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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a degradacio do corante Indigo Carmim via processo foto-
Fenton. A partir de uma metodologia de superficie de resposta foram investigadas as melhores
condicbes experimentais de pH inicial (2,5 - 3,5), [H205] inicial (29,5 - 130,5 mg L") e [Fe?'] inicial (13,2
- 40 mg L™). Para verificar a eficiéncia do processo foram analisadas as redugdes da absorvancia nos
comprimentos de onda correspondentes aos picos de absorcio do corante Indigo Carmim. A melhor

performance do processo foto-Fenton foi observada em pH inicial 2,8, [H>O-] inicial de 29,5 mg L'e

[Fe*'] inicial de 13,2 mg 1!, obtendo uma reducio de absorvancia de 74, 98, 85 e 100%, em 120
minutos para os comprimentos de 254 nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm, respectivamente. Estes
resultados indicaram uma significativa degradac¢ao do corante, observada especialmente na regiao de
absor¢ao do seu grupo cromoforo (610 nm). No entanto, bioensaios utilizando Lactuca sativa mostraram
um aumento da toxicidade da solugao tratada, sugerindo a formacio de subprodutos intermediarios
mais toxicos. Desta forma, se faz necessaria a integracao de um processo complementar ao foto-Fenton
para a redugdo da toxicidade do corante indigo Carmim, minimizando os impactos ambientais

ocasionados pelo descarte inadequado destes compostos em corpos hidricos.
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randes quantidades de agua, corantes e outros compostos sao consumidos na industria
textil, em varias etapas do dos seus processos produtivos, gerando uma grande quantidade
de efluentes liquidos (Valverde et al. 20106). Industrias téxteis podem produzir de 1000 as
2700 m’ de 4gua residudria por dia, sendo que aproximadamente 30% dos corantes utilizados acabam
descartados no efluente (Shah 1998; Beydill et al. 2001; Sarayu & Sandhya 2012). Estes efluentes sao
caracterizados geralmente por possuirem um pH alcalino e uma elevada carga organica, além de serem
altamente toxicos, representando um risco ambiental quando dispostos inadequadamente no solo ou
agua (Manenti et al. 2014; Valverde et al. 2016). Na Tabela 1 sdo apresentadas as principais

caracteristicas fisico-quimicas comumente encontradas em efluentes téxteis.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas de efluentes téxteis.

Parimetro Faixa de valores
pH 6,0-11,5
DBO (mg L) 30 - 6.000
DQO (mg L) 150 - 12.000
Solidos Dissolvidos Totais (mg L) 250 - 12.000
Solidos Suspensos Totais (mg L) 15 - 8.000
Cot (mg Pt-Co L) 50 - 2.500

Fonte: Adaptado de Yusuff, & Sonibare 2004; Paul et al. 2012; Ghaly et al. 2014; Valverde et al. 2016.

A industria téxtil utiliza uma grande variedade de corantes, dentre os quais destaca-se o indigo
Carmim (CIC), que apresenta uma grande empregabilidade no setor téxtil devido a sua baixa solidez,
resisténcia a abrasiao e ao alvejamento, sendo um dos mais utilizados para o tingimento de tecidos de
algodio jeans (Lopes & Andrade 2010). O CIC possui como caracteristica uma estrutura quimica

complexa e recalcitrante, que lhe confere persisténcia no meio ambiente. (Santos et al. 2015).

A disposicao inadequada no meio ambiente de corantes como o CIC esta relacionada a
impactos ambientais, tais como a polui¢ao dos ecossistemas hidricos em fungao da dificuldade imposta
pela penetracao dos raios solares, prejudicando os metabolismos fotossintéticos (Meira 2014). O CIC
também ¢ altamente toxico, podendo causar danos a pele aos olhos pelo contato em seres humanos e
sua presenca no ambiente pode ter efeitos carcinogénicos, causar problemas reprodutivos, de

crescimento e neurolégicos, além de toxicidade aguda em seres vivos (Khan & Malik 2014).

Sistemas biolégicos como lagoas aeradas e lodos ativados sio os mais utilizados para tratar
efluentes provenientes da industria téxtil, no entanto, muitas vezes estes processos apresentam
limitagdes para a remogao da matéria organica recalcitrante presente (Torrades et al. 2004). Estudos de
tratamento de efluente téxtil reportam remog¢des de DBO de 39 a 53 % (Liu et al. 2008) e 34,6 a 58,1%

Kong & Wu 2008) através da aplicagio de processos biologicos aerdbios e anaerdbios,
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respectivamente. Dentre as substiancias contidas nos efluentes das industrias téxteis, os compostos
aromaticos e/ou conjugados presentes nos corantes oferecem recalcitrancia a biodegradagao, podendo
sofrer degradagao parcial, gerando compostos mais toxicos que Os corantes originais, e

consequentemente, limitando a atividade biologica (Trevisani 2013).

Deste modo, se faz necessaria a busca por tecnologias que sejam eficientes na degradacio e
remocao destes corantes. Pesquisadores como Meira (2014), Médenes et al. (2012), Rivas et al. (2008) e
Borba et al. (2014) vém avaliando a eficiéncia de métodos de tratamento de aguas residuarias
denominados Processos Oxidativos Avangados (POAs). Estes métodos tém como mecanismo
principal a geragdo i situ de radicais hidroxila (*OH), que sdo espécies altamente reativas e de baixa
seletividade, mineralizando os poluentes e transformando em subprodutos, tais como didxido de

carbono, agua e sais inorganicos (Pignatello et al. 2000).

Dentre os POAs o destaca-se o processo foto-Fenton (FF), que ocorre através da adicao
simultanea de peréxido de hidrogénio e sais ferrosos na presenca de uma fonte de radiagdo, sendo
aplicado na degradagiao de efluentes de curtumes (Borba et al. 2013; Manenti et al. 2015), textil,
(Modenes et al. 2012; Sreeja & Sosamony 2016; GilPavas et al. 2017), corantes (Sohrabi et al. 2017; Fei
et al. 2018), aterro sanitario (Hermosilla et al. 2009; Seibert et al. 2017) farmacos (Expésito et al. 2018;
Garza-Campos et al. 2018), madeireiro (Borba et al. 2008) e pesticidas (Gar Alalm et al. 2015; Cruz
Gonzalez et al. 2018).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi de investigar a alteracdo na toxicidade aguda
(Lactuca sativa) e eficiéncia de degradacao do CIC pelo processo de oxidagao FF, determinado as

melhores condi¢oes experimentais do processo.

