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RESUMO

Introdugao.: Os azo corantes, como o Disperse Red 343 (DR343) representam a mais
importante classe de corantes téxteis, além de serem amplamente utilizados na
industria farmacéutica e alimenticia. Presentes em aguas residuarias industriais e
domeésticas, estas moléculas s&o resistentes aos tratamentos convencionais de
efluentes e podem, eventualmente, gerar produtos ainda mais téxicos que os corantes
originais. Os processos oxidativos avangados (POAs) tém sido empregados a fim de
aumentar a biodegradabilidade ou mineralizar substancias de dificil tratamento,
reduzindo sua toxicidade e os riscos inerentes ao langamento de poluentes no meio
ambiente. Objetivo: Avaliar a ecotoxicidade e otimizar as condigbes de decomposi¢ao
do azo corante téxtii DR343 utilizando reagbes do tipo Fenton e Fenton-like.
Metodologia: Os processos oxidativos foram estudados utilizando planejamento
fatorial do tipo Box Behnken Design (BBD), e a otimizagédo das condi¢des de reagéao foi
realizada pela aplicagdo da fungdo de desejabilidade. O pH do meio, o tempo de
reagao, as concentragdes de ferro [Fe?'] (Fenton) e [Fe*"] (Fenton-like), assim como de
agente oxidante [H2O,] foram utilizadas como variaveis independentes no
planejamento. As respostas estudadas foram a remog¢ado do DR343, a concentracéo de
peréxido de hidrogénio residual [H2Oazrwesiqual] € @ mortalidade de Artemia salina. A
toxicidade do corante nao-tratado foi avaliada em diferentes organismos (sementes de
alface, Artemia salina e embrides de zebrafish). As amostras tratadas sob condigdes
otimas foram submetidas aos mesmos protocolos. Resultados: A remog¢do do azo
corante esteve na faixa de 5,8% a 100%, sendo afetada somente pela concentracao de
catalisador [Fe?/Fe®*"] em ambos os processos. Por outro lado, o tempo de processo
teve efeito significativo na mortalidade de A. salina em amostras submetidas ao
processo Fenton, o que sugere formagédo de subprodutos de oxidagdo toxicos no
comego do processo, seguido pela mineralizagdo das amostras. Condigbes otimas
para a reacdo de Fenton incluiram [Fe?'] de 0,33 mmol.L™ e [H,0,] de 4,50 mmol.L™".
Nessas condig¢des, observou-se decomposicdo de 100% do corante em 16,1 minutos.
Por outro lado, as condicdes 6timas do processo Fenton-like incluiram [Fe**] de 0,25
mmol.L™" e [H,0,] de 0,54 mmol.L™". Sob essas condicdes observou-se a decomposicéo
total do corante em apenas 9,2 minutos. Nao foi detectada [H2Ozresiqgual] €M ambos os
processos otimizados. Nenhum efeito fitotoxico significativo foi observado nas
dispersdes do corante ndo-tratado, tampouco apds o tratamento em ambos os
processos. No caso dos ensaios com A. salina, observou-se diferengas entre os dois
processos. As amostras tratadas por Fenton-like nao apresentaram toxicidade
significativa, enquanto que o processo Fenton induziu mortalidade significativa para
esse organismo. Amostras tratadas sob condigbes otimas, oriundas de ambos os
meétodos, ndo induziram efeitos letais ou subletais aos embrides e larvas de zebrafish.
Foi observada reducdo de carbono organico total de 52,0% e 34,8% para Fenton e
Fenton-like, respectivamente. Conclusdées: O corante nao-tratado n&o apresentou
fitotoxicidade, assim como nao gerou efeitos toxicos significativos nos embrides de
zebrafish. Ambos os processos estudados podem ser utilizados com sucesso para
decompor o corante DR343 em agua, entretanto, a reagdo de Fenton, apesar de obter
melhores indices de mineralizagdo, produziu subprodutos mais téxicos quando
comparado ao processo Fenton-like.

Palavras-chave: Disperse Red 343. Corante téxtil. Fenton. Toxicidade aguda.
Fitotoxicidade. Artemia salina. Zebrafish.
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ABSTRACT

Introduction: Azo dyes represent the most important class of textile dyes, being widely
used in the pharmaceutical and food industry. These molecules are present in domestic
and industrial wastewater, and are resistant to conventional effluent treatment
eventually producing more toxic products than the original dyes. Advanced oxidative
processes (AOPs) have been implemented in order to decompose or mineralize
substances that are difficult to treat, reducing their toxicity and the inherent risks of
releasing pollutants into the environment. Objective: To study the ecotoxicity and
optimize the operational conditions in the decomposition of textile azo dye DR343 using
Fenton and Fenton-like reactions. Method: Oxidative processes were studied using the
factorial design Box-Behnken Design (BBD), and the optimization of the reaction
conditions was performed by applying the desirability function. The pH of the medium,
the reaction time, the concentrations of iron [Fe?*] (Fenton) and [Fe™*] (Fenton-like) as
well as the oxidizing agent [H2O2] were used as independent variables in the planning.
The responses studied were the removal of DR343, the concentration of residual
hydrogen peroxide [H2Ozresiqual] @and the mortality of Artemia salina. The toxicity of the
untreated dye was evaluated in different organisms (lettuce seeds, Artemia salina and
zebrafish embryos). Samples treated under optimal conditions were submitted to the
same protocols. Results: The dye removal was in the range of 5.8% to 100%, being
affected only by the concentration of catalyst [Fe**/Fe®"] in both processes. On the other
hand, the process time had a significant effect on the mortality of A. salina in samples
submitted to the Fenton process, which suggests formation of toxic oxidation
byproducts at the beginning of the process, followed by the mineralization of the
samples. Optimum conditions for the Fenton reaction included [Fe?'] of 0.33 mmol.L™
and [H20,] of 4.50 mmol.L™". Under these conditions, 100% of the dye decomposition
was observed in 16.1 minutes. On the other hand, the optimal conditions of the Fenton-
like process included [Fe®*] of 0.25 mmol.L™" and [H20,] of 0.54 mmol.L™". Under these
conditions total dye decomposition was observed in only 9.2 minutes. No [H202residual
was detected in both optimized processes. No significant phytotoxic effects were
observed on the untreated dye dispersions, nor after treatment in both procedures. In
the case of the A. salina assays, differences between the two processes were
observed. Samples treated by Fenton-like did not show significant toxicity, whereas the
Fenton process induced significant mortality for this organism. Samples treated under
optimal conditions, from both methods, did not induce lethal or sublethal effects on
zebrafish embryos. Total organic carbon reduction of 52.0% and 34.8% was observed
for Fenton and Fenton-like, respectively. Conclusion: Both the studied processes can
be successfully used to decompose the DR343 dye in water, however, the Fenton
reaction, despite obtaining better mineralization rates, produced more toxic by-products
when compared to the Fenton-like process. The untreated dye did not show
phytotoxicity, nor did it generate significant effects on zebrafish embryos.

Keywords: Disperse Red 343. Textile dye. Fenton. Acute toxicity. Phytotoxicity.
Artemia salina. Zebrafish.
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1. INTRODUCAO

A degradacdo ambiental reduz e contamina as reservas superficiais e
subterraneas de recursos hidricos e o fornecimento continuo de agua potavel € um dos
maiores desafios a serem enfrentados pela humanidade nas proximas décadas (WHO,
2016). Dessa forma, o conceito de agua como recurso inesgotavel e gratuito tem
passado por uma revisdo criteriosa, que visa conscientizar a populagdo e garantir que
o planeta Terra possua agua suficiente para o abastecimento das cidades e para
manutengao da agricultura, garantindo ainda a conservagédo dos recursos naturais do
planeta para a presente e para as futuras geragdes (ALLOUCHE, 2011; HANJRA,;
QURESHI, 2010; LAMBOOQY, 2011).

Dentre uma infinidade de macro e micro poluentes despejados nos corpos
hidricos em todo o planeta, destacam-se os poluentes fendlicos (LI et al., 2011a; ZENG
et al., 2015), os pesticidas (IYER; IKEN, 2015; SCOTT; BEGLEY, 2010), os farmacos e
seus metabdlitos (CALISTO; ESTEVES, 2009; KLAVARIOTI; MANTZAVINOS;
KASSINOS, 2009; MOULAHCENE et al., 2015) e os corantes e pigmentos sintéticos
(ONG et al., 2011).

Os corantes tém sido extensivamente utilizados nos mais diversos ramos
industriais, tais como na industria téxtii (ARORA, 2014; KANT, 2012), de tintas e
esmaltes (AKYOL, 2012), de papéis (LI et al., 2011b), de alimentos e bebidas
(KHALIKOVA et al.,, 2015; YAMJALA; NAINAR; RAMISETTI, 2016), de couro
(SRINIVASAN et al., 2009), de produtos farmacéuticos (CHEQUER et al., 2014) e de
cosméticos dentre outros. Pesquisas tém demonstrado que algumas classes de
corantes, em especial os azo corantes e seus subprodutos, podem ser genotoxicos,
mutagénicos e/ou citotoxicos (CHEQUER et al., 2014; METCALF; EDDY, 2003), além

de dificilmente serem biodegradados (KANT, 2012).



Levando em consideragdao que sistemas convencionais de tratamento de
efluentes ndo sdo capazes de degradar a maior parte dos poluentes complexos,
incluindo os corantes (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; VIRKUTYTE; SILLANPAA;
LATOSTENMAA, 2002), € crescente o interesse na inovagao e no aperfeicoamento
das tecnologias de remediagdo. Nesse contexto, tratamentos de remogao de cor de
baixo custo e impacto ambiental reduzido tém sido constantemente desenvolvidos e
aperfeicoados (BOKARE; CHOI, 2014; HURWITZ et al., 2014; MENAPACE; DIAZ;
WEISS, 2008). Dentre eles, os processos oxidativos avangados tém despontado como
alternativa ou complemento as técnicas convencionalmente utilizadas para remog¢ao de
cor (THIAM et al., 2015), sendo notadamente capazes de aumentar a eficiéncia da
remogao, acelerando a velocidade das reagdes de degradagao e, na maior parte das
vezes, reduzindo a utilizagdo de reagentes quimicos (BIANCO; DE MICHELIS;
VEGLIO, 2011).

A industria farmacéutica € grande geradora de residuos liquidos de dificil
tratamento. Parte destes rejeitos sdo provenientes de lavagens de ambientes e
equipamentos de industrias farmacéuticas, muitas vezes contendo azo corantes
(ANJANEYA et al., 2011; COSTA et al., 2009; THIAM et al., 2015).

Processos oxidativos avangados tém sido utilizados com éxito na degradacgao de
efluentes provenientes da industria farmacéutica (KLAVARIOTI; MANTZAVINGOS;
KASSINOS, 2009). Farmacos tais como diazepam, propranolol e lincomicina
(BAUTITZ, 2010), amoxicilina (HOMEM; ALVES; SANTOS, 2010), mitoxantrona
(CAVALCANTE et al., 2013) e 5-fluorouracil (KOLTSAKIDOU et al., 2017), dentre
outros, ja foram mineralizados por processos Fenton e suas modificagdes.

Para além da industria farmacéutica, os corantes azo sdo amplamente utilizados

na industria téxtil, apesar de serem de dificil tratamento e de apresentarem efeitos



alergénicos, toxicos, cancerigenos, teratogénicos e mutagénicos (KOBYLEWSKI,
JACOBSON, 2010). A industria téxtil € a maior fonte de contaminacdo de corpos
hidricos por azo corantes no planeta. O Banco Mundial estima que 17 a 20% de toda a
poluicdo industrial de agua provém das industrias téxteis. O corante DR343, objeto do
estudo deste trabalho, € um corante do tipo azo de grande importancia na industria
téxtil (KANT, 2012; YAGUB et al., 2014).

Nao ha, até o presente momento, nenhum estudo publicado reportando a
toxicidade do azo corante DR343, tampouco avaliando sua decomposicao e toxicidade
dos subprodutos oriundos de sua oxidagcdo. Neste contexto, o presente trabalho
apresenta, pela primeira vez, um estudo da decomposicdo do azo corante DR343 por
meio de processos de oxidagao avangada tipo Fenton e Fenton-modificado (Fenton-
like), incluindo a otimizacdo de suas condigdes reacionais e determinagdo da
ecotoxicidade do corante ndo tratado e dos subprodutos gerados por sua oxidagao

avancgada.



2. OBJETIVOS
21. Objetivo Geral

Avaliar e otimizar a decomposicdo do azo corante DR343 por meio dos

processos de oxidagao avangada Fenton e Fenton-like.

2.2 Objetivos Especificos
- Avaliar o efeito da concentragdo de catalisador e de agente oxidante, pH e
tempo de reagao sobre a decomposicao e toxicidade do azo corante Disperse Red 343

por meio de reacdes de Fenton e Fenton-like;

Otimizar estatisticamente as condi¢cbes reacionais dos processos de Fenton e
Fenton-like utilizando o planejamento do tipo Box-Benhken e a funcdo de

desejabilidade;

- Avaliar a toxicidade da dispersdo aquosa do corante DR343, antes e apds
tratamento sob condi¢cbées otimizadas, por meio dos testes de toxicidade aguda com

sementes de alface, com nauplios de Artemia salina e com embrides de zebrafish.



3. REVISAO DE LITERATURA
3.1. Industria téxtil e contaminagao ambiental

O setor téxtil possui grande importancia na economia mundial e o Brasil ocupa
relevante posi¢cdo neste cenario, possuindo o quarto maior parque produtivo de
confeccdo e o quinto maior parque fabril téxtii do mundo, composto por 29.000
empresas formais e empregando 1.700.00 pessoas de forma direta, com faturamento
de 45 bilhdes de ddlares em 2017 (DEPEQ, 2017; MOSCA et al., 2015).

Alguns importantes setores da industria téxtil sdo fortemente dependentes da
agua, principalmente os setores de preparacdo do tecido, de tinturaria e de
acabamento, que sdo os que consomem maior quantidade de recursos hidricos e
geram de 50 L a 100 L de efluente por quilo de tecido produzido (ARSLAN-ALATON;
TURELI; OLMEZ-HANCI, 2009).

Dentre as diversas fases de producdo de tecidos, a etapa de tingimento € a que
agrega as aguas residuarias o maior numero de substéncias quimicas. O final do
processo de tingimento envolve a realizacdo de banhos de lavagem e rinsagem, que
possibilitam a retirada do corante ndo fixado as fibras e resultam na geragdo de
efluentes de natureza complexa, contendo diversas substancias tais como corantes,
ions metalicos e surfactantes, dentre outras. A Figura 1 apresenta a relagdo de
algumas das substancias utilizadas em diferentes etapas do processamento umido
téxtil, e que sao incorporadas ao efluente gerado por estas industrias (HOLKAR et al.,

2016; KANT, 2012).



Figura 1 - Relacdo de alguns dos poluentes gerados em cada um dos processos umidos da industria
téxtil.

1. Desengomagem 2. Lavagem 3. Branqueamento
*Goma *NaOH *H,0,
*Enzima eSurfactantes «Silicato de sodio
*Cera . Sabées «Estabilizadores

*Oleos e Gorduras organicos

4. Coloramento 5. Tinturaria 6. Acabamento
*Corantes *Corantes «Amaciante
*Metais *Metais *Solventes
*Sais *Ureia *Resinas
«Surfactantes *Formaldeido «Ceras

Fonte: Adaptado de Holkar et al. (2016).

Efluentes téxteis nédo-tratados, se langados em corpos d'agua superficiais,
podem causar o rapido esgotamento do oxigénio dissolvido e dificultar a penetragéo da
luz solar, provocando alteracdo nos ciclos bioldgicos, prejudicando os processos de
fotossintese e resultando na deterioragcdo da qualidade da agua, diminuicdo da
solubilidade de gases e, finalmente, ocasionando efeitos toxicos agudos a flora e fauna
(DE LUNA et al., 2014; LALNUNHLIMI; VEENAGAYATHRI, 2016). A edigdo de 2012 do
Relatério Mundial das Nagdes Unidas sobre Desenvolvimento dos Recursos Hidricos
manifestou preocupagcdo com a presenga de moléculas de corantes oriundas de

efluentes de industrias de tingimento (UNESCO, 2012).

3.2. Corantes

Corantes sdo moléculas orgénicas que possuem dois grupamentos: croméforos
e auxiocromos. O grupamento cromoéforo é composto por grupo funcional insaturado,
com ligacdes covalentes responsaveis pela absorgéo eletronica, tais como nitroso, azo,

nitro e carbonila. O grupamento auxiocromo intensifica a agdo dos cromoforos,



deslocando a banda para o visivel e também melhora a afinidade do corante com a
fibra; a unido entre o corante e as fibras é dada pelo estabelecimento de ligagdes
fracas ou covalentes entre grupos funcionais (IQBAL, 2008). Os primeiros registros do
uso de corantes datam de 3500 a.C., sendo esses materiais extraidos de frutas, flores,
insetos e vegetais e, desde entdo, a humanidade tem utilizado massivamente uma
crescente variedade de corantes, a fim de conferir cor a uma infinidade de produtos
que vao desde tecidos e plasticos a medicamentos, alimentos e cosméticos. A cor de
determinado produto esta, por muitas vezes, diretamente associada ao seu sucesso ou
fracasso comercial (KANT, 2012).

A cor inerente aos corantes estd associada a sua estrutura quimica, mais
especificamente a presenga de um grupo chamado cromoéforo (GUPTA; SUHAS, 2009).
Uma das formas mais frequentes de classificacdo de corantes baseia-se em suas
caracteristicas quimicas (VELOSO, 2012). As principais classes de corantes utilizados
em escala industrial sdo os corantes do tipo azo, antraquinonas, sulfuricos, indigoides,
trifenilmetil e derivados de ftalocianinas (FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004).

