIBICAO DE CRESCIMENTO DAS RAIZES (%ICRRZ).

FONTE: OS AUTORES

O ES contendo vermelho Bordeaux também ndo apresentou inibigao significativa
na germinacao das sementes de L. sativa e na inibicdo dos hipocétilos, porém ao analisar
o desenvolvimento das raizes das plantulas pode-se observar uma inibicdo maior nas
diluicdes da amostra tratada quando comparadas as iniciais, caracterizando um aumento
na fitotoxidade do ES tratado por foto-Fenton, apesar da alta descoloragéo obtida (figura
8). Resultados similares s&o relatados na literatura (PALACIO et al., 2012; TORRES &
CHEMINSKI, 2013; LIMA et al., 2015), ressaltando a importancia da avaliacdo dos efeitos
ambientais de compostos tratados por POAs uma vez que podem gerar subprodutos de

degradag&o mais nocivos que 0s iniciais.
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FIGURA 8: (a) GERMINACAO RELATIVA (%GR) DO ES CONTENDO VERMELHO BORDEAUX
BRUTO E TRATADO COM POA FOTO-FENTON. (b) INIBICAO DE CRESCIMENTO DOS
HIPOCOTILOS (%ICRHP). (c) INIBICAO DE CRESCIMENTO DAS RAIZES (%ICRRZ).

FONTE: OS AUTORES

4. CONCLUSAO

Os resultados experimentais obtidos para degradacéo/descoloracdo dos
efluentes sintéticos contendo os corantes azul indigotina e vermelho bordeaux foram:
[foto-Fenton > Fenton > UV/TiO,/H,0,/Fe?" > UVITiO,/H,0, > UV/H,O, > UV/TiO, > Uv] e
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[foto-Fenton > Fenton > UVITiO,/H,0,/Fe* > UV/H,0, > UV/TiO,/H,0, > UV/TIO, > uv],
respectivamente. O processo foto-Fenton destaca-se como uma opc¢ao atrativa frente aos
demais devido a sua alta cinética de descoloracéo e simplicidade de operacéo. Apesar de
o presente trabalho ter se utilizado de irradiacao artificial, também existe a possibilidade
do uso de energia solar como fonte de radiacdo UV, o que pode reduzir os custos do
processo, especialmente quando se opera em larga escala.

Os testes de fitotoxidade empregando sementes de Lactuca sativa revelaram
gue as mesmas foram capazes de se desenvolver na presenca dos ES brutos e tratados
pelo POA foto-Fenton. O ES contendo azul indigotina ndo apresentou efeitos fitotoxicos
agudos ou sub-letais, sendo que nas amostras tratadas diluidas (50, 30 e 10% de ES)
houve crescimento das raizes maior que no controle contendo apenas agua destilada,
indicando a mineralizacdo do composto.

Entretanto, as amostras de ES contendo vermelho bordeaux apresentaram
médias de crescimento das raizes menores que 0 corante bruto para todas as diluicdes
analisadas, indicando fitotoxidade, provavelmente devido a formacdo de subprodutos
ambientalmente mais nocivos que os iniciais.

De acordo com os resultados deste trabalho podemos confirmar a viabilidade
dos POAs aplicados na descoloracdo de efluentes sintéticos contendo ambos os
compostos em curto tempo de tratamento. A utilizacdo dos bioensaios de fitotoxidade
com sementes de alface (Lactuca sativa) de forma complementar mostrou-se satisfatoria
e de grande importancia para avaliar qualitativamente a formacdo de subprodutos
prejudiciais a0 meio ambiente previamente ao descarte, uma vez que a remocgdo de
certos parametros ndo garante a auséncia de impactos ambientais nocivos.
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