METODOLOGIA

REAGENTES

Para o preparo da solugio de CIC com concentragio de 50 mg L', foi utilizado indigo
Carmim (P. A. CisHsN2N2,OsS,) em 4gua ultrapura Milli-Q. Uma reta de calibracio foi elaborada com
as concentracoes de 0,5 a 50 mg L' obtendo um coeficiente de determinagio (r°) de 0,999. Para o ajuste
do pH da solu¢io de CIC foram utilizados hidréxido de sédio (NaOH-Alphatec, 40 ¢ mol™, 2,1 g cm™)
e Acido Sulfirico (H:SOu-Vetec 1,5 M). Peréxido de hidrogénio (H.O»- Merck Millipore, 34,01 g de
mol, 1,45 ¢ cm™) e sulfato de ferro hepta-hidratado (FeSO, * 7H,O -Vetec, 278,05 ¢ mol™, 1,9 g cm™)

foram utilizados como agente oxidante e catalitico, respectivamente. Metavanadato de amonio
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(NH4VO; - Merck Millipore, 116,98 g mol™, 2,33 g cm”), 1.10-Fenantrolina (C;2HsN>-Fluka 99%) e
acido ascorbico (CsHsOs-Synth 176,13%) foram utilizados para determinar a concentragao de H,Os e
Fe™ (Fe’" e Fe'*) na solucdo. Para os testes de toxicidade foram usadas sementes de Lactuca sativa (Isla
Sementes), com indice de germinacao de 95% e 100% de pureza. A agua destilada utilizada como
branco analitico nos testes espectrofotométricos e nas diluigoes dos testes de toxicidade foi produzida

em um sistema Millipore® (Nova Instruments, NI 1402).

REATOR FOTO-FENTON

Foi confeccionado um reator de bancada operando em sistema batelada dentro de uma
camara escura de dimensoes 25 x 25 x 35,5 cm (Biothec, modelo BT 107/UV) com uma fonte de
irradiacio UV-C (254 nm) fornecida através de uma lampada cilindrica fixada na parte superior da
camara, distante 15 cm da solu¢do de CIC. A solugdo foi comportada em um Bequer de vidro
borosilicato, mantido sob agitacido constante (60 rpm) (Agitador Magnético Centauro, modelo CAMA-
15) e um sistema de coleta de amostras e injecdao de reagentes acoplado. A irradiagao UV-C de 254 nm
foi escolhida a fim fornecer energia suficiente para romper as ligagoes sigma (O-O, oxigénio-oxigenio)

de elevada energia (48,5 keal mol') da molécula de H2O» (Legtini et al. 1993).

DETERMINACAO DE COMPOSTOS AROMATICOS

Os compostos aromaticos das amostras foram determinados em um Espectrofotometro UV-
Vis (Shimadzu, modelo UV-1601 PC). Foram analisados as absorvancias nos comprimentos de onda de
228, 254 e 284 nm referentes aos compostos aromaticos simples e, 310 nm para os compostos
aromaticos conjugados e 610 nm para identificar a absorvancia do grupo cromoérforo da CIC. Os
valores percentuais das reducoes da absorvancia (4Abs) foram calculados pela Equacio (1).

(Absy™ — Abs™) M

AAbs = 100 7
Abs,

DETERMINACAO DA [H.O:] E [Fe*n]

Durante os testes experimentais do processo FF foram monitoradas as concentragdes
residuais de H:O, e Fe™ (ferro total dissolvido). A [H2O;] e [Fe™ foi determinada por
espectrofotometria UV-Vis em comprimentos de onda 455 e 510 nm, respectivamente. Para a [H2O,]
foi utilizado o método do metavanadato de amonia, descrito por Nogueira et al. (2005), e para a [Fe™] a
metodologia foi baseada na reacio de complexa¢io entre Fe** e o-fenantrolina descrita por Wu et al.

(1999).
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TESTES EXPERIMENTAIS DO PROCESSO FOTO-FENTON

Inicialmente foi adicionado em um recipiente (500 mL) um volume de 300 mL da solugiao em
uma concentracio inicial de 50 mg CIC 1.". Sob agitacio constante o pH foi ajustado aos valores pré-
estabelecidos, posteriormente foi acionada uma fonte de irradiagio UVC 254 nm e adicionadas ao
sistema as concentracdes de H,O, ¢ Fe** desejadas para cada ensaio experimental. Em tempos de
irradiagdo de 5, 15, 30, 45, 60 e 120 min foram retiradas aliquotas de 10 ml. para investigar a
degradacio do CIC, além de monitorar as concentragdes residuais de H,O, e Fe™™ na solucao durante o

processo FF.

Ap6s estes procedimentos foram realizados testes preliminares com condigdes fixas de [Fe*']
inicial de 100,0 mg L' em um tempo de 45 minutos, variando a [H,0,] inicial de 10,0 2 1000,0 mg L.".
Foram variadas também [Fe?"] iniciais de 0 a 100,0 mg L', mantendo uma [H,O5] inicial fixa de 50,0 mg
L. Estes testes preliminares foram realizados em pH 3,0, uma vez que pH bésicos ou alcalinos pode
ocorrer a formagdo de hidréxidos insoluveis (FeOH") e consequente precipitagio do ferro (Pérez et al.

2012).

Na sequéncia, foi realizado o planejamento experimental, no qual foram delimitadas faixas de
pH inicial, [H2O3] e [Fe*'] iniciais com o intuito de garantir uma maior eficiéncia do processo FF na
reducido das absorvancias investigadas do CIC. No planejamento experimental foram investigadas as
variaveis pH inicial (2,5 - 3,1), [Fe*] inicial (13,2 - 46,8 mg L") e [H,Oy] inicial (29,5 - 130,5 mg L") em

um tempo de 120 minutos.