Além do uso abundante de corantes na industria téxtil, também & amplo o
emprego de azo corantes na industria farmacéutica, principalmente na forma de
excipientes, no intuito de melhorar o aspecto das formulagcbes e evitar confusdo
durante a fase produtiva ou na administracdo do medicamento. Além da utilizagdo de
corantes para moldar caracteristicas sensoriais de medicamentos, a literatura reporta a
finalidade terapéutica de algumas moléculas de corantes, como por exemplo o azul de
metileno e a acriflavina (WAINWRIGHT, 2008).

Enquanto alguns paises obrigam a indicagdo, no rotulo, da presengca de
determinados corantes em medicamentos, outros ja baniram de seus mercados

determinadas formulagdes contendo certos tipos de corantes, principalmente por conta



do aparecimento de reagdes adversas graves, como alergias severas (Brillant Blue),
urticarias (Sunset Yellow), crises asmaticas agudas (Tartrazina) e comprovado
potencial carcinogénico, como € o caso do azocorante Amaranth, cujo uso

farmacéutico esta atualmente banido (BERLIN et al., 1997; PIFFERI; RESTANI, 2003).

3.2.1. Tratamento de aguas residuarias contendo corantes

O desenvolvimento e aprimoramento de tratamento de efluentes contendo azo
corantes & de fundamental importancia, uma vez que os corantes do tipo azo perfazem
cerca de 70% da producdo mundial de corantes, estimada em 7 x 10" toneladas por
ano e deste total somente 80% sao efetivamente utilizados nos processos produtivos;
os 20% restantes sao perdidos para o ambiente, sendo langados em corpos hidricos na
forma de rejeitos industriais (KANT, 2012; THIAM et al., 2015).

A origem sintética e a complexidade estrutural dos corantes langados no
ambiente fazem deles moléculas estaveis e de dificil biodegradagéo, visualmente
observaveis mesmo em baixissimas concentragées (na ordem de 1 mg.L”) e com
potenciais atividades carcinogénicas, mutagénicas e toxicas (GUPTA; SUHAS, 2009;
MANSOUR et al., 2011; SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010).

Dado o grande volume de utilizagdo de corantes nas mais variadas atividades
industriais contemporaneas, a presenca dessas moléculas é rotineira em diversos tipos
de efluentes industriais. Os corantes estdo presentes em rios e sedimentos por todo o
planeta, e apresentam efeitos toxicos diversos em todas as formas de vida (LEITE et
al., 2016; VACCHlI et al., 2016).

A fim de promover a preservagdo ambiental, a melhora da qualidade dos
recursos hidricos e possibilitar o enquadramento dos efluentes langados pela industria
aos rigorosos padrbes legais, que preconizam estritos limites para cor e matéria
organica total (CONAMA, 2011) métodos de tratamento tais como a cloragéo, por

8



exemplo, tém sido extensivamente aplicados na descoloracédo e desinfeccdo de
efluentes téxteis, entretanto, esta pratica pode gerar compostos conhecidos como
fenilbenzotriazéis (PBTAs) (KUMMROW; UMBUZEIRO, 2008) e outros produtos
mutagénicos (OLIVEIRA et al., 2010), e deve ser evitada no tratamento de aguas
residuarias contendo azo corantes dispersivos (OLIVEIRA et al., 2010; VACCHI et al.,
2013). De acordo com Almeida; Dilarri e Corso (2016), ndo ha um método especifico
para tratamento de efluentes téxteis, farmacéuticos ou efluentes contendo coloragao
elevada. O que se faz € otimizar a eficiéncia de métodos ja existentes, tornando-os
Mmenos oNerosos e mais sustentaveis.

Considerando que 3,3% das industrias téxteis e de confecgéo estéo instaladas
no Centro Oeste do Brasil (DEPEQ, 2017) e que Goias possui 0 segundo maior polo
farmacéutico do Brasil, instalado no Distrito Agroindustrial de Anapolis (DAIA)
(RIBEIRO; LUZ, 2017), com estimativas de crescimento de 5% ao ano até 2020
(EVALUATEPHARMA, 2015), é relevante desenvolver técnicas capazes de tratar
efluentes contendo corantes e outras moléculas de dificil tratamento (COSTA et al.,
2009). Neste contexto, diversas pesquisas tém buscado otimizar a remogado de
corantes, bem como torna-la menos onerosa e menos prejudicial ao ambiente
(ARORA, 2014; ARORA; SAINI; SINGH, 2011; CAl et al., 2015; HAO; KIM; CHIANG,
2000; YAMJALA; NAINAR; RAMISETTI, 2016). Tecnologias envolvendo oxidagdo, e
mais especialmente oxidagdo avancada, tém se mostrado como alternativas eficientes

no tratamento de aguas contaminadas por azo corantes.

3.3. Tratamentos Oxidativos Avangados

Oxidagao é o processo definido pela transferéncia de elétrons entre reagentes

por meio da reagdo entre um agente oxidante (AO) que perde elétrons, aumentando



seu numero de oxidagao, e uma substancia capaz de receber elétrons e, devido a isso,
sofrer redugdo em seu numero de oxidag&do (NOx) (JARDIM; CANELA, 2004).

Os processos oxidativos bioldgicos, quimicos e fisicos-quimicos aplicados para
destruicdo de poluentes orgénicos, apesar de possuirem relevantes diferengas em seu
modo de operagdo, possuem 0 mesmo principio basico de dissipacdo oxidativa de
energia proveniente da matéria orgénica (HUANG; DONG; TANG, 1993). A reacao de
oxidagdo de moléculas organicas pode ser descrita, de maneira geral, pela reagéao |

(JARDIM; CANELA, 2004; SYSTEMS; CITY; DRIVE, 1994).
Moléculas Orgénicas = Intermediarios Oxidados 2 CO;, + HO 0

A oxidac&o de moléculas organicas pode se desenvolver de forma incompleta ou
completa, neste ultimo caso, resultando na conversédo total de tais moléculas nos
compostos CO,, H,O e ions inorganicos (caso haja heteroatomos na molécula
organica), denominando-se mineralizagdao (CATALKAYA; KARGI, 2007; OLVERA-
VARGAS et al., 2014; SIRES et al., 2007).

Quando a oxidagdo da matéria organica ndao ocorre de forma completa, nem
sempre os intermediarios orgéanicos produzidos (subprodutos) possuem toxicidade mais
branda que as moléculas organicas que os originaram, o que resulta em preocupagao
ambiental caso haja langamento de tais subprodutos (BABUPONNUSAMI,
MUTHUKUMAR, 2014; DE LUNA et al, 2014; FERNADES REGO et al., 2014;
MUNTER, 2001).

Métodos de tratamento envolvendo oxidacdo, especialmente os denominados
POAs tém despontado como promissores, haja visto que sdo capazes de remover
moléculas de corante de dificil degradacgéo, por meio da utilizagdo de reagentes com
baixa toxicidade e custo relativamente baixo. Dentre os varios agentes oxidantes

aplicados atualmente na oxidagao de poluentes orgénicos, destacam-se o peroxido de
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hidrogénio (H202), ozbdnio (Os3), cloro (Cly), dioxido de cloro (ClO2) e permanganato de
potassio (KMnQO4) (JARDIM; CANELA, 2004).

O conceito de POAs foi inicialmente estabelecido de modo a definir os
processos oxidativos que ocorrem a temperatura e pressao proximas da ambiente e
que envolvem a geracado de radicais livres, especificamente o radical hidroxila ((OH),
em quantidade suficiente para propiciar a purificagdo da agua (GLAZE; KANG;
CHAPIN, 1987). A época da definicéo inicial, foram incluidos nesta categoria sistemas
envolvendo O3/UV, O3/H20, e outros processos capazes de gerar radicais hidroxila,
envolvendo a adicdo de metais e 6xidos metalicos no meio (NOGUEIRA et al., 2007).

Em uma definicdo mais atual, os POAs sdo denominados processos quimicos,
fotoquimicos ou eletroquimicos de baixo impacto ambiental baseados na producgao in
situ de radicais-livres, do tipo hidroxila ((OH), como principal oxidante (MUNTER, 2001).

Radical livre € o atomo ou molécula que apresenta um desemparelhamento de
elétrons em sua ultima camada eletronica (FERREIRA et al., 1997) o que confere alta
reatividade a estas espécies quimicas (HALLIWELL, 2012). A Tabela 1 apresenta a

reatividade de algumas das principais espécies oxidantes.

Tabela 1 - Potencial padréo de reducgéo (EO) de espécies oxidantes.

Espécie E° (V)

Flaor (F») 3,03
Radical hidroxila ("OH) 2,80
Oxigénio atdbmico (O) 2,42
Ozbnio (O3) 2,07
Peréxido de Hidrogénio (H205) 1,77
Permanganato de Potassio (KMnQy,) 1,67
Dioxido de cloro (ClOy) 1,50
Acido Hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cly) 1,36
Oxigénio (Oy) 1,23
Bromo (Br,) 1,09

Fonte: Adaptado de Babuponnusami; Muthukumar (2014).
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O radical ‘'OH é o segundo oxidante com maior potencial redox dentre os
conhecidos, sendo mais fraco apenas que o fluor. Por possuir um alto potencial padrao
de reducgéo, o radical hidroxila é capaz de reagir ndo-seletivamente com a maioria dos
compostos organicos por hidroxilagdo, como no caso de olefinas ou compostos
aromaticos, ou desidrogenagdo, como em alcanos ou alcoois, até a total mineralizagao

do composto (MUNTER, 2001; SIRES; BRILLAS, 2012).

3.3.1. Tipos de Processos Oxidativos Avangados

Os processos oxidativos avangados podem ser classificados de acordo com o
tipo de catalisador utilizado, sendo que os sistemas heterogéneos utilizam
catalisadores em estado solido, enquanto que em sistemas homogéneos o catalisador
integra a mesma fase fluida em que se encontra a matéria orgénica a ser tratada
(SIRES et al., 2014). Um exemplo de processo oxidativo é a catalise heterogénea, que
envolve o0 uso de semicondutores solidos, como o TiO,, associados a radiagao visivel
ou ultrassom (US) (GIRALDO et al., 2010; NOBILE; TAKASHIMA, 2007; RAMIREZ et
al., 2015). Outros exemplos sdo a fotdlise e a fotdlise associada a H,O, (PERALTA-
HERNANDEZ et al., 2008; PIPI et al., 2014; SHEN; WANG, 2002), ozonizagdo (SHU;
CHANG, 2005; SRINIVASAN et al., 2009), oxidagdes do tipo Fenton, Fenton-like e foto-
Fenton (ANTONIN et al., 2015; FLORENZA et al., 2014; GARCIA-SEGURA; BRILLAS,
2014), todos eles frequentemente estudados. A Figura 2 apresenta as principais
técnicas de oxidagdo avancada, classificadas quanto ao tipo de sistema catalitico

empregado.
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Figura 2 - Processos oxidativos avancgados tipicos.

Processos
Oxidativos
Avancados

Sistemas Sistemas
Homogéneos Heterogéneos

Com Irradiagdo Sem Irradiagao Com Irradiagdo Sem Irradiagdo
|
I I J . I J I J
‘ Y A A
0,/UV ) ( N )
H,0,/0V 03/H,0,
i § - TiO,/0,/UV
Feixe de Elétrons 0,/0H . 2/02/ Eletro-Fenton
Uss H,0,/Fe? Ti0,/H,0,/UV
H,0,/USS (Fenton) L
Uv/uss ) \_ Y, )

Fonte: Adaptado de Huang; Dong; Tang (1993).

Como n&o demandam a utilizacdo de reagentes quimicos inerentemente
poluentes, os POAs sao considerados ‘processos limpos’, e tém sido aplicados
individualmente ou em sistemas baseados em combinagdes sinergisticas (EREN, 2012;
OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 201 1). Dentre as varias tecnologias atualmente
disponiveis para o pré-tratamento de efluentes, uma das mais promissoras € a

oxidagao com reagente de Fenton (BIGDA, 1996; OTURAN, 2000).

3.3.1.1. Processo Fenton

Descrito em 1894 por H.J.H. Fenton, durante pesquisas envolvendo a oxidagao
de acido tartarico na presenca de ferro (FENTON, 1894), a reagao de Fenton consiste
em um processo catalitico entre o perdxido de hidrogénio e ions de ferro, resultando na
produgcao de radicais hidroxila extremamente reativos. A reagao de Fenton baseia-se
na transferéncia de elétrons entre a molécula de H,O2 e o ion de ferro, que age como

catalisador homogéneo e € o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre
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(ARNOLD; HICKEY; HARRIS, 1995; BARBUSINSKI; MAJEWSKI, 2003; NOGUEIRA et
al., 2007)

Uma ampla variedade de aplicagdes do reagente de Fenton é reportada na
literatura cientifica, e os estudos abrangem o tratamento de poluentes, como por
exemplo os oriundos da industria téxtil (KARTHIKEYAN et al., 2011; SALGADO et al.,
2009), efluentes de indUstria de cosméticos e de corantes (PERALTA-HERNANDEZ et
al., 2008), de chorume, pesticidas (CATALKAYA; KARGI, 2007), residuo farmacéutico
(SIMOES, 2013), industria de polpa de papel e celulose (HERMOSILLA et al., 2014),
efluentes contendo fendis (KUSIC et al., 2006), residuos de refinaria de petréleo
(BIANCO; DE MICHELIS; VEGLIO, 2011) e lodos (ALIZADEH FARD et al., 2013;
MOHAPATRA et al., 2010) dentre outros, proporcionando oxidagcdo de poluentes em
aguas residuarias toxicas que impossibilitam tratamento biologico (HERMOSILLA et al.,
2014; PIPI et al., 2014).

Também sao relatadas uma variedade de aplicagbes na remediagdo de solos
contaminados (NOGUEIRA et al.,, 2007; YEUNG; GU, 2011), tratamento do lixiviado
proveniente de aterros sanitarios (KUMAR et al., 2016; WU et al., 2014), tratamento de
efluentes contendo poluentes organicos refratarios (DE ARAUJO et al., 2016) e a
utilizacdo do reagente de Fenton na etapa preliminar da remediagdo de efluentes a
serem tratados por sistemas biolégicos, com o proposito de aumentar a
biodegradabilidade de compostos recalcitrantes e diminuir a toxicidade dos efluentes a
tais sistemas (BIANCO; DE MICHELIS; VEGLIO, 2011; OLLER; MALATO; SANCHEZ-
PEREZ, 2011).

As vantagens da utilizagdo do reagente de Fenton em relagéo a outros métodos
oxidativos sdo numerosas e incluem: 1) simplicidade; 2) alta eficiéncia; 3) capacidade

de mineralizar poluentes ou torna-los mais biodegradaveis; 4) a possibilidade de
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minimizar a formagdo de subprodutos téxicos, tais como os organoclorados; 5)
estabilidade para tratar uma ampla variedade de contaminantes; 6) aplicabilidade da
reacao sem necessidade de utilizagdo de equipamentos especiais ou reagentes caros
ou de dificil obtengdo/armazenamento; 7) auséncia de dificuldades de transferéncia de
massa devido a sua natureza catalitica homogénea (ARNOLD; HICKEY; HARRIS,
1995; BENATTI; TAVARES, 2012; HUANG; DONG; TANG, 1993; MALIK; SAHA, 2003;
MUNTER, 2001; SOPAJ et al., 2015).

A compreensao da cinética e dos principais mecanismos envolvidos na reagao
de Fenton & peremptdria, uma vez que permite ao pesquisador compreender a
extensdo de sua aplicacdo e formas de atuacdo frente aos contaminantes
potencialmente suscetiveis de degradagéo/ tratamento.

Varios s&o os estudos relacionados ao entendimento do mecanismo e cinética
da reacdo de Fenton. Apesar de nao existir ainda um consenso estabelecido, é
geralmente aceito que o passo limitante para a promogao desta reagdo € a formacgao
dos radicais hidroxila (‘fOH) a partir da decomposigao catalitica do perdxido de
hidrogénio por Fe?* em meio reacional fortemente &cido, que acontece segundo a
reagdo Il (A. SYCHEV, 1995; DA FONSECA ARAUJO; YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006;
GARCIA-SEGURA,; BRILLAS, 2014; NEYENS; BAEYENS, 2003).

2Fe?* +H,0, +2H" — 2Fe** +2H,0 ()

Segundo a literatura, sédo os radicais hidroxila formados e de elevado potencial
de oxidagao (+2,80V), os responsaveis pela decomposi¢do dos compostos organicos.
Uma vez que o Fe?* é o catalisador desta reacdo, é necessario que tal substancia
esteja presente em quantidade suficiente no meio reacional, ou que seja regenerado

em velocidade suficientemente alta (MALIK; SAHA, 2003; PIGNATELLO, 1992). A

15



geracéao dos radicais hidroxila envolve uma reagdo complexa que se processa em meio
aquoso (A. SYCHEV, 1995; NEYENS; BAEYENS, 2003; WALLING, 1975).

Os ions férricos (Fe**) gerados podem ser reduzidos ao reagirem com o excesso
de peroxido de hidrogénio presente no meio reacional, conforme representado pela
reacao lll. Tal reagcdo, denominada ‘Fenton-like’, € mais lenta que a reagao de Fenton,
e permite a regeneracdo do Fe?* em um mecanismo ciclico efetivo
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; KUSIC; LONCARIC BOZIC;
KOPRIVANAC, 2007) .