DETERMINACAO DOS PARAMETROS OPERACIONAIS DO REATOR

Para determinar os valores 6timos dos parametros operacionais do reator (POR) FF, aplicou-
se um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). Foram investigados os efeitos das
varidveis independentes, sendo elas: pH inicial, [H,Oo] inicial (mg I.") e de [Fe®'] inicial (mg 1.7,
representados pelos coeficientes qi, q2 € qs, respectivamente. Foram realizadas 16 corridas
experimentais (2° + 2*3 pontos axiais + 2 pontos centrais), apresentando como resposta as variaveis
independentes de absovancia de 228 nm, 254 nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm. A partir destes arranjos
experimentais e analiticos foi aplicado uma metodologia de superficie de resposta (MSR), conforme

descrito por Myers & Montgomery (2002).

Na Equagio (2) esta apresentado o modelo polinomial que foi aplicado aos dados

experimentais obtidos, sendo R ¢ a resposta experimental, q; e q; sio as varidveis independentes do
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reator EF, B, a constante, f§; ¢ ;i sio os coeficientes dos termos lineares, e f§;; sdo os coeficientes de

ponderagao que representam os varios tipos de interagao entre os valores das variaveis independentes.
K K 5 (2)
R=p +Z, Biqi +Z_ Buai + Z Zﬁij‘h%"‘e
i=1 i=1 i<1 7

TESTES DE TOXICIDADE

A fim de analisar os efeitos toxicos dos possiveis subprodutos formados na solugio do CIC
tratada, utilizou-se como bioindicador a Lactuca sativa. Os testes de toxicidade foram realizados de
acordo com a metodologia descrita por Sobrero e Ronco (2004). Através dos testes da toxicidade aguda
(120 horas de exposi¢ao) foi possivel avaliar-se os efeitos fitotoxicos dos compostos no processo de

germinacao das sementes.

Inicialmente a amostra do efluente bruto do efluente tratado foram diluidos para 1, 3, 10, 30 e
100%, e para fins de comparagao utilizou-se um branco com agua destilada. Os ensaios foram
realizados em triplicata utilizando um disco de papel filtro (Whatman n° 3 com 90 mm de diametro)
sobre uma placa de Petri (100 mm de diametro), onde saturou-se o papel com 4 ml. da amostra diluida

e distribuiu-se 20 sementes de forma equidistante. Na sequéncia as placas foram incubadas por 120

horas em ambiente com temperatura de 22 + 2°C.

A determinacio da toxicidade foi realizada a partir da comparacao entre os efeitos das
amostras tratadas, nio tratadas, diluidas e o controle (exposto em 4gua dura) na germinacio dos
organismos. O percentual de germinacio relativa (%GR) para cada diluigio foi calculado através da
Equacao (3).

%GR = 100 NoSGA Z
T UNOsGe
em que N°SGA significa o nimero de sementes germinadas na amostra, N°SGC o ntimero de

sementes germinadas no controle.

Os percentuais de inibicdo de crescimento relativo das raizes (%ICRRz) e das radiculas
(%ICRRA), foram calculados a pattir dos valores médios para cada diluicio, utilizando as Equac¢oes (4)
e (5).

MCRzC + MCRzA @
MCRzC

%ICRRz = 100
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MCRAC + MCRdA ®)
MCRdC

%ICRRd = 100

em que MCRzC significa a média de crescimento das raizes no controle negativo, MCRzZA a média de
crescimento das rafzes nas amostras, MCRAC a média de crescimento das radiculas no controle

negativo e MCRdA a média de crescimento das radiculas na amostra.

Para do desenvolvimento das raizes e das radiculas foi utilizado um paquimetro digital e
considerado desde o n6 até o apice radicular. Para medir o crescimento da radicula, considerou-se
desde o no até o local de inser¢ao dos cotilédones. E para determinar o efeito da germinagao, utilizou-
se como critério o aparecimento efetivo da raiz. A Dose letal mediana (DLsg) e seu intervalo de

confianga foi estimado através da aplicagdo do método Spearman-Karber (Hamilton et al. 1977).

RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZACAO DO CIC

Os resultados obtidos foram comprimentos de onda de 228 nm (Absorvancia 0,9), que
corresponde ao anel benzénico do CIC o 254 nm (Absorvancia 1,9) que pode ser considerado um
indicador da presenca de duplas e triplas ligagdes caracteristicas de compostos aromaticos, o 284 nm
(Absorvancia 2,7) que corresponde ao comprimento de onda de maxima absor¢do de um composto
aromatico simples com substituintes que apresentem ligagcdes duplas e o 310 nm (Absorvancia 1,8) que
representa os compostos aromaticos conjugados (Arslan-Alaton 2007; Nagel-Hassemer et al. 2012) (ver

Figura 1).

Figura 1. Espectro de absor¢ao da solu¢ao do CIC.
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Fonte: Autores.
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TESTES PRELIMINARES

Foram realizados testes preliminares para verificar a influéncia das variaveis do processo FF na
remogao de CIC. Na Figura 2(a) é possivel observar uma redugao significativa, de aproximadamente 48,
77, 88, 86 ¢ 100% de absorvancia em comprimentos de onda de 228 nm, 254 nm, 284 nm, 310 nm e
610 nm, respectivamente, para as concentracdes de 30 - 50 mg L' de H,O,. Observa-se que um
aumento excessivo de concentragdes de H.O, no meio podem prejudicar a eficiéncia do processo FF.
No entanto, sua adigao ¢ a principal fonte de radicais hidroxila no meio reacional, tornando importante
a investigacao relacionada a sua concentragao ideal para obten¢ao de uma maior eficiéncia de processo

(Liu et al. 2018).

Na Figura 2(b), verifica-se que a [Fe*'] inicial de 20,0 mg L. influenciou de forma significativa
na eficiéncia do processo FF, obtendo uma reducdo da absorvancia em 45 minutos de tratamento de
359, 61,4, 57,7 e 100% para os comprimentos de onda 254 nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm,
respectivamente. Para o comprimento de onda de 228 nm nao foi observada redugao significativa de
absorvancia.

Figura 2. Reduc¢ao da absorvancia nos comprimentos de onda de 228 nm, 254 nm, 284 nm, 310

nm e 610 nm da solu¢do do CIC tratado pelo processo FF em funcio da (a) [H202] inicial e (b)
[Fez+] inicial em tempo de 45 minutos.
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Fonte: Autores.