Em meios reacionais onde ha excesso de peroxido de hidrogénio, a reagao de
Fenton somente se processa nos periodos iniciais da reagao. Apdés um breve intervalo
de tempo, a taxa de oxidagao € controlada pelas reac¢ao do tipo Fenton-like (FAN et al.,

2013; LUNAR et al., 2000; WALLING, 1975).

Fe3* + H,0, > Fe?* + -O,H + H* ()

Nas reagdes do tipo Fenton-like, além da regenerag&o dos ions Fe?*, ha também
a produgédo de radicais hidroperoxil (HO2). Os radicais hidroperoxil também sao
capazes de atacar moléculas organicas, entretanto, possuem menor potencial redox
em relacdo aos radicais hidroxila (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014,
NEYENS; BAEYENS, 2003; PIGNATELLO, 1992)

A reacao IV representa o término da cadeia radicalar no processo Fenton

(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; NEYENS; BAEYENS, 2003):
Fe®* + OH - Fe®* + OH (Iv)

E importante observar que, durante o progresso da reacdo de Fenton e
producdo dos radicais hidroxila (OH), tais radicais podem ser sequestrados pelo H,O-
e também pelo ions de ferro presentes no meio, ocasionando reacdes do tipo radical-
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radical ou peréxido de hidrogénio-radical, conforme demonstrado nas reacgdes V a VIl

(A. SYCHEV, 1995; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; WALLING, 1975).

‘OH + 'OH = H)0O, (V)
‘OH + H202 & 'OzH + H20 (Vi)
‘OzH+ OzH 2 + H0, + O (Vi)
‘OH + 'O2H 2> H,O + O, (Vi

Na auséncia de matéria orgénica ou excesso de H,0O,, ocorre a decomposicéo
do peroxido de hidrogénio em oxigénio molecular e agua, conforme a reacao |X. Este
processo € indesejavel, ja que ndo possui rendimento em termos de oxidagao de
contaminantes e aumenta desnecessariamente os custos do processo (WALLING,
1975).

2 H, O, > O, + 2H,0 (IX)

3.3.1.2. Reacgéo da hidroxila com Compostos Organicos

Nas reacdes Fenton em presenca de corantes, o radical hidroxila ataca
preferencialmente o grupo croméforo da molécula. O tratamento de efluentes contendo
azo corantes deve promover a lise da ligagao do grupo croméforo (-N=N-), aumentando
a biodegradabilidade do produto formado (TROVO et al., 2016).

A reagado do ‘OH com moléculas organicas pode ser classificada com base em
trés diferentes mecanismos: adicdo da hidroxila ao contaminante, abstracdo de
hidrogénio e consequente formacdo de agua e transferéncia de elétrons (HUANG,;
DONG; TANG, 1993; WALLING, 1975).

As moléculas orgéanicas passiveis de ataques do tipo abstragdo de hidrogénio
sdo, geralmente, hidrocarbonetos alifaticos, enquanto hidrocarbonetos insaturados ou

aromaticos sdo mais suscetiveis a ataques do tipo adigao eletrofilica. As reagdes de

17



transferéncia eletrbnica sdo mais observadas em moléculas em que os mecanismos de
abstragao de hidrogénio e adigao eletrofilica sdo desfavoraveis, tais como no caso de
hidrocarbonetos clorados (NOGUEIRA et al., 2007).

Na reagao de Fenton, variaveis importantes tais como o pH do meio reacional,
concentracdo de H>O, e de ions de ferro podem interferir significativamente no
rendimento, custos e velocidade dos processos. Tais variaveis devem ser conhecidas e
controladas adequadamente, visando garantir a maxima eficiéncia dos processos,
minimo consumo de reagentes e maxima mineralizagdo (GUO et al., 2018; KUMAR et
al., 2016).

Experimentos envolvendo o monitoramento do consumo de agente oxidante e
da cinética reacional exigem a interrup¢do da degradagdo do H,O, em momento
oportuno, a fim de cessar a producdo de radicais hidroxila e, consequentemente,
paralisar a decomposigdo da matéria organica. Diferentes técnicas sao utilizadas para
proporcionar este efeito. Elevagdo de pH & faixa de neutralidade (BARBUSINSKI;
MAJEWSKI, 2003), aplicagcdo de metanol (ARNOLD; HICKEY; HARRIS, 1995; PRATO-
GARCIA; BUITRON, 2011) uso de bissulfito de sédio (GHISELLI et al., 2004) e da
enzima catalase (ARSLAN-ALATON, 2007; NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005;

TROVO, 2009) s&o algumas das alternativas possiveis.

3.3.1.3. Variaveis importantes na reagao de Fenton
3.3.1.3.1. pH
O pH, medida da concentragdo do ion hidrogeniénico ou de sua atividade, é
parametro importante nas varias fases de tratamento quimico de aguas residuarias e
tem grande influéncia na eficiéncia de remogao de matéria orgénica via processos de
oxidagao avangada, tais como o Fenton (RICHTER; NETTO, 1991). O pH desempenha
papel fundamental na reacdo de Fenton, haja visto que ele determina o comportamento
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dos ions ferrosos e férricos presentes na reagdo. Estudos envolvendo degradagao de
corantes tém aplicado faixas de pH entre 2,5 e 4,0 (BARBUSINSKI; MAJEWSKI, 2003;
KANG; HWANG, 2000; KWON et al., 1999; NOGUEIRA; GUIMARAES, 2000).

A reagéo geral de Fenton (reagéo Il) sugere que a presencga de ions H* favorece
a decomposicao do H,O,, indicando a necessidade de meio acido a fim de se deslocar
o equilibrio quimico e propiciar maior geragao de radicais hidroxila. Valores de pH
préximos a 3,0 ocasionam a maxima oxidagcdo de matéria organica via reagao de
Fenton (LIN; LO, 1997). A reagcdo de Fenton é menos sensivel ao pH que a reagéo
Fenton-like (Fe>*) (PIGNATELLO, 1992).

Em pH acima de 4, os ions Fe®" tornam-se instaveis, precipitando na forma de
hidréoxidos de ferro e também na forma de complexos formados com a matéria
organica, diminuindo a concentracdo de ferro em solug¢do (LUNAR et al., 2000),
enquanto valores de pH inferiores a 2,5 podem ocasionar no sequestro de radicais
hidroxila. Valores elevados de pH podem resultar na autodecomposi¢cdo do Hy0O»

(PIGNATELLO, 1992; RAO et al., 2016).

3.3.1.3.2. Concentragcdo de H,0»

A concentragdo de peroxido de hidrogénio exerce fundamental importancia na
eficiéncia dos processos Fenton. Grandes concentragdes de H,;O, e/ou elevados
tempos de reagdo propiciam taxas mais elevadas de mineralizagdo de compostos
organicos, enquanto doses menores de HyO, favorecem a oxidagdo parcial e
consequente aumento na biodegradabilidade de poluentes (CHAMARRO; MARCO;
ESPLUGAS, 2001).

Estudos tém estabelecido a dosagem 6tima de H.O; em torno de 20 mmol.L™
para remog¢ao de cor em solugdes de corantes e apontaram que concentracdes

excessivas de HyO, causam redugdes significativas na velocidade de reagéao,
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diminuindo a eficiéncia de decomposi¢cao dos corantes, possivelmente pela produgao
do radical hidroperoxil (HO;'), que possui capacidade reativa inferior a do radical
hidroxila (OH) (ARSLAN-ALATON; TURELI; OLMEZ-HANCI, 2009; DA FONSECA
ARAUJO; YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006; PIPI et al., 2014; POON et al., 1999).

Elevadas concentragdes de H,O2 em meio reacional também estdo associadas a
precipitacédo ions de ferro presentes (KARTHIKEYAN et al., 2011), além do aumento de
custos do processo e prejuizos a etapas posteriores de tratamento biolégico. Por outro
lado, baixas concentracbes de H,O, ndo fornecem quantidade suficiente de radicais
hidroxila para oxidar satisfatoriamente a matéria organica presente (LIN; LO, 1997,
TROVO et al., 2016).

O perdxido de hidrogénio apresenta maior estabilidade em meio reacional com
pH acidos, na faixa de pH compreendida entre 3 e 4. Valores de pH iguais ou
superiores a 5 favorecem a autodegradagao do perdxido de hidrogénio, ocasionando
reducdo na eficiéncia de decomposicdo da matéria organica presente (GOGATE;
PANDIT, 2004; HOMEM; ALVES; SANTOS, 2010; NEYENS; BAEYENS, 2003).

A presenca de matéria organica no meio, conforme descrito por NEYENS e
BAEYENS (2003), também é capaz de influenciar a eficiéncia de aproveitamento do
consumo de H;O,, uma vez que a reacéo entre radicais hidroxila (‘OH) e a matéria
organica inibe a reacao entre ‘OH e H,O, e também dificulta a reagdo entre ‘OH e os

ions ferrosos presentes no meio.

3.3.1.3.3. Concentracao de ions de Ferro

A concentracdo de ions de ferro € fator determinante para a cinética da reacao
de Fenton (CHAMARRO; MARCO; ESPLUGAS, 2001), uma vez que estes ions sao
catalisadores, sendo assim necessaria sua presenga em quantidade suficiente no meio

reacional. Em excesso, a concentragao de ions de ferro ser prejudicial, consumindo os
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radicais hidroxila ativos (PERALTA-HERNANDEZ et al., 2008). Durante a degradacg&o
do corante azo Acid Red 18 via Fenton, pesquisadores observaram que quanto menor
a concentracao de ferro no meio, maiores os intervalos de tempo necessarios para
obtenc&o de descoloragdo (BARBUSINSKI; MAJEWSKI, 2003).

Valores de concentragdes de ions Fe?* na faixa entre 3 a 15 mg.L" sdo os
minimos indicados para promover a reagao de Fenton em intervalos de tempo
razoaveis (KUSIC et al., 2006). A dosagem de ferro em efluentes em tratamento
também deve ser controlada a fim de que se atenda a resoluggo CONAMA n°
430/2011, que preconiza concentracdes de ferro soluvel em 15 mg.L'1 para descarte no
meio ambiente (CONAMA, 2011).

O pH também exerce influéncia na concentracdo de Fe®" livre, devido a
formacéo de complexos ferrosos que impedem a formacéo de radicais hidroxila em pHs
acima de 4 e na inibicdo da formacéao radicais hidroxila em pHs entre 1 e 2, devido a

reagdo com H" (PIGNATELLO, 1992; RAO et al., 2016).

3.3.1.3.4. Tempo e Temperatura

O tempo é uma variavel relevante a ser avaliada durante os processos Fenton.
Estudos indicaram que quando estes processos desenvolvem-se em baixas
concentragbes de reagentes, o intervalo de tempo requerido para a decomposigao do
poluente tornou-se significativamente maior, ocorrendo o inverso quando as
concentragdes de reagentes sédo elevadas (HOMEM; ALVES; SANTOS, 2010). Outros
estudos indicam que mais de 90% da degradagdo da matéria orgénica ocorre nos 10
primeiros minutos da reacdo (NTAMPEGLIOTIS et al., 2006).

Diferentes autores tém estudado a influéncia da temperatura na eficiéncia das
reacdes de Fenton e Fenton-like, entretanto ndo ha consenso formado em relagao ao

estabelecimento de um valor 6timo de temperatura para essas reagdes (NIDHEESH,;

21



GANDHIMATHI; RAMESH, 2013). Temperaturas mais elevadas (superiores a 60°C)
causam decomposi¢cdo do perdxido de hidrogénio, inviabilizando a reacéo; Merig et al.
(2005) e Lin e Lo (1997) consideraram a temperatura de 30°C como o6tima para
remogao de cor em solugdo de corantes. Malik e Saha (2003) reportaram aumento nos
indices de degradagédo de matéria organica quando a temperatura € aumentada entre
20°C e 40°C.

Em estudo envolvendo a decomposigdo do corante Acid Black 1, Wang (2008)
utilizou os processos Fenton (Fe?*) e Fenton-like (Fe*") a fim de comparar a cinética e
eficiéncia dos processos envolvendo diferentes catalisadores. Os estudos indicaram
que a temperatura exerceu influéncia pouco significativa na degradagao do corante em
uma faixa entre 15°C e 45°C.

Adicionalmente a influéncia individual de cada um dos fatores, faz-se necessario
conhecer e controlar a influéncia que as diversas variaveis exercem, no sistema, umas

sobre as outras. Diversos estudos tém tratado deste tema.

3.3.1.4. Relacgao entre variaveis

A quantidade e a relagédo estequiométrica dos diferentes reagentes utilizados no
processo Fenton, aplicado a degradacdo de moléculas de corantes, varia de acordo
com o tipo de corante em tratamento (TANG; CHEN, 1996; TROVO et al., 2016). As
variaveis determinantes na reagcdo de Fenton sdo as concentragdes de reagentes
[Fe*"], [Fe**] e [H.0,] e também condicdes reacionais tais como tempo, pH,
temperatura e quantidade de constituintes organicos e inorganicos presentes no meio.
Apesar de existirem numerosos estudos envolvendo a avaliagdo da relagao entre as
concentragbes de ferro e peroxido de hidrogénio na reagdo de Fenton, ndo existe
consenso a respeito do tema (ARSLAN-ALATON; TURELI; OLMEZ-HANCI, 2009;

CHAMARRO; MARCO; ESPLUGAS, 2001).
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O uso de quantidades excessivas dos reagentes H,O; e Fe?* pode ocasionar
competicdo entre eles e o corante pelo radical hidroxila, 0 que ocasiona perda de
eficiéncia no processo e elevagao do custo de tratamento (PIGNATELLO, 1992; RAO
et al.,, 2016). A concentragcdo de H;O, define a eficacia na decomposi¢cdo do
contaminante, ao passo que a concentragdo de ions de Fe é fator importante na
determinacgao cinética da reagdo (CHAMARRO; MARCO; ESPLUGAS, 2001).

Dentre as razdes H,0./Fe?* tipicamente empregadas no tratamento de
contaminantes, destacam-se as adotadas por Lange et al. (2006) que relataram razao
H,O2/Fe®* entre 5:1 e 25:1, em massa. Tang e Huang (1997) e Ruppert et al. (1993)
recomendaram o uso de razdo molar H,O»/Fe?* entre 10 e 40 e Bianco et. al. (2011),
relataram remoc¢do de 80% de demanda quimica de oxigénio (DQO) em efluente
tratado via Fenton, utilizando relacdo H,O2/Fe** de 15:1.

Diversos estudos voltados a decomposi¢cao de poluentes orgénicos, das mais
variadas categorias, tém sido desenvolvidos com aplicagdo de processos do tipo
Fenton. A seguir estao relacionadas algumas destas pesquisas com detalhamento das
condic¢des reacionais e eficiéncias obtidas.

3.3.1.5. Processos Fenton e Fenton-like aplicados ao tratamento de
compostos recalcitrantes

A utilizacdo de Processos Oxidativos Avangados (POA), especialmente os
processos baseados na reacdo de Fenton, tem despontado como alternativa
promissora para reduzir cor em efluentes, tendo sido testada com sucesso na
descoloragdo de aguas residuarias, tanto na remog¢do de corantes azo quanto de
outros compostos recalcitrantes, denominagdo dada a compostos de dificil degradagao,

que ndo s&o tratados via tecnologias convencionais, e bioacumulativos (ALMEIDA;
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DILARRI; CORSO, 2016; NIDHEESH; GANDHIMATHI; RAMESH, 2013; NOBILE;
TAKASHIMA, 2007).

Diferentes autores tém aplicado processos Fenton no tratamento de poluentes
recalcitrantes tais como fendis (KUSIC et al., 2006), residuos laboratoriais (BENATTI;
TAVARES, 2012; GHISELLI et al., 2004) corantes alimenticios (KARKMAZ et al.,
2004), corantes téxteis (KARTHIKEYAN et al., 2011; SALGADO et al.,, 2009),
herbicidas (PIGNATELLO, 1992), corantes provenientes de efluentes da industria
farmacéutica (COSTA et al., 2009) e azo corantes em geral (PERALTA-HERNANDEZ
et al., 2008). Relatos indicaram que a concentragdo de azo-corantes em efluentes
industriais reais varia entre 10 a 200 mg.L". (BARBUSINSKI; MAJEWSKI, 2003;
CRUZ-GONZALEZ et al., 2010, 2012; NOBILE; TAKASHIMA, 2007; PERALTA-
HERNANDEZ et al., 2008; RUIZ et al., 2011; VACCHI et al., 2013).

A Tabela 2 apresenta uma relagao de estudos de oxidagdo avangada dos tipos

Fenton e Fenton-like na decomposicédo de corantes sintéticos.

Tabela 2 - Oxidagao avangada de corantes sintéticos por Fenton e Fenton-like.

Corante Processo Oxidativo Remogaﬁlo1 Fonte

Acid Red 18 Fenton-like (Fe°) 99,9% - Cor Barbusinski; Majewski, 2003
Acid Red Blue 161 Fenton e Foto-Fenton 77% - DQO Trovo et al., 2016
Brillant Green Fenton 91% - DQO Rao et al., 2016
Direct Blue 2B e Direct o 0
Red 128 Fenton 97% - Cor Malik; Saha, 2003
Orange 2 Fenton 99,7% - Cor Ramirez; Costa; Madeira,

g 70,7% - COT 2005
Reactive Blue 49 e Fenton e Fenton-like >95% - Cor KusSié; Loncarié¢ Bozi¢;
Reactive Blue 137 (Fe3+ e Feo) 72,1% - COT Koprivanac, 2007
Reactive Red 120 Fenton-like (Feo) 92% - Cor Tang; Chen (1996)

' DQO: Demanda Quimica de Oxigénio; COT: Carbono Organico Total.