PARAMETROS OPERACIONAIS DO REATOR

A partir dos resultados dos testes preliminares foram determinadas faixas de pH inicial, [H2O,]
e [Fe*] para a realizagio do planejamento experimental nos quais foram obtidos os resultados de
reducao (%) da absorvancia dos comprimentos de onda de 228 nm, 254 nm, 284 nm, 310 nm e 610

nm, conforme apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2. Condic¢bes experimentais do processo FF, com seus respectivos resultados dos
comprimentos de onda de 228 nm, 254 nm 284 nm, 310 nm e 610 nm apresentados em (%) de
reducao, apdés 120 minutos de reagao.

. .. Reducio (Y%
Ensaio | pH inicial | [H;0o] (mgL7) | [Fe*] (mg L) —ne e m 284‘1} nrrf )310 nm | 610 nm
1 2.8 295 30,0 0 392 60,7 52,7 100,0
2 2.8 80,0 46,8 0 0 243 17,4 933
3 2,5 80,0 30,0 0 22,1 52,5 42,9 100,0
4 3,0 50,0 20,0 0 439 64,3 60,3 99,7
5 2,6 110,0 40,0 0 173 458 342 99,2
6 3,0 50,0 40,0 0 333 56,6 44.8 90,0
7 3,0 110,0 40,0 0 15,8 449 31,9 88,8
8 28 80,0 30,0 0 37,4 59,5 53,0 99,5
9 0% 50,0 40,0 0 13,8 444 32,8 98,7
10 2,6 50,0 20,0 0 742 84.2 82,3 100,0
1 31 80,0 30,0 0 42,5 61,5 512 932
12 28 80,0 30,0 0 254 51,9 42,7 100,0
13 28 80,0 13,2 0 71,5 82,3 76,9 100,0
14 2,6 110,0 20,0 0 41,7 63,9 58,0 100,0
15 28 130,5 30,0 0 32,7 56,0 455 98,7
16 30 110,0 20,0 0 51,2 97,5 60,3 99,7

Fonte: Autores.

Foram observadas variacoes na reducio da absorvancia em 254 nm, de 0 a 74%, em 284 nm

de 24 2 98%, em 310 nm, de 17 2 82% ¢ em 610 nm, de 89% a 100%. Em 228 nm a reducio em todos

os ensaios foi de 0%, ou seja, ndo houve remogao dos compostos respectivos a esse comprimento de

onda, portanto esta variavel ndo apresenta significancia estatistica (ver Tabela 2).

Modelos experimentais de segunda ordem foram ajustados a partir das as respostas

experimentais de reducdo da absorvancia da solugado de CIC tratada pelo processo FF nos

comprimentos de onda de 254 nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm. Os coeficientes de cada modelo siao

apresentados nas Tabela 3, Tabela 4, Tabela 5.

Tabela 3. Valores do ajuste linear e da interagao dos coeficientes previstos para a eficiéncia do
processo FIF na reducao da absorvancia no comprimento de onda de 254 nm, com nivel de

confianca de 95% (p<5%).

Agdes dos parametros | Coeficientes | Valor | Desvio padrido | fexp | p-valor
qo Bo 31,25 8,07 3,87 | <0,01
q B1 4,61 6,19 0,75 0,48
(qv)? B11 1,37 7,52 0,18 0,86
q2 B2 7,30 6,19 1,18 | 0,28
(92)* Bo2 3,89 7,52 0,52 0,62
q3 B3 -36,78 6,19 -5,94 | <0,01
(93)* B33 3,80 7,52 0,51 0,63
q1 X q2 B12 4,71 8,09 0,58 0,58
qi1 X qs B13 9,69 8,09 1,20 0,27
qQ2xXqs Bo3 2,83 8,09 0,35 0,74

Fonte: Autores.
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Tabela 4. Valores do ajuste linear e da interagao dos coeficientes previstos para a eficiéncia do
processo FI na reducio da absorvancia nos comprimentos de onda de 284 nm, com nivel de
confianca de 95% (p<5%).

Agbdes dos parimetros | Coeficientes | Valor | Desvio padrio | fxp | p-valor
9o Bo 55,45 5,72 9,69 | <0,01
qi B1 1,48 4,39 0,34 0,75
(qv? B11 2,17 5,33 0,41 0,70
qz B2 -5,13 4,39 -1,17 | 0,29
(92)* B2 3,16 5,33 0,59 0,57
q3 B3 -27,19 4,39 -6,19 | <0,01
(95)? B33 -0,43 5,33 0,08 | 094
qi1 X Q2 B12 2,59 5,74 0,45 0,67
q1X g3 B13 6,93 5,74 1,21 0,27
Q2 X qs B23 1,72 5,74 0,30 0,78

Fonte: Autores.

Tabela 5. Valores do ajuste linear e da interacao dos coeficientes previstos para a eficiéncia do
processo FI na reducio da absorvancia nos comprimentos de onda de 310 nm, com nivel de

confianga de 95% (p<5%).

Agdes dos parametros | Coeficientes | Valor | Desvio padrio | fexp | p-valor
qo Bo 47,62 5,43 8,76 | <0,01
qi B1 0,56 4,17 0,13 0,90
(q1)? B11 0,74 5,06 0,15 | 0,89
qz B2 -7,01 4,17 -1,68 | 0,14
(92)? B22 2,17 5,06 043 | 0,68
q3 B3 -31,79 4,17 -7,62 | <0,01
(93)? B33 0,79 5,06 0,16 | 0,88
q1 X q2 B2 2,50 5,45 0,46 0,66
qi1 X q3 B13 7,37 5,45 1,35 0,22
92X g3 B23 3,21 5,45 0,59 0,56

Fonte: Autores.