Apesar da existéncia de diversos relatos sobre a degradagdo de corantes

sintéticos pelos processos Fenton n&o ha, até o presente momento, relatos envolvendo
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a degradagdo do corante DR343. E importante ressaltar que 0s processos
convencionais ou aqueles que utilizam sistemas de oxidagdo avangada podem gerar
subprodutos toxicos; neste sentido, Oliveira et al. (2010) e Vacchi et al. (2013)
descreveram que diversos testes de toxicidade tém sido empregados na avaliagado da
toxicidade do corante em sua forma purificada e também de subprodutos de

degradacéo originados por diferentes processos de descoloragéo.

3.4. Testes de Toxicidade

A toxicologia é a ciéncia que estuda os efeitos nocivos que as substancias
quimicas podem provocar em organismos vivos. Por meio de ensaios laboratoriais e do
uso de diferentes organismos, a toxicologia € capaz de avaliar o efeito toxico de
substancias de natureza quimica complexa, produzindo respostas que as analises
fisico-quimicas nao seriam capazes de fornecerem (COSTA et al., 2008; TRUHAUT,
1977). A ecotoxicologia € um ramo da toxicologia que estuda os efeitos toxicos de
substancias sobre populagbes de organismos vivos ndo humanos constituintes de
ecossistemas (TRUHAUT, 1977) e que visa desenvolver protocolos padronizados de
testes de toxicidade, estatisticamente significativos e reprodutiveis. Estes testes podem
ser classificados em agudos ou crénicos (COSTA et al., 2008) e s&o realizados em
organismos que apresentam baixos limites de tolerancia a certos poluentes sofrendo,
em presenca destes, efeitos morfoldgicos, fisiologicos ou comportamentais
(MAGALHAES; FERRAO, 2008).

A avaliagcédo da toxicidade cronica engloba a analise do efeito da substancia por
uma parte ou todo o ciclo de vida do organismo-teste. Os testes de toxicidade aguda
permitem determinar, estatisticamente, valores de CEsp, que € a concentragéo efetiva
meédia que causa efeito agudo em 50% dos organismos expostos, bem como a CLsyo,

definida como a concentragao letal que causa morte de 50% dos organismos expostos
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nas condigdes do teste (ARENZON; NETO; GERBER, 2011; COSTA et al., 2008;
THOMPSON; WADHIA; LOIBNER, 2009).

Testes de toxicidade aguda s&o fundamentais na identificacdo e avaliagdo do
perigo de produtos quimicos presentes em efluentes em geral. Os corantes,
especificamente, merecem elevada atengado quanto a seus produtos de decomposicao,
visto que os compostos intermediarios formados podem apresentar toxicidade mais
elevada que as moléculas originais (MARSON et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2010).
Diversos estudos vém sendo desenvolvidos no sentido de avaliar a toxicidade de
corantes e as alteracdes na toxicidade apos diversos tipos de tratamentos de efluentes.

Pizato et al. (2017) utilizaram A. salina na investigacao da toxicidade de efluente
real proveniente de industria téxtil da regido Sudoeste do estado do Parana, no Brasil.
Os testes de toxicidade foram realizados com o efluente antes e apds tratamento
biolégico de remogdo de cor com o fungo Lasiodiplodia theobromae MMPI. Os
resultados demonstraram capacidade de remocao de cor de até 91,2%, porém houve
significativo aumento de toxicidade do efluente apds tratamento, uma vez que CLsy do
efluente bruto diluido foi de 14,72% (v/v) e ao final do tratamento foi de 4,98% (v/v).

Vacchi et al. (2016), Leite et al. (2016) e Oliveira et al. (2010), em diferentes
estudos do azo corante Disperse Red 1 (DR1), constataram que este apresentou
toxicidade para Daphnia similis e também potencial genotoxico em Salmonella/
microssoma, bem como nos testes com células HepG2 (hepatoblastoma humano).

Almeida (2013) estudou a degradagdo biologica dos corantes Acid Blue 161
(AB161) e Procion Red MX-5B (PR MX-5B), assim como investigou sua toxicidade
aguda em dois organismos-teste, A. salina e L. sativa. Ao estudar os corantes nao
tratados, os autores observaram que o corante AB161 apresentou maior toxicidade que

o corante PR MX-5B em ambos os organismos. O corante AB161 apresentou CLsg
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de 2175161 ug.mL" e o corante PR MX-5B mostrou CLsy de 25744280 ug.mL™". O
estudo constatou também que a associacdo dos dois corantes ndo tornou o meio mais
téxico aos organismos avaliados. E interessante relatar que os testes de toxicidade
realizados apos a biodegradagao desses materiais mostraram um aumento de 40% na
toxicidade das solugbes tratadas (para as sementes de L. sativa). De forma similar,
apo6s o tratamento do corante PR MX-5B, puro ou associado, verificou-se aumento de
100% de mortalidade dos nauplios de A. salina.

De acordo com o Art. 18, § 1°, da Resolugédo 430/11 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA, 2011), os critérios de ecotoxicidade aquatica devem ser
baseados em resultados de ensaios ecotoxicologicos realizados com organismos
pertencentes a pelo menos dois niveis tréficos diferentes, sendo um classificado como
organismo produtor primario, algum representante dos consumidores primarios e/ou
também representantes de consumidores secundarios. Neste contexto, o uso conjunto
de sementes de alface (produtor primario), de Artemia salina (consumidor primario) e
de peixes zebrafish (consumidores secundarios) atende a normativa e sao
considerados como alternativas viaveis, de baixo custo e com possibilidade de
manipulagdo em grande escala (BALBINOT; KURTZ; MARQUEZE, 2014; COSTA et

al., 2008; USEPA, 1996, 2002).

3.5. Delineamento Experimental

Em experimentos em que diversos fatores podem ser capazes de influenciar os
resultados, a abordagem experimental tradicional, que consiste na variagdo de um fator
por vez, baseia-se em fixar em um ponto médio a grandeza de uma variavel e testar
diferentes niveis de outra variavel, até a determinacdo de um valor 6timo para a
variavel em analise. Apos a identificagdo do valor 6timo para a primeira variavel

testada, fixa-se esse valor e procede-se a realizacédo de testes semelhantes com cada
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uma das variaveis em estudo, estando as demais fixadas, até a determinacéao
individual do valor 6timo de cada um dos parametros avaliados (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2001; SUN et al., 2009).

Apesar da determinacado de um fator por vez ter sido amplamente utilizada, ela
nao leva em conta a complexa relacdo entre as variaveis do processo, tornando esta
metodologia menos adequada e mais dispendiosa (ARSLAN-ALATON; TURELI,
OLMEZ-HANCI, 2009).

De acordo com Barros Neto et al. (2001), a determinagdo da influéncia das
diferentes variaveis inerentes a um experimento frente a uma resposta de interesse é
um grande problema na execugdo dos ensaios. Determinar com assertividade as
variaveis escolhidas para serem estudadas, monitorar e quantificar a influéncia delas
nas respostas obtidas, bem como a relacdo entre essas variaveis, é tarefa complexa e
nao-trivial.

No intuito de otimizar experimentos, reduzir o numero de testes e garantir uma
abordagem matematica precisa, o planejamento fatorial desponta como ferramenta
estatistica de grande interesse (AY; CATALKAYA; KARGI, 2009). O planejamento
fatorial tem sido aplicado em diversos estudos envolvendo a otimizagdo de processos
de tratamento de corantes em efluentes reais e simulados, mostrando-se bastante util
na determinagéo tanto das concentragdes mais efetivas de reagentes quimicos quanto
das condigdes experimentais mais favoraveis, de modo a gerar melhor resultado em
relacdo a decomposi¢cao dos contaminantes em estudo, menor tempo de processo e
economia de custos (BARKA et al., 2014; CUNICO et al., 2008; PAPIC et al., 2010).

A determinacdo das condi¢gdes experimentais em que as reagdes de Fenton
desenvolvem-se com maior eficiéncia na remogao de poluentes tem sido investigada

por varios autores (ANOTAI et al.,, 2011; AY; KARGI, 2010; CATALKAYA; KARGI,
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2007; CUNICO et al., 2008). Grande parte desses estudos, no entanto, baseiam-se na
abordagem  experimental tradicional (BARBUSINSKI; MAJEWSKI, 2003;
KARTHIKEYAN et al., 2011; SUN et al., 2009).

Tendo em consideracdo que os processos Fenton sdo complexos e envolvem
multiplas variaveis capazes de influenciar a eficiéncia global de remog¢do dos
contaminantes, a mudanca de um fator a cada vez ¢é trabalhosa e pode levar a erros de
interpretac&o, impossibilitando a avaliagao de efeitos cruzados entre variaveis distintas.
Nesses casos a aplicagdo de planejamentos fatoriais possibilita a realizagdo de menor
numero de experimentos com melhor relagdo custo/beneficio (ARSLAN-ALATON;

TURELI; OLMEZ-HANCI, 2009; DOPAR; KUSIC; KOPRIVANAC, 2011).

3.5.1. Metodologia de Superficie de Resposta e Planejamento Box-
Behnken

Metodologias de superficie de resposta (MSR) sdo um conjunto de técnicas
estatisticas e matematicas utilizadas na modelagem e na analise de problemas em que
a resposta de interesse € influenciada por diversas variaveis e quando objetiva-se
otimizar a resposta (BOX; DRAPER, 1987; MONTGOMERY; RUNGER, 2009).

Estabelecido em 1960, o planejamento experimental Box-Behnken, também
conhecido como Box-Behnken Design (BBD), € uma importante metodologia de
superficie de resposta, que permite avaliar simultaneamente diferentes variaveis
mantendo intervalos uniformes entre os niveis delas, sem o uso de condi¢gdes extremas
para todas e onde todas as variaveis sao estudadas em trés niveis (-1, 0 e +1). Por se
tratar de desenho fatorial incompleto, o planejamento Box-Behnken resulta na
necessidade de realizacdo de menor numero de experimentos, conseguindo boas
respostas em modelos quadraticos, além de nao incluir os extremos (niveis maximos
ou minimos de todos os fatores estudados) (BEZERRA et al., 2008; CECON; SILVA,

2011).
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O numero de experimentos estabelecidos para a aplicagdo do planejamento
Box-Behnken (N) é dado pela equacdo 1 (BEZERRA et al., 2008; BOX; BEHNKEN,
1960; CECON; SILVA, 2011):

N = 2k(k-1) + C Equacg&o 1

Onde:

k = numero de variaveis

C = numero de replicatas no ponto central estabelecidas para o estudo, que
deve possuir trés ou mais fatores.

A Figura 3 apresenta a representagdo espacial dos niveis estudados para cada
uma das variaveis (eixos X1, X2 e X3) em um estudo do tipo Box-Behnken de trés

variaveis em trés niveis.

Figura 3 - Desenho experimental do tipo Box-Behnken baseado em trés variaveis de trés niveis.
A

X3

X1
X2

Fonte: Adaptado de Bezerra et al. (2008).

As equacgdes obtidas por meio da MSR podem ser representadas graficamente
e, de acordo com Montgomery e Runger (2009), sua aplicagdo permite dentre as outras
finalidades: 1) elucidar a maneira com que as variaveis em teste afetam as respostas;
2) determinar as inter-relagbes entre as variaveis testadas; 3) identificar e otimizar os

efeitos das combinagdes entre as variaveis testadas sobre a resposta obtida.
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3.5.1.1. Analise de desejabilidade

A analise de desejabilidade consiste em utilizar as equagbes das regressdes
obtidas na realizagdo dos experimentos integrantes do planejamento executado e
resolvé-las matematicamente a partir dos valores desejados para as respostas,
elaborados conforme os critérios de otimizagdo desejados (KUMAR et al., 2016).

Fungdes de desejabilidade podem ser aplicadas a fim de se obter niveis
otimizados para variaveis independentes e aprimorar os processos estudados em
termos de eficiéncia quimica e de custos. Diversos autores tém aplicado a MSR na
determinacdo de condi¢gdes otimizadas para degradagdo de poluentes de diferentes
naturezas. Adicionalmente, tém sido relatadas suas aplicagbes na quimiometria e
quimica analitica (ANOTAI et al., 2011; AY; DOPAR; KUSIC; KOPRIVANAC, 2011;

KUMAR et al., 2016).

4. MATERIAL E METODOS
41. Equipamentos e Materiais

Os experimentos de oxidagdo avancada foram realizados utilizando-se placa
agitadora (RT10 Stirrer plate — IK, Alemanha), pHmetro digital (PG1800 — GEHAKA,
Brasil) e espectrofotbmetro UV-Vis (UV-2000A - Instrutherm, Brasil). O corante
comercial téxtil Disperse Red 343 (DR343 - CAS N° 99031-78-6, MM 410,49 g.mol™),
cuja molécula esta apresentada na Figura 4, foi gentiimente doado pela empresa

DyStar (Brasil) e utilizado como recebido.
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Figura 4 - Estrutura molecular do corante Disperse Red 343 (DR343).

CN
N N(C,Hs),

/7

HsC N

HN

N SO,CH,

Fonte: Adaptado de Arora; Saini; Singh (2011).

Na execucado dos experimentos de Fenton e Fenton-like foi utilizada solugédo de
peréxido de hidrogénio (H2.02) 30% m/v (Isofar, Brasil), cloreto ferroso heptahidratado
(FeS04.7H20) e cloreto férrico (FeCls;.6H20) (Synth, Brasil). Solugbes de hidréxido de
sodio (NaOH) P.A. (Synth, Brasil) e acido sulfurico (H2SO4) P.A. (Synth, Brasil) foram
utilizadas para o ajuste de pH do meio reacional. Catalase de figado bovino (Sigma-
Aldrich, Estados Unidos) foi utilizada para interromper as reagdes Fenton e Fenton-like.
Metavanadato de aménio (NH4VO3) P.A. (Quimica Moderna, Brasil) foi utilizado para
quantificacdo de HO, residual. Todas as solugbes foram preparadas com agua
purificada.

Para os testes fitotoxicidade, as sementes de alface foram adquiridas em loja
local de produtos agropecuarios e, apds expostas as amostras, foram mantidas em
incubadora DBO com fotoperiodo (SL 224-364 Solab); sulfato de zinco heptahidratado
(Sigma-Aldrich, Brasil) foi utilizado como controle positivo. Nos testes de toxicidade
aguda com A. salina foram utilizados sal marinho sintético (Qingdao Co., China), cistos
de A. salina provenientes do estado do Rio Grande do Norte (Flagner S.S., Brasil) e
equipamento contador de colénias (CP600 Plus - Phoenix Luferco); dodecil sulfato de
soédio (SDS) (Sigma-Aldrich, Brasil) foi utilizado como controle positivo. Os ovos de
zebrafish utilizados foram produzidos localmente, por meio de peixes mantidos em

Rack Hydrus (Alesco, Brasil); 3,4-dicloroanilina (Sigma-Aldrich, Brasil) foi utilizada
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como controle positivo. As leituras dos ovos de zebrafish foram realizadas com

estereomicroscopio (Carl Zeiss Stemi 2000-C, Jena, Alemanha).

4.2. Métodos

4.2.1. Preparo e quantificagcao das dispersoes-teste contendo corante
DR343

As dispersdes do corante comercial DR343 foram preparadas na concentracao
100 mg.L'1, em agua purificada. As determinagbes das concentragbes de corante
DR343 nas dispersdes antes e apos tratamento foram realizadas conforme
preconizado pelo Standard Methods for Examination of Water and Wastewater
(SMWW), método 2120 C (APHA, 1998) por meio espectrofotometria em 524 nm,
utilizando espectrofotdmetro UV-Vis e cubeta de quartzo, de percurso 6tico de 10 mm.
Para calibragdo, uma curva analitica foi preparada a partir de uma série de dispersdes
aquosas do corante DR343, em concentragbes na faixa entre 0,5 e 100 mg.L'1, todas
preparadas em ftriplicata a partir de dispersdo estoque de DR343 (200 mg.L'1) recém

preparada.

4.2.2. Preparo, padronizagcao e quantificagcao das solugdes contendo
H.O;

A solugéo de perdxido de hidrogénio utilizada nos tratamentos foi preparada a
partir da diluigdo da solugdo comercial de H,O, a 30% em agua purificada, até
concentracdo de 1,0 mol. L. Essa solucdo foi mantida protegida da luz, sob
refrigeracao, a fim de evitar decomposig¢ao. A solugédo-estoque de H,0O, foi padronizada
por permanganometria (VOGEL, 1960).

A determinagao de perdxido de hidrogénio residual no meio reacional foi feita de
modo indireto, com utilizagdo de metavanadato de amdénio (NH4VOs), por
espectrofotometria UV-Vis em 450 nm (NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005;

OLIVEIRA et al., 2001). Para tanto, adicionou-se 1 mL de solu¢cdo de metavanadato de
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aménio 62 mmol.L™" e 1 mL da amostra tratada em um baldo volumétrico de 10 mL. O
volume do baldo foi completado com agua purificada e homogeneizado. A absorbéancia
da solucdo resultante foi medida e o teor de peroxido de hidrogénio residual foi
determinado a partir da equacdo da reta resultante da curva analitica previamente

construida (OLIVEIRA et al., 2001).

4.2.3. Preparo das solugoes de sais de ferro

Como fonte de catalisador para as reagcdes Fenton e Fenton-like, utilizou-se,
respectivamente, solucdo aquosa 0,1 mol.L™" de FeS0,.7H,0 (como fonte de ions Fe2+)
e solugdo aquosa de FeCls.6H,O (como fonte de ions Fe*). As solugdes foram

preparadas semanalmente e guardadas em temperatura ambiente e ao abrigo da luz.