Para os comprimentos de onda 254 nm, 284 nm e 310 nm apenas a variavel de concentragao
do fon ferro (qs) foi significativa para os modelos propostos (p<<0,01%), com coeficientes lineares iguais
a B3 =-36,78, -27,19 e -31,79, respectivamente. Todas as demais interacGes lineares e quadraticas entre
os POR nio apresentaram influéncia significativa no processo FIF na reducao da absorvancia para estes
comprimentos de onda (ver Tabela 3, Tabela 4 e Tabela 5). Com isso, pode-se destacar a importancia
da adigdao de concentragdes de Ferro que estio relacionadas com o aumento da eficiéncia do processo
FF através do mecanismo ciclo 6xido-redutor que regenera Fe** através da reagio com H.O: e

irradiacdo na solucio (Lucas & Perez 2000).
Os modelos de redugao da absorvancia dos comprimentos de onda de 254 nm, 284 nm e 310 nm

estao descritos nas Equagdes (6), (7) e (8), respectivamente:
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Reducio 254 nm(%) = 31,25 — 36,7843 ©)
Reducio 284 nm(%) = 55,45 — 27,1943 ©)
Reducio 310 nm(%) = 47,62 — 31,79q3 ®)

Na Tabela 06, verifica-se que a redu¢ao da absorvancia no comprimento de onda de 610 nm foi
influenciada de maneira linear e quadritica pelos POR pH (qi e qi°) (B1=-4,55 e Bu=-2,41) e
concentragio de fon de ferro (qs e q3°) (33=-4,96 e B33=-2,40). Sendo assim, a varidvel [H>O,] inicial
nao apresentou influéncia significativa na redugao da absorvancia neste comprimento de onda.

Tabela 6. Valores do ajuste linear e da interagdo dos coeficientes previstos para a eficiéncia do

processo FF na reducio da absorvancia no comprimento de onda de 610 nm, com nivel de
significancia de 95% (p<5%).

Acdes dos parimetros | Coeficientes | Valor | Desvio padrdo | fexp | p-valor
qo Bo 99,81 0,59 170,10 0
qi B1 -4,55 0,45 -10,10 | <0,01
(q1)? B11 241 0,55 -4.41 <0,01
q2 B2 -0,42 0,45 -0,93 0,39
(92)* B22 -0,47 0,55 -0,87 0,42
93 B3 -4,96 0,45 -11,02 | <0,01
(93)? B33 -2,40 0,55 -438 | <0,01
qixq2 B12 -0,42 0,59 -0,71 0,50
q1X qs B13 -4.59 0,59 -7.8 <0,01
92X g3 B23 -0,17 0,59 -0,29 0,78

Fonte: Autores.

Nas interagoes lineares entre os POR, apenas o termo linear do pH (qi) associado com o
termo linear da concentracao do fon ferro (qs) apresentou influéncia significativa (p<<0,01) no processo
FF. As demais interagoes lineares nao apresentaram influéncia significativa (ver Tabela 6). O modelo de

redugao da absorvancia do comprimento de onda de 610 nm esta descrito na Equagio (9).
Reducio 610 nm (%) = 99,81 — 44,55q, — 2,41(q1)? — 4,965 — 2,4(q5)? — 4,59q,0» ©)

A ANOVA indicou que os modelos previstos sio validos no intervalo de confianga de 95%,
resultando em uma boa reprodutibilidade das respostas experimentais (ver Equacdes (6), (7), (8) e (9)).
A significancia dos efeitos dos POR e suas possiveis agdes combinadas foram verificadas aplicando a
analise de variancia (2-way ANOVA), conforme apresentados na Tabela 7. A ANOVA apresentou
nfvel de confianga de 99% para a reducao da absorvancia nos comprimentos de onda de 254 nm, 284

nm, 310 nm e 610 nm.
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Na Tabela 7, verifica-se que o modelo proposto ¢ valido (Fealculado > Festatistico) para a redugio

percentual de absorvancia nos comprimentos de onda 254 nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm.

Tabela 7. Teste da analise de variancia do modelo previsto para a redugao da absorvancia pelo
tratamento com FF ao nivel de confianga de 95% (p<0,05), para os comprimentos de onda de 254
nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm.

Parimetros Modelo Soma dos Graus de Média dos F P
quadratico quadrados liberdade quadrados | Calculado | Estatistico | valor
Regressao 4618,217 1 4618,217 35,259 1,239 <0,01
254 nm Residuos 785,863 6 130,977
Total 5404,08 7
Regressao 2524253 1 252425 38,36 1,239 <0,01
284 nm Residuos 395,074 6 65,846
Total 2919,327 7
Regressio 3450,966 1 3450,966 58,117 1,239 <0,01
310 nm Residuos 356,275 6 59,379
Total 3807,241 7
Regressio 223,665 5 223,665 322,749 3,053 <0,01
610 nm Residuos 4,156 6 0,693
Total 227,822 11
Fonte: Autores.

Para se obter uma melhor visualizacio e determinacio do ponto ou da regido de maior
eficiéncia na redugao das absorvancias dos comprimentos de onda avaliados, foram realizados graficos

tridimensionais das interagdes dos POR mantendo uma das variaveis fixa no seu valor ideal (ver Figura
3, Figura 4, Figura 5 e Figura 0).

Na Figura 3, observa-se que uma maior eficiéncia na redu¢io de absorvancia com [Fe®'] inicial

<20 mg L', pH < 3 e [H20O;] inicial < 40 mg |

Figura 3. Superficies de resposta dos resultados experimentais da redu¢ao da absorvancia em 254
nm para o processo FF na degradaciao do CIC.
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Para reducao de absorvancia no comprimento de onda 284 nm verificou-se uma maior

eficiéncia do processo utilizado uma [Fe?'] inicial < 20 mg L', pH < 2,5 e [H205] inicial < 40 mg L'
(ver Figura 4).

Figura 4. Superficies de resposta dos resultados experimentais da redu¢ao da absorvancia em 284
nm para o processo FF na degrada¢iao do CIC.
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Fonte: Autores.

Para o comprimento de onda 310 nm também foi observada maior redugiao de absorvancia

em [Fe*"] inicial > 20 mg L., valores de pH < 2,5, e [H20] inicial < 40 mg L™ (ver Figura 5).

Figura 5. Superficies de resposta dos resultados experimentais da redu¢ao da absorvancia em 310
nm para o processo FF na degrada¢iao do CIC.
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Fonte: Autores.

Na Figura 6, observa-se que as melhores condi¢oes operacionais de redu¢ao da absorvancia

em 610 nm situam-se abaixo de 20 mg 1" de [Fe*], valores de pH ente 2,5 e 3,0, e em toda faixa de
[H202] inicial investigada.

FUNCAO DE DESEJABILIDADE

Em busca de obter uma otimizagio do processo para todos os comprimentos de onda

analisados em uma tunica fungdo composta, utilizou-se a metodologia da fun¢ido de desejabilidade
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proposta por Costa et al. (2011). Essa metodologia permite que se obtenham respostas que indicam as

condi¢bes em que ocorrem maiores eficiéncia na remocao dos poluentes. Os resultados obtidos

apresentaram 94% de desejabilidade.

Figura 6. Superficies de resposta dos resultados experimentais da redu¢ao da absorvancia em 610
nm para o processo FF na degrada¢iao do CIC.
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Fonte: Autores.

A Figura 7 apresenta as melhores condi¢oes de operagao do reator FF segundo a metodologia

da funcio de desejabilidade: pH inicial de 2,8, [H2O5] inicial de 29,5 mg L' e [Fe?'] inicial de 13,2 mg I.

1

Figura 7. Perfis de pH inicial, [H202] inicial (mg L") e [Fe®"] inicial (mg L") em funcio de
desejabilidade na redu¢ao da absorvancia nos comprimentos de onda de 254 nm, 284 nm, 310 nm e

610 nm.
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Fonte: Autores.

Na Figura 7(a), verifica-se que as faixas de pH inicial entre 2,6 e 3,0 também sao capazes de
garantir uma eficiéncia semelhante do processo FF para a reduciao das absorvancias estudadas. No
entanto, conforme os resultados obtidos na MSR o melhor valor de pH para a redugdao de absorvancia
de 254 nm, 284 nm e 310 nm encontrado foi inferior a 2,5. Segundo Babuponnusami & Muthukumar

(2014), valores de pH muito baixos propiciam a existéncia de espécies complexas de ferro [Fe(H,O)g]*"
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que reagem mais lentamente com H»O,. Além disso, os autores também afirmam que em pH baixo
pode ocotrer a solvatacio do H,O, na presenca de alta concentracio de fons H™ para formar fon

[H3O:]", que é mais estavel e consequentemente contribuiu para a reducio da eficiéncia do processo.

Na Figura 7(b), verifica-se que a [H,O»] inicial investigada ndo apresenta variagao significativa na
eficiéncia em termos de redugao da absorvancia dos comprimentos de onda investigados. Os resultados
obtidos na MSR e na funcio de desejabilidade indicam que toda a faixa de [H>O2] inicial estudada (29,5
mg L' - 130,5 mg L") é capaz de promover percentuais de reducio da absorvancia satisfatérios, no
entanto a fun¢io de desejabilidade aponta que a concentracio de 29,5 mg L' é a que mais se aproxima do
concentra¢ao ideal para a degradacdo do CIC através do processo FF. Logo, tem-se a preferéncia de
utilizar concentragoes de 29,5 mg L. visando menores custos do processo. .

A [Fe*] inicial de 13,2 mg L foi apontada como a que apresenta as melhores condigoes de
degradacdo do CIC (ver Figura 7(c)). A perda na eficiéncia da redu¢ao da absorvancia quando aplicadas
[Fe*] iniciais > 20 mg L' pode estar relacionada 2 opacidade causada pelo excesso de fons ferrosos em
solu¢ao, que podem vir a reduzir a transferéncia de foto-energia para o meio reacional principalmente em

meios claros (Sanz et al. 2003).

AVALIACAO CINETICA

EFEITO DO PH INICIAL
Na Figura 8, foi avaliado o efeito do pH inicial para os valores de 2,6 ¢ 3,0, sob as condi¢des
experimentais inicias de 50,0 mg L' de [H2O2] e 20,0 mg L' de [Fe*] para a redugio nos

comprimentos de onda de 254 nm, 284 nm e 310 nm.

O pH inicial 2,6 resultou em maiores redugdes da absorvancia aos 120 minutos de tratamento
(74, 84 e 82%) quando comparado ao pH 3,0 (44, 64 e 60%) para os comprimentos de onda de 254 nm,

284 nm e 310 nm, respectivamente (ver Figura 8(a)).

Na Figura 8(b), verifica-se que ap6s 120 minutos de tratamento, a concentragio de H>O: foi

reduzida a 0 mg 1! em pH inicial 2,6 ¢ 2 1,2 mg L" em pH inicial 3,0. Este elevado consumo de HO»

pode estar relacionado a disponibilidade de prétons (H') no meio que quando entram em contato com
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as moléculas de H>O», propiciam a maior geracio de radicais hidroxila e consequentemente realizam
maior oxida¢ao da matéria organica em menores tempos de reagao (Feng et al. 2000).
Figura 8. Perfil do comportamento em func¢ao do pH inicial: (a) Redugao da absorvancia, (b)

concentracio residual de H2Oz e (¢) de Fe™ em fungio do tempo (min) do CIC tratado pelo
processo FF nas condi¢oes experimentais de 50,0 mg I de H2Oze 20,0 mg L' de Fe™™.
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Fonte: Autores.

Em pH inicial 2,6 observou-se menores concentragdes de Fe™ (4,08 mg L") ap6s 120 minutos
de tratamento quando comparado a0 meio com pH inicial igual a 3,0 (7,21 mg L") (ver Figura 8(c)).

Sugere-se que, em pH 2,6, a oxida¢do dos fons ferrosos com o perdxido de hidrogénio proporciona a

. ~ ,o. . ,o. . . .
maior formacio de espécies fotoativas FeOH*" que formam espécies oxidantes, como o radical "OH.
Isso pode ser explicado pelo fato de ter ocorrido rapido consumo de peroxido de hidrogénio no meio

reacional (Brillas et al. 2009).

EFEITO DA [H.O.] INICIAL
Para analisar a influéncia da [H2O2] no tratamento da solucao CIC, foram avaliados os efeitos
das [H202] iniciais 29,5, 80,0 e 130,5 mg L sob as condi¢oes experimentais de pH inicial 2,8 e [Fe*']

inicial igual a 30,0 mg I." em 120 minutos de tratamento.

Ap6s 120 minutos de tratamento, quando utilizada uma [H2O5] inicial de 29,5 mg L ocorre

uma maior eficiéncia do processo FF quando comparados as demais concentra¢des (ver Figura 9(a)).

Na Figura 9(b), foi observada uma concentracio residual de 0 mg I." quando adicionada uma
[H202] inicial de 29,5 mg L' e um residual de 1,2 mg L. para as [H>O;] iniciais de 80,0 mg L' e 130,5

mg L utilizadas.