4.2.4. Determinagao de carbono organico total
Experimentos de determinacdo de carbono orgéanico total (COT) foram
realizados pelo laboratério credenciado Aqualit Tecnologia em Saneamento Ltda.,

segundo método 5310 C do SMWW (APHA, 1998).

4.3. Testes de Toxicidade

4.3.1. Teste de toxicidade aguda para avaliagdo da germinagao de
sementes e do crescimento de raizes de Lactuca sativa

Os testes de germinagdo de sementes e crescimento de raizes foram realizados
conforme o protocolo Ecological Effects Test Guidelines OPPTS 850.4200 (USEPA,
1996). As sementes de alface (L. sativa), previamente adquiridas em lojas de
suprimentos agricolas, foram esterilizadas com solugédo de hipoclorito de sédio a 10%
(v/v) por 5 minutos e entdo enxaguadas por varias vezes em agua purificada, a fim de
prevenir crescimento fungico.

Dez sementes foram posicionadas sobre papel-filtro (Whatman n° 1) mantidos

em placas de Petri (n = 3). Trés mililitros das dispersdes do corante DR343 nao tratado
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(0,01; 0,1; 1; 10 e 100 mg.L™), ou de dispersdes tratadas sob condigdes otimizadas,
foram adicionados as placas. Agua purificada foi usada como controle negativo e
sulfato de zinco heptahidratado (0,68 mg.L™') como controle positivo.

Os testes foram considerados validos quando a germinagdo das sementes do
controle negativo foi igual ou superior a 65% e quando as raizes atingiram, pelo menos,
5 mm de comprimento apdés 120 h de incubag&o no escuro total a 25 + 1 °C (USEPA,
1996). Apos 120 h de exposigdo, o numero de sementes germinadas foi contado e o
comprimento das raizes foi medido com auxilio de uma régua. A sintese do
procedimento de preparo e execugcao dos testes de fitotoxicidade é apresentada na

Figura 5.

Figura 5 - Sintese do esquema de preparo e execucéo dos testes de fitotoxicidade com sementes de L.
sativa.

N
% *Fracionamento das sementes de Alface (L. Sativa)
J
<
4 +Esterilizacdo das sementes (NaClO 10%)
J
N
4 *Selecao das sementes com capacidade germinativa
J
+Preparo das placas com papel-filtro Whatman n° 1 e exposicdo das sementes a )
diferentes concentragdes de corante DR343 nédo tratado, a amostras tratadas e
4 aos controles positivo e negativo (10 sementes por placa/ triplicata)? )
<
*Incubagao das placas por 120 h a 25°C + 1°C e posterior determinagao do
5 numero de sementes germinadas e tamanho da raiz
J
N
*Determinacao da porcentagem de inibicdo (% Inibicado), taxa de germinacao
6 relativa (TFH) e taxa de comprimento relativo (TCR)
J

? Suspensdes do corante DR343 a 0,01; 0,1; 1,0; 10,0; 100,0 mg.L" ou dispersdes tratadas sob
condi¢des 6timas. Agua deionizada foi usada como controle negativo e sulfato de zinco heptahidratado a
0,68 mg.L™" como controle positivo.
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A porcentagem de inibicdo da germinagao (% inibicdo), a taxa de germinacéo
relativa (TGR) e taxa de comprimento relativo (TCR) foram calculados conforme as

equacoes de 2 e 3, respectivamente.

n? de sementes germinadas

TGR =

x 100 Equacgdo 2

ne total de sementes

média do comprimento da raiz

TCR =

x 100 Equacgéo 3

média no comprimento da raiz no controle

Os resultados foram estatisticamente tratados pelo software GraphPad Prism 7
(San Diego CA, USA). A analise de variancia (ANOVA) de sentido unico, seguido pelo
teste de comparagao multipla de Dunnett's foram aplicados para determinar se houve
diferenca estatistica significativa entre as amostras testadas, bem como os controles
utilizados. O Probit foi utilizado para determinar a concentragédo de efeito médio (ECsp)
sobre a germinagao das sementes e sobre o comprimento das raizes, com intervalo de

confianca de 95%.

4.3.2. Teste de toxicidade aguda com o microcrustaceo Artemia salina

Os testes de toxicidade aguda em A. salina foram realizados de acordo com
Meyer et al. (1982) e com o Protocolo 202 da Organizacdo para Cooperagao
Econbémica e Desenvolvimento (OECD, 2004), com modificagdes.

Nauplios de A. salina foram obtidos pela incubagdo de cistos desidratados em
agua marinha artificialmente preparada (3,5% p/v, de sal marinho em agua purificada).
A dispersao de cistos foi mantida a 27 + 1°C, sob aeracdo e iluminagcédo constante por
48 h. Para o teste, 20 nauplios foram divididos em 4 grupos de 5 organismos cada, os
quais foram expostos a 2 mL da dispersdo de corante n&o tratado (6,25; 12,5; 25; 50;

100; 150 e 200 mg.L") e de amostras tratadas, conforme os planejamentos Box-
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Behnken. As amostras obtidas sob condi¢des 6timas nos processos Fenton e Fenton-
like também foram avaliadas.

Agua salina foi utilizada como controle negativo e solugdo de dodecil sulfato de
sodio (SDS) 10 mg.L™ como controle positivo. Microplacas foram incubadas no escuro,
em camara climatica, por 24 h a 27 £ 1°C. Apds 24 h, o numero de nauplios mortos
(imobilizados) nos grupos expostos foi contado e comparado com o controle negativo.
As dispersdes tratadas sob condi¢cbes otimizadas também foram avaliadas apds 48 h
de exposi¢do. A sintese do procedimento de preparo e execucdo dos testes de

toxicidade aguda em A. salina é apresentada na Figura 6.

Figura 6 - Sintese do esquema de preparo e execugéo dos testes de toxicidade aguda com A. salina.
~

*Fracionamento dos cistos de Artemia salina

*Preparo de agua marinha artificial e eclosao dos cistos por 48h a 27 £ 1°C, sob
2 iluminagao e aeragao

*Coleta, selecao e aclimatagao dos nauplios

3 J
*Exposicao dos nauplios a diferentes concentracdes de corante DR343 nao-
tratado, a amostras tratadas e aos controles positivo e negativo (microplacas de
4 24 pogos/ quadruplicata)? )
<
4 *Incubacao das microplacas em camara climatica (24+24h, 27 + 1°C, no escuro)
J
~
*Contabilizagdo do numero de organismos imobilizados apds 24h e 48h de
6 exposicao

%Suspensées do corante DR343 a 6,25; 12,5; 25; 50; 100; 150 e 200 mg.L'1 ou dispersdes tratadas.
Agua salina foi usada como controle negativo e dodecil sulfato de sédio a 10 mg.L”" como controle
positivo.

O potencial de toxicidade do corante foi determinado tendo como referéncia a

classificagdo baseada em Bae e Freeman (2007), apresentada na Tabela 3. Como
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critério de validagao do teste foi estabelecido uma mortalidade inferior a 10% no grupo

controle negativo.

Tabela 3 - Relagéo entre LCs, (mg.L™") e classificagdo de toxicidade.

LCso (mg.L™) Classificacdo de Toxicidade
> 100 Relativamente nao toxico
10 - 100 Moderadamente toxico
1-10 Muito toxico
<1 Extremamente toxico

Fonte: Adaptado de Bae; Freeman (2007).

Os resultados foram estatisticamente analisados pelo software GraphPad Prism
7 (San Diego CA, USA). A analise de variancia (ANOVA) de sentido unico, seguido
pelo teste de comparagdo multipla de Dunnett's foram aplicados para determinar se
houve diferengca estatistica significativa entre as amostras testadas, bem como os
controles utilizados. O Probit foi utilizado para determinar a concentragao letal (CLso) da

dispersdo do corante, com intervalo de confianga de 95%.

4.3.3. Teste de toxicidade aguda com embridoes e larvas de zebrafish
(Danio rerio) (FET)

Adultos machos e fémeas de zebrafish (Danio rerio) foram obtidos de um
fornecedor local e mantidos em um sistema de recirculagdo Rack Hydrus (Alesco,
Brasil), utilizando agua obtida por osmose reversa. Nesse sistema, a agua passa por
diversos niveis de filtracdo, sendo esterilizada por luz UV. O pH e a condutividade
elétrica sdo ajustados automaticamente. A temperatura foi mantida a 26 + 1°C, a
condutividade a 750 = 50 pS, pH de 7,5 + 0,5 e o oxigénio dissolvido com saturagao
igual ou superior a 95%. Esta agua foi utilizada no preparo das solugbes teste para
todos os ensaios realizados. Os organismos vivos foram alimentados com flocos

alimentares secos obtidos comercialmente e nauplios de A. salina.
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O teste de toxicidade aguda com embrides e larvas de zebrafish (Danio rerio) foi
executado conforme a OECD TG 236 (OECD, 2013). Os ovos de zebrafish foram
coletados aproximadamente 30 minutos apds o acasalamento natural, enxaguados em
agua e examinados por meio de um estereomicroscopio (Carl Zeiss Stemi 2000-C,
Jena, Alemanha). Os ovos né&o-fertilizados, lesionados ou danificados foram
descartados. O éxito da fertilizagao foi conferido: somente reprodugcdes com taxa de
fertilizagdo minima de 90% dos ovos obtidos foram utilizadas.

Vinte ovos fertilizados foram aleatoriamente selecionados e cuidadosamente
distribuidos em placas de 24 pogos (1 ovo/ pogo), preenchidas com 2 mL de dispersao
do corante nao tratado (6,25; 12,5; 25; 50; 100; 150 e 200 mg.L™") ou de amostras
obtidas sob condi¢gdes Otimas, nos processos Fenton e Fenton-like. A agua de
manutengao foi utilizada como controle negativo e solugdo de 3,4-dicloroanilina (4,5
mg.L™) como controle positivo.

Os testes foram realizados em triplicata em camara climatica a 26 £ 1°C e 12 h
de iluminagao. O desenvolvimento dos embrides foi avaliado em 24, 48, 72 e 96 horas
apo6s a fertilizacdo, usando um estereomicroscopio. Efeitos letais e subletais foram
observados e reportados. A sintese do procedimento de preparo e execugao dos testes

de toxicidade aguda em embrides de zebrafish & apresentada na Figura 7.
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Figura 7 - Sintese do esquema de execugao dos testes de toxicidade aguda em embrides de zebrafish.
A

*Coleta de ovos de zebrafish e selegédo usando estereomicroscopio
J

~
*Exposicao dos ovos fertilizados a diferentes concentracées de corante DR343
nao-tratado, a amostras tratadas sob condi¢des otimizadas e aos controles

2 positivo e negativo (microplacas de 24 pogos/ triplicata)* )
~
*Incubacao das placas por 96 h a 26°C = 1°C e 12h de iluminacao
. J
~
* Avaliagao do desenvolvimento dos embrides em 24, 48, 72 e 96 h. Avaliagcao
4 dos efeitos letais e subletais
J

4Suspensées do corante DR343 a 6,25; 12,5; 25; 50; 100; 150 e 200 mg.L'1 ou dispersdes tratadas sob
condi¢cdes otimizadas. Agua de manutengdo foi usada como controle negativo e solugédo de 3-4
dicloroanilina a 4,5 mg.L'1 como controle positivo.

Os resultados foram estatisticamente analisados pelo software GraphPad Prism
7 (San Diego CA, USA). A analise de variancia (ANOVA) de sentido unico, seguido
pelo teste de comparacao multipla de Dunnett's foi utilizada. Cada valor experimental
foi comparado a seu controle correspondente. A significancia estatistica foi aceita

quando p < 0,05.

4.4. Execucgao dos ensaios de Fenton e Fenton-like

Cem mililitros de dispersdo de corante DR343 a 100 mg.L™" (BARBUSINSKI;
MAJEWSKI, 2003) foram adicionados em erlenmeyers de 250 mL. Em seguida, foram
adicionadas aliquotas de solu¢do aquosa de FeS0O,4.7H,0 (Fe2+) ou de solugao aquosa
de FeCls.6H, (Fe*"). Na sequéncia, o pH do efluente sintético foi ajustado por meio da
adicao de solugdes aquosas de H,SO4 ou NaOH, até o pH desejado.

Os erlenmeyers foram levados a placa agitadora e mantidos a 250 rpm. Em

seguida, a reagdo de oxidagdo avangada foi iniciada pela adigdo de volumes pré-
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estabelecidos de peroxido de hidrogénio. A partir deste momento iniciou-se a contagem
do tempo de reagéo. Os ensaios foram realizados em temperatura ambiente (25°C £1).

Apods o tempo determinado, cada uma das solugdes foi filtrada em papel de filtro
Whatman (&d 125 mm) e o pH foi ajustado para 7,8 £ 0,5, por meio de adigdo de NaOH
(1,0 mol.L™"). Neste momento foi efetuada a retirada de aliquota de 1 mL de solugéo, a
fim de se determinar a concentragao de perdxido de hidrogénio residual.

Retirou-se, também, volume de 60 mL de solucéo filtrada, adicionando-se 1 mL
de solucdo de catalase (460 mg.L™", pH 7,8), a fim de fazer cessar a reacdo de
oxidagao e evitar agdo continuada do peréxido de hidrogénio ainda presente no meio.
A sintese do procedimento experimental executado para oxidacdo avancada Fenton e
Fenton-like do corante DR343 presente em dispersdes aquosas € apresentada na

Figura 8 .

Figura 8 - Esquema de tratamento de dispersao aquosa contendo o corante DR343 por Fenton e Fenton-

("‘
s

like.

o Filtracao dalsolucao
(60/mL)
9

/ 1 'v‘u A
—{e

[Fe] ,
W | —

1 mL [H,0, residual]

b2 AjusteldelpH
(7,81£0}5)

1 ;(— 1 mL catalase (460 mg.L-")

DR343 ' N S5 e e Rl
100 mg.L1 Efluente tratado
(Analises EQ'efToxicologicas)
=D
L = J
[ 250 rpm (252C £ 1) ]

Os testes foram realizados de acordo a matriz de planejamento tipo Box-

Behnken (secao 4.5).
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4.5. Delineamento do Experimento

Um delineamento experimental do tipo Box-Behnken Design (BBD), com quatro
fatores em trés niveis, foi utilizado para determinar o efeito das variaveis da reacéo de
Fenton e Fenton-like sobre as respostas selecionadas (ANOTAI et al., 2011; BOX;
BEHNKEN, 1960; KORBAHTI, 2007).

A Tabela 4 apresenta as variaveis testadas e os respectivos niveis aplicados,
que foram estabelecidos com base em testes preliminares (ndo apresentados) e a
partir de faixas de pH, concentracdo de perdxido de hidrogénio, concentragdo de
catalisador e tempos reacionais utilizados por pesquisadores em diferentes estudos de
remogao de contaminantes por meio de processos tipo Fenton e Fenton-like
(BARBUSINSKI; MAJEWSKI, 2003; KORBAHTI, 2007; KUSIC et al., 2006; MALIK;

SAHA, 2003; NEYENS; BAEYENS, 2003; PAPIC et al., 2010; TANG; CHEN, 1996).

Tabela 4 — Variaveis e niveis empregados no planejamento BBD para remog&o do corante Disperse Red
343 por meio de Oxidagao Avancada tipo Fenton e Fenton-like.

Niveis
Variaveis
Inferior (-1) Central (0) Superior (+1)
pH inicial 3,0 3,5 4,0
[Fe] mmol.L" 0,10 0,25 0,40
[H20,] mmol.L™ 0,5 2,5 4,5
Tempo (min) 5 30 55

As quatro variaveis foram testadas em 3 niveis com triplicata no ponto central,
totalizando 27 ensaios para cada um dos processos estudados. A Tabela 5 apresenta a

matriz do planejamento fatorial utilizado.
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Tabela 5 - Variaveis independentes e condi¢cdes experimentais do planejamento fatorial tipo BBD com
quatro fatores em trés niveis, empregado na oxidag&o do corante DR343 via Fenton e Fenton-like.

Ensaio pH [Fel [H20,] Tempo
1 0 -1 0 -1
2 0 0 1 -1
3 0 -1 -1 0
4 -1 1 0 0
5 1 0 -1 0
6 -1 0 0 1
7 0 0 0 0
8 -1 0 -1 0
9 0 0 -1 1
10 1 0 0 1
11 0 -1 0 1
12 0 1 0 1
13 1 1 0 0
14 0 1 -1 0
15 -1 0 1 0
16 0 0 0 0
17 1 0 0 -1
18 0 -1 1 0
19 0 1 1 0
20 -1 0 0 -1
21 0 0 -1 -1
22 0 0 0 0
23 1 0 1 0
24 1 -1 0 0
25 0 1 0 -1
26 -1 -1 0 0
27 0 0 1 1

Fonte: Adaptado de Box; Behnken (1960).

Um modelo de regressao linear polinomial de segunda ordem foi obtido para
analise dos dados integrantes de cada um dos planejamentos executados (Equagao 4)
(BOX; BEHNKEN, 1960; KUMAR et al., 2016).

Y = by + XK. biX + XiC biXP + X YbiXiX; + e Equacao 4

Sendo:

Y = Resposta

bo = Intercepto

X = Fatores

b, = Coeficientes de regresséo (z =i, j ou ij)

e = Erro
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Os dados foram estatisticamente tratados por meio do software Design Expert
(versdo 8.0.2, Stat-Ease, Inc., Minneapolis, MN). A significancia dos efeitos e sua
relacdo com as variaveis foi determinada pela aplicacdo da Analise de Variancia
(ANOVA). Para cada resposta determinou-se o valor de F, que € a relagdo entre o
modelo e seu erro, e também o valor de p (significancia). Valores de p inferiores a 0,05
indicaram que a variavel relacionada foi significativa no dominio experimental avaliado,
com intervalos de confianca de 95%.