De acordo com Starling (2016), o consumo mais lento de H»O; pode ter ocorrido devido a
nio geragio da maior parte de radicais hidroxila através de reagdes com o Fe®* e através da clivagem do

H>O: por meio da incidéncia da radiagao.
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Na Figura 9(c), em 120 minutos de tratamento verifica-se uma [Fe""] inicial equivalente a 8,7,
12,6 € 10,4 mg L. para as [H2O;] iniciais utilizadas de 130,5, 29,5 ¢ 80 mg L™

Figura 9. Perfil do comportamento da [H2O,] inicial: (a) Redu¢ao da absorvancia, (b) concentragao
residual de H20z e (¢) Fe™', em funcio do tempo (min) do CIC tratado pelo processo FF, nas

condi¢des experimentais de pH inicial 2,8 e 30,0 mg Fe** L.
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Fonte: Autores.

EFEITO DA [Fe?*] INICIAL
Para determinar o efeito da [Fe*] inicial no tratamento da solucdo CIC, foram avaliadas 13,2
mg L., 30,0 mg L' e 46,8 mg I." de Fe*" sob as condi¢des experimentais de pH inicial 2,8 e [H,O,]

inicial de 80,0 mg I."!, como observado na Figura 10.

Em [Fe*'] inicial de 13,2 mg L. ocorreram os melhores resultados de redugio da absorvancia
em 120 minutos de tratamento, de equivalente a 72, 82 e 77% para os comprimentos de onda de 254

nm, 284 nm e 310 nm, respectivamente (ver Figura 10(a)).

Em 120 minutos de tratamento as [Fe*] iniciais de 13,2, 30 e 46,8 mg 1. obtiveram um

residual de H2O; equivalente a 4,5, 10 e 14,12 mg L (ver Figura 10(b)).

. 2 e ) .

Quando adicionada uma [Fe™'] inicial de 46,8 mg L. percebe-se que a concentracio de Fe™
permanece elevada até 120 minutos de reagdo (ver Figura 10(c)). Sendo assim, ha mais fons ferrosos no
meio que causam maior opacidade da solugdo, o que contribuiu para a diminui¢do da incidéncia da

radiacdo e consequentemente a perda da eficiéncia do processo (Manenti 2013).

AVALIACAO DO H.O., Fe?* E pH INICIAL NO COMPRIMENTO DE ONDA DE 610 nm
Para o comprimento de onda de 610 nm, os experimentos do DCCR com suas respectivas
condigdes experimentais de pH, [H,O,] e [Fe*'] iniciais apresentaram resultados de eficiéncia de

remogao acima de 88% apds 120 minutos de tratamento, conforme observado na Figura 11.
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Figura 10. Perfil do comportamento em fungio da [Fe*'] inicial: (a) Redu¢io da absorvancia, (b)
concentracio residual de H2Oz e (c) Fe', em func¢io do tempo (min) do CIC tratado pelo processo

pelo Processo de Oxidacao Foto-Fenton
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FF nas condi¢des experimentais de pH inicial 2,8 e 80,0 mg I." de H20x.
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Fonte: Autores.

Figura 11. Redugao da absorvancia no comprimento de onda de 610 nm para os 16 ensaios do

DCCR.
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Fonte: Autores.
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Estes resultados podem estar associados ao rapido rompimento da estrutura do corante, visto
que em 5 minutos de reagao obteve-se resultados satisfatorios de reducao da absorvancia. Sendo assim,
tem-se a necessidade de estudar condig¢des experimentais que promovam melhores eficiéncias de

degradacgao para os comprimentos de 228 nm, 254 nm, 284 nm ¢ 310 nm.

Para os ensaios 2, 6, 7 e 11 ocorreu a redugao da eficiéncia do processo, sendo assim, sugere-
se que esta reducio esteja associada a precipitacio do Fe** a Fe’* promovendo assim opacidade ao

meio.

TESTES DE TOXICIDADE

Os testes de toxicidade foram realizados com uma solu¢ao da CIC tratado sob as melhores
condi¢bes de operagao do reator, obtidas através da fun¢do de desejabilidade (pH inicial 2,8, [H2O,]
inicial de 29,5 mg 1" e [Fe*] inicial de 13,2 mg L.").

A partir da realizagio dos testes de toxicidade com a espécie Lactuca sativa, foi possivel
observar que solu¢do se mostrou capaz de se tornar um meio potencialmente toxico. Porém, o
desenvolvimento dos organismos ocorreu de forma parcial, em que foram observados efeitos letais

como inibi¢oes da germinagao e também efeitos sub-letais como a inibi¢ao das raizes e das radiculas.

Na Figura 12 é possivel observar os resultados obtidos para a germinagiao relativa dos

organismos sob as cinco dilui¢oes em fungdo do tempo de reacdo do efluente tratado.

Figura 12. Germinagao relativa ao controle negativo em func¢ao do tempo de reagao do efluente
tratado, em que (1) representa o efluente bruto, (2) 5 minutos de reagao, (3) 15 minutos de reagao,
(4) 30 minutos de reacio, (5) 45 minutos de reacao, (6) 60 minutos de reacdo e (7) 120 minutos de

reacao.
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Fonte: Autores.
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O percentual de germina¢do nao atingiu valores acima de 80% em nenhuma situacao (ver
Figura 12), no entanto, as amostras mais concentradas, 100% e 30%, nos tempos de 15 minutos (3), e
30 minutos (4) apresentaram uma germina¢ao relativa mais baixa, atingindo valores percentuais
inferiores a 20%. Além disso, apds 60 minutos de reagao (6) os percentuais de germinacdo sao
reduzidos, inclusive para a diluigdo respectiva a 1% da amostra do CIC. Desse modo, esses resultados
indicam a possibilidade de ter ocorrido a formacao de intermediarios toxicos ao longo do tratamento da

solu¢dao de CIC utilizando o processo FF.

Nas amostras em que ocorreu a germinacdo dos organismos, foi possivel calcular os
percentuais de inibicao do desenvolvimento das raizes e das radiculas das plantulas de alface, conforme
pode ser observado nas Figura 13 e Figura 14, respectivamente.