As respostas estudadas foram a decomposicdo do corante Disperse Red 343
(ULIANA; GARBELLINI; YAMANAKA, 2012), a concentragdo de H,O, residual
(NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005) e as avaliagdes de toxicidade aguda em A.

salina (24 h de exposigao).

4.5.1. Analise de desejabilidade

A analise de desejabilidade consistiu em resolver matematicamente, a partir dos
valores desejados para as respostas, as equagdes geradas no planejamento BBD
(BEZERRA et al., 2008; KUMAR et al., 2016). Os calculos foram realizados por meio do
software Design Expert (versao 8.0.2, Stat-Ease, Inc., Minneapolis, MN). Os critérios
de otimizacdo utilizados foram: 1) remogao total do corante DR343; 2) auséncia de
H2O: residual 3) menor tempo reacional possivel e 4) auséncia de toxicidade aguda
das amostras apos tratamento otimizado.

As amostras otimizadas foram submetidas as seguintes analises: determinacéo
da concentracdo de DR343 no meio, determinacdo da concentragao de H,O; residual,
determinagao de carbono organico total, analise de fitotoxicidade para sementes de L.
sativa, analise de toxicidade aguda para A. salina (24h e 48h de exposi¢ao) e para

embrides/larvas de zebrafish (Danio rerio) em 24, 48, 72 e 96 h de exposigéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Avaliagao Ecotoxicolégica do Corante DR343 nao tratado

Ensaios ecotoxicolégicos foram realizados a fim de se determinar a toxicidade
do corante DR343 nao tratado em diferentes concentragdes, incluindo entre elas a
concentragdo utilizada nos ensaios de oxidagdo avangada (100 mg.L"). Diferentes
organismos foram utilizados e os resultados estdo apresentados nas se¢des 5.1.1 a

5.1.3.

5.1.1. Avaliagao da fitotoxicidade do azo corante DR343 nao tratado
utilizando sementes de alface (L. sativa).

Os efeitos do corante sobre a porcentagem de germinagdo das sementes de
alface e sobre o comprimento de suas raizes foram avaliados apds sua exposig¢ao a
dispersdes do corante preparadas sob diferentes concentragcdes. Os resultados estdo

apresentados na Figura 9.

Figura 9 - Taxa de germinacao relativa das sementes de alface (TGR) (a) e taxa de comprimento relativo
(TCR) das raizes de alface (L. sativa) (b) expostas a diferentes concentragbes (mg.L'1) do corante
DR343 ndo tratado. As barras de erro indicam o desvio padréo de trés réplicas. CN — controle negativo.

1504 a 1509 b

[ CN
= 0,01
< 1004 =~ X 1001 1 i
) = m 1,0
o () mm 10,0
O —
= 50+ 50- mm 100,0
0 T 0 T
Suspensdes de DR343 ndo-tratado SuspensGes de DR343 ndo-tratado

Nao houve diferengas significativas nos valores de taxa de germinagao relativa e
comprimento relativo das sementes expostas as diferentes concentragcbes do corante,
calculadas em relagdo ao controle negativo utilizado. Logo, pode-se afirmar que nas
condicOes testadas o corante DR343 n&o € um agente fitotoxico. Neamtu et al. (2002)

também avaliaram a toxicidade de azo corantes e constataram baixa fitotoxicidade para
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Reactive Yellow 84, Reactive Red 120 e Reactive Black 5, com valores de ClLsg > 100

mg.L™ para os trés corantes avaliados.

5.1.2. Avaliagao da toxicidade aguda do azo corante DR343 nao tratado
para A. salina

Foi observado que os efeitos do azo corante DR343 em organismos de A. salina
tém comportamento concentracdo-tempo dependentes. Conforme apresentado na
Figura 10, em 24 horas de exposigdo ao corante, a concentragdo minima de efeito foi
de 25 mg.L‘1, enquanto que em 48 horas de exposi¢cao a concentracido de 6,25 mg.L'1
de DR343 ja foi capaz de provocar imobilizagdo em cerca de 10% em organismos de A.
salina, ou seja quanto maior o tempo de exposicdo dos organismos ao corante, mais

pronunciados sao os efeitos observados mesmo sob menores concentragoes.

Figura 10 - Efeito do corante DR343 nao tratado sobre a imobilizagdo de A. salina ap6s 24 e 48 h de
exposicao.
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Pode-se constatar que a curva de concentracdo-resposta mostrou um efeito
concentracdo-tempo dependente com CLsy de 170,7 mg.L™' em 48 horas. Os valores
de CLg, apos 24 e 48 horas de exposigdo de nauplios de A. salina ao azo corante
DR343 nao tratado estdo apresentados na Tabela 6, na qual é possivel observar que o
corante DR343 nado tratado € um composto relativamente ndo toxico para esse

organismo.
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Tabela 6 - Concentragdo média letal (CLsg) do corante DR343 néo tratado para A. salina apds 24 e 48
horas de exposigao.

. CLso mg.L" Classificagdo do potencial
Tempo de exposigao (IC)g de toxicidade'
24 horas 536.2 Relativamente nao téxico
(144,7 — 1987,0)
48 horas 170,7 Relativamente nao téxico

(88,07 — 330,7)

* classificagao do potencial de toxicidade conforme Bae e Freeman (2007).

A toxicidade do corante DR343 foi inferior a do azo corante Reactive Red 120,
investigado por Leme et al. (2015), cuja CLso (48 h) para A. salina foi de 81,89 mg.L™" e
superior a do corante Acid Red 120, cuja CLso (48h) para Daphnia similis foi de 2999,73
mg.L™ (ROCHA et al., 2017).

Outros estudos foram realizados em corantes dispersivos do tipo azo. Leite et al.
(2016) avaliou a toxicidade do azo corante comercial Disperse Red 1 para D. similis e
obteve CEs de 230 pg.L™". Ferraz et al. (2011) avaliaram a toxicidade dos azo corantes
Disperse Red 1 e Disperse Red 13 em ensaios utilizando D. similis, tendo concluido
que ambos os corantes sdo muito tdéxicos: o corante Disperse Red 1 resultou em CEsp

de 127 ug.L™" enquanto o CEsydo Disperse Red 13 foi 18,7 pg.L™".

5.1.3. Avaliagao da toxicidade aguda do azo corante DR343 nao tratado
para D. rerio (zebrafish)

Os efeitos letais das diferentes concentracdes das dispersées do corante DR343
sobre embrides e larvas de zebrafish foram avaliados em diferentes intervalos de

tempo (24, 48, 72 e 96 h). Os dados estao apresentados na Figura 11.
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Figura 11 - Taxa de sobrevivéncia de embrides e larvas de zebrafish expostos a dispersdes de diferentes
concentragdes (mg.L'1) do corante DR343. As barras de erro representam o desvio padrdo de trés
replicatas. NC é o controle negativo.

I NC
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Tempo de exposigdo ao DR343

O corante DR343 nédo tratado apresentou-se relativamente ndo téxico para
zebrafish (Danio rerio) nos estagios iniciais de vida, com valores de CLsy > 100 mg.L™
em 96 h de exposi¢cdo. Rocha et al. (2017), estudando a toxicidade do azo corante Acid
Black 210, também observou baixa toxicidade deste para zebrafish, apos 144 horas de
exposicao a concentragdes de até 100 mg.L‘1. De modo semelhante, Shen et al. (2015)
encontrou valores de CLsy de 476,84 mg.L™" e 2500 a 2800 mg.L™" para os corantes
azo corantes Direct Red 28 e Acid Red 26, respectivamente, apdés 120 h de exposicao
a embrides/ larvas de zebrafish.

A baixa toxicidade do azo corante DR343 é, entretanto, atipica, uma vez que
existem inumeros relatos da toxicidade de corantes téxteis de caracteristicas similares.
Oliveira et al. (2015) também utilizaram embrides/lavras de zebrafish para avaliar o
potencial de toxicidade de quatro corantes téxteis (Direct Black 38, Reactive Blue 15,
Reactive Orange 16 e Vat Green 3). Estes autores observaram que todos os corantes
testados apresentaram efeitos subletais para os embrides de zebrafish. Apesar da
baixa toxicidade do corante DR343 nos ensaios de fitotoxicidade e toxicidade aguda

para A. salina e D. rerio realizados, € importante desenvolver métodos adequados para
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a remocgao do corante, haja visto que tratamentos inadequados podem gerar
subprodutos tdxicos. Deve-se considerar também analise individual dos corantes e que
os corantes, quando langcados na natureza, podem causar efeitos deletérios e
diferentes em varios niveis da cadeia alimentar (toxicidade espécie-especifica)
(CONAMA, 2011; FERRAZ et al., 2013, 2011; GUPTA; SUHAS, 2009; MANSOUR et

al., 2011; OLIVEIRA et al., 2010; SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010).

5.2. Tratamento Fenton
5.2.1. Decomposicao de DR343 por Fenton

A Tabela 7 apresenta os valores referentes ao percentual de decomposig¢ao do
corante DR343 e a concentracdo residual de H,O, para cada ensaio previsto no

planejamento Box-Behnken.

Tabela 7 — Decomposigéo percentual do corante DR343 e quantidade de H,0, residual segundo a matriz
do planejamento Box-Behnken, aplicada ao tratamento das amostras com reagente de Fenton.

+ Decomposicao H.O
Teste pH (m[rizzl.ll_*) ( nfﬂ;?_zﬂq) 'I'(;rri!r?)o Corgnteg Reszidflal
(%) (%)
1 35(0)  010()  25(0) 5 () 22.8 18
2 35(0)  025(0)  45(+) 5 () 91,1 15
3 35(0) 0,10 () 0.5 () 30 (0) 25,2 0
4 30(-)  040(+)  25(0) 30 (0) 94.6 0
5 40(+)  025(0)  05() 30 (0) 14.4 0
6 30(-) 0250  25(0) 55 (+) 29,7 0
7 35(0)  025(0)  25(0) 30 (0) 100 0
8 30(-)  025(0)  05() 30 (0) 37,9 0
9 35(0)  025(0) 05 () 55 (+) 91,7 0
10 40(+)  025(0)  25(0) 55 (+) 100 0
11 35(0)  010()  25(0) 55 (+) 13,5 3,8
12 35(0)  040(+)  25(0) 55 (+) 100
13 40(+)  040(+)  25(0) 30 (0) 100 0
14 35(0)  040(+) 05 () 30 (0) 100 0
15 30(-)  025(0)  45(+) 30 (0) 98,5 16
16 35(0)  025(0)  25(0) 30 (0) 100 0
17 40(+)  025(0)  25(0) 5(-) 100 0
18 35(0)  010(-)  45(+) 30 (0) 8,9 7.4
19 35(0)  040(+)  45(+) 30 (0) 100 0
20 30(-)  025(0)  25(0) 5(-) 100 2.3
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21
22
23
24
25
26
27

3,5 (0)
3,5 (0)
4,0 (+)
4,0 (+)
3,5 (0)
3,0 (-)
3,5 (0)

0,25 (0)
0,25 (0)
0,25 (0)
0,10 (-)
0,40 (+)
0,10 (-)
0,25 (0)

0,5 (-)
2,5 (0)
4,5 (+)
2,5 (0)
2,5 (0)
2,5 (0)
4.5 (+)

5 (-)
30 (0)
30 (0)
30 (0)

5 (-)
30 (0)
55 (+)

100
100
100
5,8
9,7
7,4
100

1,8
3,4

2,1

E possivel observar na Tabela 7 que a decomposicdo do corante esteve na faixa

entre 5,8 e 100%. Os dados dos ensaios de oxidagdo avancada realizados sob

diferentes condigdes foram submetidos a analise de variancia e seus parametros estao

apresentados na Tabela 8; os fatores significativos estdo destacados em vermelho (p <

0,05).
Tabela 8 - Andlise de variancia ajustada dos dados de decomposi¢cdo do corante DR343 em testes
Fenton
Fator* SQ gl MQ F (;:Irzlt;)illaz)

Modelo 27132,70 6 452212 5,86 0,00120

(A) pH 226,20 1 226,20 0,29 0,59410

(B) [Fe*] 14749,04 1 14749,04 19,12 0,00030

(C) [H204] 1393,21 1 1393,21 1,81 0,19400

(D) Tempo 10,64 1 10,64 0,014 0,90770

BD 2480,04 1 2480,04 3,22 0,08810

B? 8273,57 1 8273,57 10,73 0,00380

Residual 15427,74 20 771,39

Falta de Ajuste 15427,74 18 857,10

Erro Puro 0,000 2,000 0,000

Cor Total 42560,44 26,000

*SQ: soma quadratica; gl: graus de liberdade; MQ: média quadratica; F: Raz&o modelo/erro;
p: significancia; Cor total: totais corrigidos para a média.

Pode-se constatar que o modelo de regresséo relativo a decomposigao do

corante DR343 foi significativo (p < 0,05). Foi possivel verificar também que apenas a

variavel [Fe?*] mostrou ser significativa, em seus termos linear e quadratico (p < 0,05,

Tabela 8), apresentando efeito positivo sobre a decomposi¢cdo do corante. A analise

individual dos percentuais de decomposi¢gdo do corante mostrou que em todos os

testes em que foram utilizadas baixas concentracdes de Fe®* houve reduzida
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decomposicao. A influéncia significativa da concentragdo de Fe?* pode ser explicada
pelo seu papel decisivo como catalisador na reagdo de Fenton (KAVITHA;
PALANIVELU, 2004; NIDHEESH; GANDHIMATHI; RAMESH, 2013; RAO et al., 2016).
A Figura 12 mostra o grafico de contorno da decomposigdo do corante em
fungao das variaveis independentes [Fe?*] e [H.0,]. Pode-se notar que a concentragdo
de Fe** apresenta efeito quadratico, com mudanca nitida na inclinagdo quando o nivel
desta variavel é alterado de 0 para 1 indicando graficamente que a [Fe**] no menor
nivel é insuficiente para que o mesmo exerca um efeito catalisador adequado no meio

reacional.

Figgra 12 - Grafico de contorno da decomposicao percentual do corante DR343 em funcao das variaveis
[Fe*'] e [H2Oq].
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Conforme pode ser observado na Figura 12, mesmo quando a concentragao de
Fe?* esteve no maior nivel, a decomposicdo do corante foi apenas parcial sob reduzida
concentracdo de H,0O,; este comportamento foi relatado por outros autores que
afirmaram que baixas concentragdes de H,O, resultam em oxidacdo incompleta de
moléculas organicas no sistema Fenton, podendo, consequentemente, ocasionar a
formacao de subprodutos mais téxicos que as moléculas originais (CHAMARRO;
MARCO; ESPLUGAS, 2001; CHEQUER et al., 2011).

51



No processo Fenton, quando o ion Fe?" esta presente em excesso no meio, o
catalisador exerce um efeito de captura de hidroxilas, o que diminui levemente a
eficiéncia de decomposigdo do corante (ARSLAN-ALATON; TURELI; OLMEZ-HANCI,
2009). Essa redugdo é observada na Figura 12 em niveis onde ha menores
concentracdes de H,O, e maiores concentragdes de Fe?*, condigdo em que ha elevada
relagdo [Fe®')/ [H20,]. No entanto, quando a [H.O,] é aumentada, tal efeito ndo foi
significativo.

As variaveis tempo e pH nao influenciaram significativamente a decomposicéo
do corante. Mesmo nos niveis minimos de tempo utilizados pelo estudo (5 minutos),
observou-se elevados indices de remog¢ao de cor. RAO et al. (2016) também notou
descoloragao completa da solugdo do corante Brillant Green em 5 minutos de reagcao

do tipo Fenton.

5.2.2. Peréxido de hidrogénio residual - Fenton

Monitorar a concentracdo de H,O, presente no final do tempo pré-estabelecido
para os ensaios Fenton & importante, pois 0 H,O, adicionado no inicio do experimento,
diferentemente dos ions de Fe®*, é consumido de forma irreversivel durante o
progresso da reagdo. Desta forma, a avaliagdo do consumo desse reagente permite
otimizar a oxidagdo da matéria organica, de modo que o H>O, n&o seja o reagente
limitante, tampouco esteja presente em quantidades excessivas, o que pode prejudicar
a eficiéncia do tratamento e aumentar os custos do processo.

A Tabela 7 mostra a concentracdo de H,0O, residual nas condicbes do
planejamento fatorial. E possivel constatar que em 18 das 27 amostras testadas n&o foi
detectado H,O; residual. Dentre as 9 amostras restantes, o maior valor encontrado foi

7,4% (teste 18, preparado com niveis minimos de catalisador e maximos de HyO;
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inicial). A Tabela 9 apresenta os resultados de ANOVA para a concentragdo de Hy0O-

residual, estando os fatores significativos (p < 0,05) destacados em vermelho.

Tabela 9 - Andlise de variancia ajustada ao modelo polinomial quadratico referente a [H,O;] residual (%)
nos ensaios de decomposi¢ao do corante DR343 em testes Fenton.

Fator* SQ Gl MQ F (;:Irzlt;)illaz)
Modelo 62,66 6 10,44 14,27 <0,0001
(A) pH 0,05 1 0,05 0,073 0,7899
(B) Fe 28,52 1 28,52 38,99 <0,0001
(C) H202 12,61 1 12,61 17,23 0,0005
(D) Tempo 0,27 1 0,27 0,37 0,5503
BC 13,69 1 13,69 18,71 0,0003
B? 7,51 1 7,51 10,27 0,0044
Residual 14,63 20 0,73
Falta de Ajuste 14,63 18 0,81
Erro Puro 0,000 2,000 0,000

Cor Total 77,29 26,000

*SQ: soma quadratica; gl: graus de liberdade; MQ: média quadratica; F: Razdo modelo/erro; p:
significancia; Cor total: totais corrigidos para a média.