Figura 13. Inibi¢ao do crescimento da raiz relativo ao controle negativo em fun¢ao do tempo de
reacao do efluente tratado, em que (1) representa o efluente bruto, (2) 5 minutos de reacao, (3) 15

minutos de reagdo, (4) 30 minutos de reagao, (5) 45 minutos de reagio, (6) 60 minutos de reagao e
(7) 120 minutos de reagao.
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Fonte: Autores.

As plantulas de Lactuca sativa sofreram maior inibi¢ao no crescimento das raizes e das radiculas
nas amostras menos diluidas, devido a maior concentragdo de substincias possivelmente toxicas (ver
Figura 13 e Figura 14). Os maiores percentuais de inibi¢do tanto das raizes como das radiculas
ocorreram nos tempos de (3) 15 minutos e (4) 30 minutos de reagiao. Sendo assim, pode-se afirmar que
entre os tempos de 15 e 45 minutos de reacio ocorreu grande formacao de intermediarios
potencialmente téxicos que proporcionaram efeitos sub- letais principalmente para o desenvolvimento

das radiculas.
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Figura 14. Inibi¢do do crescimento da radicula relativo ao controle negativo em fungao do tempo
de reacao do efluente tratado, em que (1) representa o efluente bruto, (2) 5 minutos de reagao, (3)
15 minutos de reagao, (4) 30 minutos de reagao, (5) 45 minutos de rea¢ao, (6) 60 minutos de reagao
e (7) 120 minutos de reacio.
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Fonte: Autores.

Os valores de DLso calculados para a espécie Lactuca sativa podem ser visualizados na Tabela 8.

Tabela 8. Valores de DLso para amostras de efluente tratado submetido ao processo foto- Fenton,
utilizando a espécie Lactuca sativa.

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

Fonte: Autores.

E possivel observar que nio houve reducio da letalidade dos organismos expostos a solucio
CIC tratada apds 120 minutos de reagao. Apenas nos tempos de 5 minutos, 45 minutos e 60 minutos
ocorreu uma pequena reducdo na letalidade. Sugere-se que a redugao da letalidade nos tempos de 45

minutos e 60 minutos esteja relacionada a concentragdo residual de H202, que € reduzida préximo a 0

b

mg L' a partir de 40 minutos de reacido. Ja nos tempos entre 15 minutos e 30 minutos de reagio
sugere-se que devido a alta atividade reacional a qual o CIC esta exposto ¢ possivel que tenha ocorrido

a formagcao de intermediarios toxicos que contribuiram para a elevagao da letalidade do meio.

Deste modo, destaca-se que o processo FF, apesar ter contribuido para a degradagdao do
corante, elevou a toxicidade da solug¢ao CIC. Os percentuais de germinagao foram reduzidos no tempo

de 120 minutos do tratamento, apresentando assim efeitos letais as sementes de Lactuca sativa. E
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também, através da determinacao do percentual de inibicao do crescimento das raizes e das radiculas
das sementes germinadas, observou-se que o tratamento propiciou a inibi¢io do crescimento causando

assim efeitos sub-letais as plantulas.

CONSIDERACOES FINAIS

E possivel afirmar que o processo FF propiciou significativas reducdes da absorvancia nos
comprimentos de onda de 254 nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm, exceto para o comprimento de onda de
228 nm. Sendo assim, o processo demonstrou ser parcialmente eficiente, pois ndo ocorreu a degradacao

completa da soluc¢ao do CIC.

A MSR contribuiu para determinacio da influéncia dos parametros pH inicial e concentragao
2+ : : A : ~ A . .
de H,O, e Fe no processo e sua significincia na reducio da absorvancia nos comprimentos de onda

de 254 nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm.

Através da funcdo de desejabilidade foi possivel sugerir que as melhores condigdes de
operagio do reator se encontram em pH igual a 2,8, [H,O,] inicial de 29,5 mg I." ¢ [Fe**] inicial de 13,2
mg L', Em [Fe®'] inicial > 20 mg L' ocorre a reducio da eficiéncia do processo, possivelmente devido
a precipitacio do Fe’*, tornando o meio reacional turvo, e minimizando a transferéncia de energia para

a solucao do CIC. Além disso, em 120 minutos de processo, foi observado o consumo total das [H,O,]

iniciais adicionadas.

Nos bioensaios com Lactuca sativa foi possivel observar que o processo FI' aumentou a
toxicidade da solu¢io tratada apés 120 minutos de reagao. Através destes testes verificou-se a inibi¢ao
do crescimento das plantulas e também a interferéncia na germinagdao das sementes. Desse modo, ¢é
possivel sugerir a formacao de intermediarios téxicos durante o processo em até 40 minutos de reagao e

que estes permaneceram no meio até o final do tratamento.

Com este estudo foi possivel verificar que o processo FIF apresenta potencial para degradacio
do CIC, no entanto sugere-se a integracao de um processo de polimento final para a reducao da

toxicidade do CIC tratado via processo FF.
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Investigation of Acute Toxicity (Lactuca sativa) and Degradation of
Indigo Carmine Dye by Photo-Fenton Oxidation Process

ABSTRACT

This research aimed to assess the degradation the Indigo Carmine dye via photo-Fenton process.
Applying a Response Surface Methodology the best experimental conditions of initial pH (2.5 - 3.4),
[H,O] (29.5 - 130.5 mg L") and [Fe**] (13.2 - 40.0 mg L were investigated. Reductions of absorbance
in the wavelengths corresponding to the absorption peaks of the dye were analyzed to verify the
process efficiency. The best performance of the photo-Fenton process was observed in initial pH 2.8,
initial concentrations of 29.5 mg H,O, L.! and 13,2 mg Fe** 1., obtaining absorbance reduction of 74,
98, 85 and 100%, in 120 minutes for the wavelengths 254 nm, 284 nm, 310 nm and 610 nm,
respectively. These results indicated a significant degradation of the dye, observed especially in the
spectrum region of the its chromophore group (610 nm). However, bioassays using Lactuca sativa
showed an increase in the toxicity of the Indigo Carmine dye solution, suggesting the formation of
more toxic intermediary compounds. Therefore, it is necessary to integrate a complementary process to
photo-Fenton in order to reduce the toxicity of the Indigo Carmine dye, minimizing the environmental

impacts caused by the inappropriate discharge of these compounds into water bodies.

Keywords: Indigo Carmine; Experimental Design; Toxicity Bioassays.
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