O modelo de regressao e as variaveis [Fe®'] e [H205] foram significativos (p <
0,05). O aumento na concentragao de Fe?* diminuiu a concentrac&o residual de agente
oxidante, enquanto que um incremento na concentragéo de H,O inicial foi responsavel
por aumento na concentracao de H,O, residual. Tais resultados estdo de acordo com a
literatura, que mostra que a maior presenca de catalisador (Fe?*) no sistema reacional
leva a maior decomposigao catalitica do H,O, no meio, ao passo que quanto maior a
concentragcédo inicial de H»O,, maior sua concentragdo residual (LIN; LO, 1997,
NEYENS; BAEYENS, 2003).

A interagdo entre [Fe®] e [H20;] também foi significativa. Quando os niveis das
duas variaveis foram aumentados em conjunto, notou-se a redugdo da quantidade de
H.O, residual. Este aspecto se justifica pelo comportamento do catalisador Fe* no

sistema, que € regenerado continuamente e fica disponivel para decompor
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irreversivelmente o H,O, presente. Desta forma, seu aumento se sobrepde a elevacao

da concentragéo inicial do agente oxidante no meio, como demonstrado na Figura 13.

Figura 13 - Grafico de contorno de resposta para a concentragdo percentual de H,O, residual em fungao
dos niveis das variaveis [Fe2+] e [H,O,] em sistema Fenton.

[H,0,] (mmol L")

0,17 0,25 0,33
[Fe?*] (mmol L)

Adicionalmente, verificou-se que a variavel [Fe**] apresentou efeito quadratico
significativo (Tabela 9). O ponto de inflexdo, proximo ao ponto central do
planejamento, sugeriu que a maior decomposigdo do H,O, pode ser resultado da
varredura de radicais hidroxila pelos ions de ferro presentes (reagdo V), o que é
prejudicial a eficiéncia da decomposicdo da matéria organica presente (KUSIC;
LONCARIC BOZIC; KOPRIVANAC, 2007).

A variavel pH n&o apresentou efeito significativo na concentragdo residual de
H.O, (Tabela 9), uma vez que o H20O, revelou-se estavel na faixa de pH utilizada nos
ensaios. O tempo de reagdo também ndo afetou significativamente a resposta em
questdo. Ramirez et al. (2005) discutiram que os ions Fe** reagem muito rapidamente
com o peréxido de hidrogénio e essa reagédo produz grandes quantidades de radicais

hidroxila, consumindo rapidamente o peroxido de hidrogénio presente em solugéo.
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5.2.3. Avaliagao da toxicidade - Fenton

No presente estudo, a toxicidade aguda das amostras de DR343 tratadas foi
avaliada por meio de testes utilizando o microcrustaceo A. salina (USEPA, 2002). Na
Tabela 10 sdo apresentados os valores dos testes de toxicidade realizados com este

organismo (% de mortalidade em 24 h).

Tabela 10 — Efeitos de fatores e niveis do delineamento Box-Behnken na mortalidade de Artemia salina
nos testes Fenton.

4. Mortalidade
Teste pH (m[riizl.ll_*) ( m[rl-rlfo?_zll*) T(?nr?r'?)o A. sa?;;r.;n 24 h
1 3,5 (0) 0.10 () 2.5 (0) 5(-) 5
2 3,5 (0) 0,25 (0) 45 (+) 5(-) 25
3 3,5 (0) 0,10 (-) 0.5 (-) 30 (0) 10
4 3,0 (-) 0,40 (+) 2.5 (0) 30 (0) 15
5 40 (+) 0,25 (0) 0.5 (-) 30 (0) 15
6 3,0 (-) 0,25 (0) 2.5 (0) 55 (+) 30
7 3,5 (0) 0,25 (0) 2.5 (0) 30 (0) 20
8 3,0 (-) 0,25 (0) 0.5 (-) 30 (0) 0
9 3,5 (0) 0,25 (0) 0.5 (-) 55 (+) 25
10 4.0 (+) 0,25 (0) 2.5 (0) 55 (+) 30
11 3,5 (0) 0,10 (-) 2.5 (0) 55 (+) 45
12 3,5 (0) 0,40 (+) 2.5 (0) 55 (+) 35
13 4.0 (+) 0,40 (+) 2.5 (0) 30 (0) 15
14 3,5 (0) 0,40 (+) 0.5 (-) 30 (0) 10
15 3,0 (-) 0,25 (0) 4.5 (+) 30 (0) 25
16 3,5 (0) 0,25 (0) 2.5 (0) 30 (0) 5
17 4.0 (+) 0,25 (0) 2.5 (0) 5(-) 5
18 3,5 (0) 0,10 (-) 4.5 (+) 30 (0) 0
19 3,5 (0) 0,40 (+) 4.5 (+) 30 (0) 10
20 3,0 (-) 0,25 (0) 2.5 (0) 5 () 10
21 3,5 (0) 0,25 (0) 0,5 (-) 5(-) 5
22 3,5 (0) 0,25 (0) 2.5 (0) 30 (0) 20
23 4.0 (+) 0,25 (0) 4.5 (+) 30 (0) 5
24 4.0 (+) 0,10 (-) 2.5 (0) 30 (0) 5
25 3,5 (0) 0,40 (+) 2.5 (0) 5(-) 5
26 3,0 (-) 0,10 (-) 2.5 (0) 30 (0) 0
27 3,5 (0) 0,25 (0) 4.5 (+) 55 (+) 10

As diferentes condigdes do planejamento ocasionaram mortalidade, apds 24 h

de exposicao as dispersoes tratadas, entre 0% e 45%. A Tabela 11 exibe os resultados
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de ANOVA para essa resposta. Os fatores significativos estdo destacados em

vermelho.

Tabela 11 - Analise de varidncia ajustada ao modelo polinomial quadratico referente ao teste de
mortalidade de Artemia salina (24 h) em amostras resultantes dos ensaios de decomposi¢cao do corante
DR343 em testes Fenton.

Fator* SQ Gl MQ F (p\i?)ll;);pF)
Modelo 2323,53 6 387,25 4,75 0,0037
(A) pH 33,33 1 33,33 0,41 0,5298
(B) Fe 33,33 1 33,33 0,41 0,5298
(C) H,0, 2,08 1 2,08 0,026 0,8746
(D) Tempo 1302,08 1 1302,08 15,97 0,0007
CD 506,25 1 506,25 6,21 0,0216
D* 446,45 1 446,45 5,48 0,0298
Residual 1630,77 20 81,54
Falta de Ajuste 1510,10 18 83,89 1,39 0,4994
Erro Puro 120,670 2,000 60,330

Cor Total

*SQ: soma quadratica; gl: graus de liberdade; MQ: média quadratica; F: Raz&o modelo/erro;
p: significancia; Cor total: totais corrigidos para a média.

O modelo de regressdo para mortalidade de A. salina (24 h), em processo
catalisado por Fe?, foi significativo (p < 0,05). A analise estatistica mostrou que um
aumento no tempo de reagao elevou significativamente a mortalidade das artemias. A
Figura 14 apresenta o grafico de contorno para a mortalidade de A. salina em fungéo

da concentragéo de perédxido de hidrogénio e do tempo reacional.

56



Figura 14 - Grafico de contorno para a mortalidade percentual de Artemia salina (24 h) em funcéo da
interacao entre as variaveis [Fe2+] e [H,0O,] em sistema Fenton.

55-¢

Tempo (min)

0,50 1,5 2,5 35 4,5
[H,0,] (mmol L")

Foi possivel perceber que a mortalidade foi menor em tempos de reagdo mais
curtos, entre 5 e 30 minutos. Intervalos de tempo mais elevados, entre 35 e 55 minutos,
foram associados a um aumento da mortalidade. Como houve completa descoloracéo
na maior parte das amostras testadas, a mortalidade identificada pode ter sido
ocasionada pela formacdo de subprodutos de oxidacdo mais tdxicos, em tempos
reacionais distintos, quando comparados ao corante DR343 n&o-tratado (ver segao
5.1).

O mesmo comportamento foi relatado na literatura por Chequer et al. (2015),
Leite et al. (2016) e Marson et al. (2017). Esses autores discutiram que as remogoes
rapidas de cor em processos tipo Fenton ndo garantem completa mineralizagdo dos
compostos organicos presentes, havendo necessidade de maiores tempos reacionais
para que haja completa mineralizagcao (NEYENS; BAEYENS, 2003; RAMIREZ;
COSTA; MADEIRA, 2005) .

A interacao entre os fatores tempo e [H20;] também foi significativa (p < 0,05) e
sugeriu que menores tempos reacionais resultaram em menor formagao de produtos
de decomposicao toxicos e, ao se elevar concomitantemente a concentracao de H,O; e

o tempo de reacado, houve contato mais prolongado entre os radicais hidroxila e as
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moléculas organicas, possibilitando a formagdo de subprodutos de mais elevada

toxicidade (MARSON et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2010).

5.3. Tratamento Fenton-like

5.3.1. Degradacgao de DR343 por Fenton-like

Na Tabela 12 estdo apresentados os valores referentes ao percentual de

decomposicdo do corante DR343 e a concentragao residual de H,O, para cada ensaio

previsto no planejamento Box-Behnken utilizando catalisador Fe®*.

Tabela 12 - Decomposi¢ao percentual do corante DR343 e quantidade de H,O, residual segundo a

matriz do planejamento Box-Behnken, aplicada ao tratamento de amostras com reagente Fenton-like.

+ Decomposicao H,0,
Teste pH [Fe® 1, [H:0;] — Tempo Corante Residual
(mmol.L”) (mmol.L") (min) (%) (%)
1 3,5(0) 0,10 (-) 2,5(0) 5(-) 22,5 0
2 3,5(0) 0,25 (0) 4,5 (+) 5(-) 100 3,1
3 3,5(0) 0,10 (-) 0,5(-) 30 (0) 12,9 0
4 3,0(-) 0,40 (+) 2,5(0) 30 (0) 100 0
5 4,0 (+) 0,25 (0) 0,5(-) 30 (0) 81,3 0
6 3,0(-) 0,25 (0) 2,5(0) 55 (+) 100 0
7 3,5(0) 0,25 (0) 2,5(0) 30 (0) 100 0
8 3,0(-) 0,25 (0) 0,5(-) 30 (0) 87,6 0
9 3,5(0) 0,25 (0) 0,5(-) 55 (+) 100 0
10 4,0 (+) 0,25 (0) 2,5(0) 55 (+) 100 0
11 3,5(0) 0,10 (-) 2,5(0) 55 (+) 6,9 3,5
12 3,5(0) 0,40 (+) 2,5(0) 55 (+) 100 0
13 4,0 (+) 0,40 (+) 2,5(0) 30 (0) 100 0
14 3,5(0) 0,40 (+) 0,5(-) 30 (0) 100 0
15 3,0(-) 0,25 (0) 4,5 (+) 30 (0) 100 1,3
16 3,5(0) 0,25 (0) 2,5(0) 30 (0) 100 0
17 4,0 (+) 0,25 (0) 2,5(0) 5(-) 100 0
18 3,5(0) 0,10 (-) 4,5 (+) 30 (0) 14,2 6,1
19 3,5(0) 0,40 (+) 4,5 (+) 30 (0) 100 2.6
20 3,0(-) 0,25 (0) 2,5(0) 5(-) 100 0
21 3,5(0) 0,25 (0) 0,5(-) 5(-) 100 0
22 3,5(0) 0,25 (0) 2,5(0) 30 (0) 100 0
23 4,0 (+) 0,25 (0) 4,5 (+) 30 (0) 60,3 4,1
24 4,0 (+) 0,10 (-) 2,5(0) 30 (0) 11,4 0
25 3,5(0) 0,40 (+) 2,5(0) 5(-) 100 0
26 3,0(-) 0,10 (-) 2,5(0) 30 (0) 22,1 1,6
27 3,5(0) 0,25 (0) 4,5 (+) 55 (+) 100 2.6
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E possivel observar na Tabela 12 que a decomposicdo do corante apdés
tratamento pelo processo Fenton-like esteve na faixa entre 6,9 e 100%; os dados foram
submetidos a analise de variancia e seus parametros estao apresentados na Tabela

13. Os fatores significativos estdo destacados em vermelho (p < 0,05).

Tabela 13 - Anadlise de varidncia ajustada dos dados de decomposi¢cdo do corante DR343 em testes
Fenton-like.

Fator* SQ gl MQ F (;:Irzlt;)illaz)
Modelo 31749,22 6 5291,54 77,58 <0,0001
(A) pH 267,91 1 267,91 3,93 0,06140
(B) Fe™" 21666,50 1 21666,50 317,67 <0,0001
(C) Ha0; 4,32 1 4,32 0,063 0,80390
(D) Tempo 20,28 1 20,28 0,3 0,59160
AC 278,89 1 278,89 4,09 0,05670
B 9511,33 1 9511,33 139,45 <0,0001
Residual 1364,09 20 66,20
Falta de Ajuste 1364,09 18 75,78
Erro Puro 0,000 2,000 0,000

Cor Total 33133,32 26,000

*SQ: soma quadratica; gl: graus de liberdade; MQ: média quadratica; F: Raz&o modelo/erro;
p: significancia; Cor total: totais corrigidos para a média.

Pode-se constatar que o modelo de regresséo relativo a decomposigao do
corante DR343 ¢é significativo (p< 0,05). Apenas a variavel [Fe**] mostrou-se
significativa em um nivel de 5%, em seus termos lineares e quadraticos, em relagcéo a
resposta em questao.

Similarmente ao observado com o catalisador Fe?*, quando foram empregadas
concentracdes reduzidas de Fe* observou-se menor decomposicdo do corante. A
medida que a concentracdo de Fe** aumentou, a decomposicdo do corante também
aumentou, até que 100% de descoloracéo foi observada em niveis intermediarios de
concentracdo de Fe*" (Figura 15). A influéncia significativa da concentragdo de Fe**
também pode ser explicada por seu papel decisivo como catalisador na reagcédo Fenton-
like, conforme descrito pela reagdo lll e relatado em outros trabalhos (KUSIC;

LONCARIC BOZIC; KOPRIVANAC, 2007; RAO et al., 2016).
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Figura 15 - Grafico de contorno para a decomposi¢do percentual do corante DR343 em funcdo da
interacao entre as variaveis [H,O] e [Fe3+] em sistema Fenton-like.
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De acordo com Kusic et al. (2006) e Peralta-Hernandez et al. (2008), o excesso
de ions Fe** pode ocasionar um decréscimo no rendimento dos processos oxidativos
devido a competicdo do catalisador pelos radicais hidroxila formados. No entanto, no
presente trabalho, esse efeito ndo foi observado (Figura 15).

A interacao entre pH e [H20] influenciou a decomposicdo do corante num nivel
de significancia de 10%. Quando ambas as variaveis estavam em seus niveis mais
altos, percebeu-se uma reducao na eficiéncia de decomposicao do corante. Este efeito
foi devido, possivelmente, ao deslocamento do equilibrio da reacao (PIGNATELLO,
1992).

O tempo em que as amostras permaneceram em reagdo ndo impactou
significativamente a decomposigdo do corante, que foi elevada mesmo nos menores
intervalos de tempo (5 minutos). Malik e Saha (2003), em seus estudos de oxidagao
avancada dos corantes Direct Blue 2B e Direct Red 12B, também observaram que
curtos intervalos de tempo sao suficientes para degradar a maior parte dos corantes

presentes no meio.

60



5.3.2. Peréxido de hidrogénio residual - Fenton-like

A Tabela 12 mostra que em 19 das 27 amostras testadas n&o foi detectado
nenhum peroxido de hidrogénio residual ao final do periodo reacional. Dentre as 8
amostras que continham H,O; residual, o maior valor encontrado foi 6,1% no teste 18.
No processo catalisado por Fe?* foi detectado maior valor percentual de H,O; residual
sob as mesmas condigdes (teste 18). Neste ensaio houve utilizagdo de niveis minimos
de catalisador Fe** e maximos de H,0,, impedindo o conversdo eficiente de H,O,
durante a reacdo (NEYENS; BAEYENS, 2003) .

A Tabela 14 mostra os resultados de ANOVA para a resposta concentragao de
H.O; residual nos ensaios Fenton-like (Fe*"). Os fatores significativos estao destacados

em vermelho.

Tabela 14 - Analise de variancia ajustado ao modelo polinomial quadratico referente ao H,O, residual
(%) presente ap6s ensaios de degradagéo do corante DR343 em testes Fenton-like.

Fator* SQ gl MQ F (‘lel;)';pl:)
Modelo 57,27 7 8,18 11,59 <0,0001
(A) pH 0,12 1 0,12 0,17 0,6848
(B) Fe 6,16 1 6,16 8,73 0,0081
(C) H,0, 32,67 1 32,67 46,26 <0,0001
(D) Tempo 0,75 1 0,75 1,06 0,3157
BC 3,06 1 3,06 4,34 0,0511
BD 3,06 1 3,06 4,34 0,0511
c? 11,44 1 11,44 16,2 0,0007
Residual 13,42 19 0,71
Falta de Ajuste 13,42 17 0,79
Erro Puro 0,000 2,000 0,000

Cor Total 70,69 26,000

*SQ: soma quadratica; gl: graus de liberdade; MQ: média quadratica; F: Raz&o modelo/erro;
p: significancia; Cor total: totais corrigidos para a média.

O modelo de regresséo para a avaliagdo da concentragdo de H2O, residual foi
significativo em um nivel de 5% (p < 0,05). As variaveis [Fe*] e [H,0O,] mostraram ser
significativas para essa resposta (p < 0,05); a significancia estatistica de ambos os

fatores pode ser explicada pelo papel fundamental exercido pelo catalisador (Fe**) no
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consumo do agente oxidante (H20;), como descrito na reagéo lll. Conforme ilustrado
na Figura 16, os niveis maximos de [H20,] residual foram observados quando foram
utilizadas as mais altas concentracbdes de H,O, e, concomitantemente, as mais baixas

concentracdes de [Fe?*] previstas no planejamento.

Figura 16 - Grafico de contorno para a concentragdo percentual de H,O, residual, em fung¢do da
interacao entre as variaveis [Fea"] e [H,0,] em sistema Fenton-like.
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0,10 0,17 0,25 0,33 0,40
[Fe3*] (mmol L")

Interagdes entre as variaveis [Fe*'] e [H,0-] e [Fe'] e tempo foram observadas
em um nivel de significancia de 10%. A interacdo entre o catalisador e o agente
oxidante apresentou efeito negativo, mostrando que uma das variaveis reduz o efeito
da outra sobre a resposta estudada. Por sua vez, o aumento no tempo reacional
permitiu maior regeneracao do catalisador, resultando em maior consumo de H;O» no
sistema. O pH, individualmente, n&o influenciou de maneira significativa o modelo, que
pode ser atribuido a estabilidade do H,O, na faixa de pH utilizado nos ensaios.
Comportamento semelhante foi observado por Ramirez; Costa; Madeira (2005) em

estudos de otimizag&o para degradag¢ao do azo corante Orange 2 por Fenton.
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5.3.3. Avaliacao da toxicidade - Fenton-like

Na Tabela 15 estdo apresentados os valores dos testes de toxicidade para

Artemia salina (% de mortalidade em 24 h).

Tabela 15 — Efeito dos fatores e niveis do delineamento Box-Behnken na mortalidade de Artemia salina
nos testes Fenton-like.

Fe¥* H Tem Morta_llidad_e
Teste pH (rr[10I.L]'1) (r[nOZI?I_Z'L) (;i:)o Artg;n;la (f/?)lma
1 3,5 (0) 0,10 (-) 2,5 (0) 5 () 5
2 3,5 (0) 0,25 (0) 4,5 (+) 5(-) 20
3 3,5 (0) 0,10 (-) 0,5 (-) 30 (0) 5
4 3,0 (-) 0,40 (+) 2,5 (0) 30 (0) 5
5 4,0 (+) 0,25 (0) 0,5 (-) 30 (0) 0
6 3,0 (-) 0,25 (0) 2,5 (0) 55 (+) 0
7 3,5 (0) 0,25 (0) 2,5 (0) 30 (0) 15
8 3,0 (-) 0,25 (0) 0,5 () 30 (0) 0
9 3,5 (0) 0,25 (0) 0,5 (-) 55 (+) 0
10 4,0 (+) 0,25 (0) 2,5 (0) 55 (+) 0
11 3,5 (0) 0,10 (-) 2,5 (0) 55 (+) 0
12 3,5 (0) 0,40 (+) 2,5 (0) 55 (+) 15
13 4,0 (+) 0,40 (+) 2,5 (0) 30 (0) 5
14 3,5 (0) 0,40 (+) 0,5 () 30 (0) 20
15 3,0 (-) 0,25 (0) 4,5 (+) 30 (0) 5
16 3,5 (0) 0,25 (0) 2,5 (0) 30 (0) 10
17 4,0 (+) 0,25 (0) 2,5 (0) 5(-) 5
18 3,5 (0) 0,10 (-) 4,5 (+) 30 (0) 0
19 3,5 (0) 0,40 (+) 4,5 (+) 30 (0) 10
20 3,0 (-) 0,25 (0) 2,5 (0) 5(-) 10
21 3,5 (0) 0,25 (0) 0,5 () 5(-) 5
22 3,5 (0) 0,25 (0) 2,5 (0) 30 (0) 10
23 4,0 (+) 0,25 (0) 4,5 (+) 30 (0) 40
24 4,0 (+) 0,10 (-) 2,5 (0) 30 (0) 0
25 3,5 (0) 0,40 (+) 2,5 (0) 5(-) 10
26 3,0 (-) 0,10 (-) 2,5 (0) 30 (0) 10
27 3,5 (0) 0,25 (0) 4,5 (+) 55 (+) 25

As diferentes condi¢gbes do planejamento levaram a percentuais de mortalidade
de A. salina na faixa entre 0% e 40%. A Tabela 16 apresenta os resultados de ANOVA

para os testes de mortalidade. Os fatores significativos estdo destacados em vermelho.
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Tabela 16 - Analise de varidncia ajustada ao modelo polinomial quadratico referente ao teste de
mortalidade de Artemia salina (24 h) em amostras resultantes dos ensaios de decomposi¢cao do corante
DR343 em testes Fenton-like.

Fator* sQ gl MQ F (p‘z'l;’;pF)
Modelo 1003,50 5 200,70 3,03 0,0328
(A) pH 18,75 1 18,75 0,28 0,6006
(B) Fe 176,33 1 176,33 2,66 0,1179
(C) H202 408,33 1 408,33 6,16 0,0217
(D) Tempo 0,08 1 0,08 0,00126 0,9721
AC 400,00 1 400,00 6,03 0,0229
Residual 1393,17 21 66,34
Falta de Ajuste 1343,17 19 70,69 2,83 0,2933
Erro Puro 50,00 2 25,00

Cor Total 2396,670 25

*SQ: soma quadratica; gl: graus de liberdade; MQ: média quadratica; F: Razdo modelo/erro;
p: significancia; Cor total: totais corrigidos para a média.

E possivel observar que o modelo de regressdo para mortalidade de A. salina
(24 h), em processo do tipo Fenton-like, foi significativo (p < 0,05). A analise estatistica
demonstrou que o termo linear [H20O,] afetou significativamente a resposta. Um
aumento na concentracao inicial de peroxido de hidrogénio no meio levou a uma
diminuicdo na mortalidade dos nauplios expostos. A Figura 17 ilustra os efeitos da
interacdo entre o tempo e a [H2O;] sobre a mortalidade de A. salina em 24 h de

exposicao.

Figura 17 - Grafico de contorno para a mortalidade percentual de Artemia salina (24 h) em funcéo da
interacao entre as variaveis [Fe3+] e [H,O,] em sistema Fenton-like.
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Diferentemente dos resultados obtidos para as reagdes do tipo Fenton, no
sistema Fenton-like, o emprego de tempo reacional mais elevado associado a
concentragbes reduzidas ou intermediarias de agente oxidante resultaram em niveis
reduzidos de toxicidade. Isso pode ser explicado pela provavel formacédo de produtos
de degradacao diferentes em cada um dos processos (HAO; KIM; CHIANG, 2000; LIU;
QIU; HUANG, 2011). E importante salientar que, em ambos os processos testados
(Fenton e Fenton-like), os indices de mortalidade de nauplios indicaram apenas

moderada toxicidade das amostras.

5.4. Otimizacao
A otimizagao dos processos Fenton e Fenton-like empregados na decomposi¢céo
do azo corante DR343, bem como a confirmagao da validade dos modelos estudados,
foram realizadas por meio de dois testes adicionais, um para cada processo,
executados em condicbes experimentais determinadas pela aplicagdo da funcao

desejabilidade.

5.4.1. Parametros de desejabilidade

A analise de desejabilidade foi realizada com vistas a obter remocgé&o total do
corante nas amostras, com auséncia de H>O residual, menor tempo reacional possivel
e minima toxicidade aguda. As condi¢cdes operacionais estimadas estdo expressas na

Tabela 17.

Tabela 17 — Estimativa das condigbes 6timas para decomposigcdo do azo corante DR343 por processos
Fenton e Fenton-like.

Variaveis Fenton Fenton-like
pH 4,00 3,82
[Fe] mmol L™ 0,33 0,25
[H,0,] mmol L 4,50 0,54
Tempo (min) 16,1 9,2
Desejabilidade 0,93 1,00
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Os testes foram executados sob as condi¢cdes descritas na Tabela 17 e as
amostras resultantes exibiram decomposigéo total do corante (100%) e auséncia de
peréxido de hidrogénio residual para ambos os processos, conforme apresentado na
Tabela 18. Os valores previstos e observados para mortalidade A. salina 24 h também

estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 - Comparagao entre resultados previstos e os obtidos na decomposi¢cao do corante DR343
sob condi¢des 6timas nos processos Fenton e Fenton-like.

Fenton Fenton-like

Resposta (%)
Previsto Observado Previsto Observado

Degradacao DR343 100,0 100,0 100,0 100,0
H,0, residual 0,0 0,0 0,0 0,0
Mortalidade 24 h 5,7 25,0 0,0 5,0

A mortalidade de A. salina foi de 25% na amostra tratada via reacao de Fenton,
que representa um valor mais elevado que o previsto pelo modelo (~5%). Por outro
lado, as condi¢gdes 6timas para o processo Fenton-like resultaram em apenas 5% de
mortalidade, valor apenas um pouco maior que o previsto pelo modelo. A toxicidade
aguda dessas amostras foi adicionalmente avaliada apos 48 h de exposi¢do dos

nauplios de A. salina. Os resultados estdo apresentados na Figura 18.

Figura 18 - Efeitos das dispersdes de corante DR343 na mortalidade de Artemia salina apés tratamento
por processos Fenton e Fenton-like realizados sob condi¢cbes otimizadas. As barras de erro representam
o desvio padrédo de trés replicatas.
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Apos 48 h de exposigado, a amostra tratada com reagente de Fenton resultou em
imobilidade de 55% dos nauplios, frente aos 25% observados em 24h.

Por sua vez, a amostra tratada usando reagente do tipo Fenton-like causou
apenas um leve aumento na mortalidade do microcrustaceo em fungdo do aumento no
tempo de exposicdo (Figura 18). E vélido ressaltar que a mortalidade da amostra
catalisada por Fe*? foi inferior aquela observada apés tratamento por Fenton. Luna et
al. (2014) relataram 100% de degradacdo do azo corante Reactive Black 5 apos 8
minutos de tratamento por foto-Fenton, e a solugdo resultante apresentou-se
praticamente nao téxica para D. similis. Apés 30 minutos de tratamento, no entanto, a
toxicidade apresentada foi maior que a do corante nao tratado, o que pode ter sido
ocasionado pela presenca de subprodutos com toxicidade distinta.

O mesmo efeito foi observado por Leite et al. (2016) que reportaram que a
toxicidade do azo corante Disperse Red 1 para Daphnia similis foi consideravelmente
aumentada em relacdo as amostras iniciais apos tratamento por foto-Fenton, apesar da
degradacéo significativa do corante ao final do processo.

A Figura 19 apresenta os dados de germinagdo de sementes e de comprimento

de raizes de Lactuca sativa apds exposicdo as amostras de corante tratadas.

Figura 19 - Taxa de germinacao relativa das sementes de alface (TGR) (a) e taxa de comprimento
relativo (TCR) das raizes de alface gL. sativa) (b) expostas a dispersdao de corante DR343 apos
tratamento pelos processos Fenton (Fe“") e Fenton-like (Fe3+) realizado sob condigbes 6timas. As barras
de erro representam o desvio padrao de 3 replicatas. CN - controle negativo.
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Nao foi observada indugao de fitotoxicidade apos exposicdo das sementes as
amostras tratadas sob condigbes 6timas em ambos os processos (Fenton e Fenton-
like). Saratale et al. (2013), do mesmo modo, constataram a auséncia de fitotoxicidade
apos tratamento de efluente contendo o azo corante Remazol Red. Almeida e Corso
(2014), também utilizaram sementes de L. safiva na avaliagédo da fitotoxicidade do azo
corante Procion Red MX-5B antes e apds tratamento de biossorgdo e biodegradagao.
Esses autores observaram reducao da toxicidade de 5% para 0% apéds o tratamento de
biossorcdo do corante em Aspergillus niger, ao passo que houve aumento da
fitotoxicidade da solugdo apos tratamento por biodegradagao utilizando Aspergillus
terreus, mesmo tendo havido completa descoloragao neste processo.

A Figura 20 apresenta os dados de toxicidade aguda do azo corante DR343 n&o
tratado e das amostras otimizadas obtidas pelos processos Fenton e Fenton-like em
embrides de zebrafish. Os embrides/ larvas de zebrafish expostos as amostras em 24,

48, 72 e 96 h ndo apresentaram efeitos letais ou subletais significativos.

Figura 20 - Efeitos letais das dispersdes de corante DR 343 em embribes de zebrafish apds tratamento
pelos processos Fenton e Fenton-like realizados sob condi¢cdes otimizadas. As barras de erro
representam o desvio padrao de trés replicatas.
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Zhang et al. (2014) estudaram o tratamento de efluentes sintéticos contendo o
azo corante Red 3BS e observaram a auséncia de toxicidade aguda nos embrides de
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zebrafish apos 4 horas de tratamento. Similarmente, Abe et al. (2018) observaram que
o corante natural eritromicina, apds tratamento por fotodegradagéo, converteu-se em
subprodutos que nao apresentaram toxicidade para zebrafish em testes de 96h de

exposicao.

5.4.2. Carbono organico total

A quantificagdo de carbono orgénico total foi realizada nas amostras tratadas
sob condicdes otimizadas para reacdes de Fenton e Fenton-like, assim como na

dispersdo de corante original (100 mg.L™"). A Tabela 19 apresenta os dados de COT.

Tabela 19 - Carbono organico total na dispersdo de corante DR343 sem tratamento (100 mg.L'1) e nas
amostras tratadas por Fenton e Fenton-like em condi¢cbes otimizadas.

Remocgao de

Amostra COT (mg.L™) COT (%)
DR343 (100 mg.L™) 50,0 -
Fe®* 24,0 52,0
Fe® 32,6 34,8

A despeito dos elevados indices de descoloragdo das amostras tratadas em
condigbes otimizadas, a mineralizagdo maxima atingida foi de 52%. Esse valor foi
obtido com o uso do catalisador Fe?*. Kusié, Lon&arié BoZi¢ e Koprivanac (2007), em
estudos da degradacéo de efluente téxtil sintético contendo os corantes Reactive Blue
49 e Reactive Blue 137, observaram efeito semelhante, reportando que o catalisador
Fe* mostrou eficiéncia significativamente menor na remocgdo da matéria organica
quando comparado ao Fe*. De acordo com estes autores, tal efeito indica que a
regeneragao do Fe®* a partir do ciclo catalitico das reagées Fenton-like, foi inibida por
ligantes orgéanicos produzidos durante o tratamento.

Os dados de decomposicdo do corante DR343 e de carbono orgéanico total,
indicam a geragao de compostos organicos néo coloridos, intermediarios do processo

de degradagdo do corante DR343. De acordo com Ay, Catalkaya e Kargi (2009),

69



efeitos desta natureza devem-se ao fato de que a remogao completa de cor ndo requer
oxidacdo completa das moléculas dos corantes, bastando apenas a remocido dos
grupamentos cromoéforos das moléculas (ligagdes azo). Para haver completa
mineralizagdo dos compostos orgénicos e seus subprodutos € necessario aplicar
doses mais elevadas de reagentes que aquelas necessarias para atingir completa
descoloragao.

Ramirez, Costa e Madeira (2005), em estudo da degradagdo do azo corante
Orange 2 por Fenton, verificaram forte associagcado entre a quantidade de peroxido de
hidrogénio utilizada e os indices de mineralizagdo do corante. Este efeito também foi
observado no presente estudo, uma vez que a reacdo de Fenton, realizada em
condigdes otimizadas, atingiu 52% de mineralizagdo a partir de concentragéo inicial de
peréxido de hidrogénio de 4,5 mmol.L™" em 16 minutos, enquanto que na reagdo
Fenton-like resultou em mineralizagdo de 34,8% da matéria organica, com utilizagao de

0,54 mmol.L™" de peréxido de hidrogénio inicial e 9,2 minutos de reacéo.
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6. CONCLUSOES

A ecotoxicidade do corante Disperse Red 343 foi avaliada pela primeira vez e foi
observada a auséncia tanto de fitotoxicidade em semente de alface quanto de
alteragdes letais e ndo-letais em embrides de zebrafish. Ensaios com o microcrustaceo
A. salina mostraram que o corante exibe efeito concentracdo-tempo dependente e é
apenas moderadamente toxico sobre esse organismo. As condigbes reacionais nos
processos de Fenton e Fenton-like foram otimizadas no tratamento das dispersodes
contendo DR343. A aplicacao destas condi¢des levou a 100% de remocéo do corante
e auséncia de [H20;] residual nos meios reacionais. Além disso, as dispersdes tratadas
nao apresentaram toxicidade aguda em testes com sementes de L. sativa e com
embrides de zebrafish. Por fim, foi observada maior mortalidade de A. salina nas
amostras tratadas com reagente de Fenton em comparagdo aquelas tratadas por
Fenton-like. Ensaios de COT mostraram que a reagao de Fenton removeu com maior
eficiéncia o material organico do meio, formando subprodutos mais téxicos. O conjunto
do esforgo experimental realizado permite sugerir a diferenga entre as rotas reacionais
de Fenton e Fenton-like, assim como demonstra a importancia da investigagao e
otimizagcdo das condigdes operacionais para garantir o sucesso do tratamento de azo
corantes, em especial do DR343, um material de grande relevancia para a industrial

téxtil.
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