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RESUMO

As industrias téxteis tratam seus efluentes com métodos convencionais
gue apresentam limitagdes na remocdo de cor e na degradacdo de
poluentes ndo recalcitrantes. Para minimizar essa problematica,
destacam-se 0s Processos Oxidativos Avancados (POA), 0s quais sdo
aplicados na degradacdo de compostos organicos toxicos e resistentes,
como os corantes. Dentre os POA, o Fenton Heterogéneo recebe
atencdo, pois possui elevada eficiéncia de descoloracdo e simplicidade
operacional, tendo seu desempenho significativamente melhorado
guando assistido por fontes de radiacdo ultravioleta (UV) ou visivel.
Nesse contexto, o objetivo desse trabalho é avaliar a eficiéncia do
processo foto-Fenton Heterogéneo, na aplicagdo de um efluente téxtil
real, tendo como catalisador heterogéneo, esferas de quitosana. Para
isso, foram realizados ensaios em escala laboratorial em um reator
fotoquimico equipado com uma lampada de mercirio de 125 W. A
coleta das amostras foi realizada nos tempos 15, 30, 45, 60, 75, 90 e 105
minutos. A concentragdo de H,O, aplicada foi de 400 mg.L™ e a massa
de esferas de quitosana utilizada foi de 2g, recobertas com Ferro. Os
resultados apresentaram uma taxa de descoloracdo de 90,63%. Foi
possivel verificar a eficiéncia do processo em pHs mais elevados, sem
que ocorresse a precipitacdo do Ferro. A toxicidade do efluente de
estudo, antes e pods-tratamento foto-oxidativo foi investigada com
bioensaios utilizando microscrutdceo Daphnia magna e semente de
alface Lactuca sativa. Ambos 0s ensaios revelaram que 0 processo
aplicado diminuiu a toxicidade em termos de concentracdo, entretanto
nao sendo suficiente para atingir os padrGes exigidos pela Portaria da °©
017/02 da FATMA (Atual IMA).

Palavras-chave: Efluente téxtil; Esferas de quitosana; Foto-Fenton
Heter6geneo, Processos Oxidativos Avancgados.



ABSTRACT

The textile industries treat their effluents with conventional methods that
have limitations in the removal of color and in the degradation of non
recalcitrant pollutants. To minimize this problem, we emphasize the
Advanced Oxidative Processes (POA), which are applied in the
degradation of toxic and resistant organic compounds, such as dyes.
Among the AOPs, the Fenton Heterogeneous receives attention because
it has high efficiency of discoloration and operational simplicity, and its
performance is significantly improved when assisted by sources of
ultraviolet (UV) or visible radiation. In this context, the objective of this
work is to evaluate the efficiency of the photo-Fenton Heterogeneous
process in the application of a real textile effluent, having as a
heterogeneous catalyst, chitosan spheres. For this, tests were carried out
on a laboratory scale in a photochemical reactor equipped with a
mercury lamp of 125W. Samples were collected at times 15, 30, 45, 60,
75, 90 and 105 minutes. The concentration of H,O, applied was 400
mg.L™" and the mass of chitosan spheres used was 2 g, coated with Iron.
The results showed a discoloration rate of 90.63%. It was possible to
verify the efficiency of the process at higher pHs, without precipitation
of Iron occurring. In the removal of total solids, there was a small
percentage of 9.70% and total dissolved solids was 12.7%. The effluent
toxicity study, before and after photo-oxidative treatment was
investigated with bioassays using Daphnia magna and Lactuca sativa
lettuce seed. Both tests revealed that the applied process decreased the
toxicity in terms of concentration, however not being sufficient to reach
the standards required by FATMA (Actual IMA) Ordinance N° 017/02.

Key words: Textile efluente; Chitosan spheres; Photo-Fenton
Heterogeneous; Advanced Oxidative Processes
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1 INTRODUCAO

As industrias téxteis ocupam um dos mais importantes setores
industriais no Brasil, inclusive na regido de Santa Catarina, no Vale do
Itajai. S&o0 mundialmente conhecidas como uma das maiores
consumidoras de 4gua em seus processos produtivos (80-100 m*/ton de
tecido acabado) e, consequentemente, uma das maiores geradoras de
efluentes industriais (SAVIN; BUTNARU, 2008).

Segundo Silva (2015), o efluente liberado, em grandes volumes
no processo de tingimento, possui elevada carga organica, alto teor de
sais inorganicos, soOlidos suspensos, pH variavel, presenca de
surfactantes e, principalmente, uma alta concentracdo de corantes.
Segundo Beltrame (2000) o processo de tingimento compreende trés
fases, montagem, fixagdo e tratamento final. Sendo assim, o efluente
libera uma série de contaminantes incluindo acidos, compostos
alcalinos, sdélidos sollveis e compostos toxicos que ndo se fixam nas
fibras do tecido durante o processo de tingimento.

No &mbito da producdo mundial de corantes cerca de 10 a 15%
sdo langados no meio ambiente durante o processo de manufatura dos
produtos por ndo aderir as fibras do tecido (MATTAR, 2015).

Os corantes sdo considerados demasiadamente poluentes e
podem causar alterages no ecossistema aquético como a diminui¢do da
transparéncia da agua e da penetracdo da radiacdo solar e,
consequentemente, da atividade fotossintética e da solubilidade dos
gases, e, como agravante, apresenta alta toxicidade e possivel
acumulacdo no meio ambiente (VASQUES et al., 2011). A remogéo de
corantes téxteis de efluentes industriais € um dos principais problemas
em tecnologia de tratamento de aguas (BALCI et al., 2011). Dessa
forma, os processos mais utilizados para tratar esses poluentes sdo 0s
processos biologicos e fisico-quimicos, contudo estes sdo ineficientes na
degradacdo efetiva desses poluentes.

Assim, novos métodos de tratamento estdo sendo estudados
com o objetivo de degradar totalmente esses contaminantes, sendo que
dentre esses se destacam 0s processos oxidativos avangados (POA), os
quais sdo aplicados na degradacdo de compostos organicos tdxicos e
resistentes, como 0s corantes reativos (GUIMARAES et al.,, 2012).
Estes processos sdo baseados na geragdo de radical hidroxila (*OH), um
poderoso agente oxidante ndo seletivo que pode reagir com Varios tipos
de compostos organicos, inclusive recalcitrantes (AMORIM et al.,
2013).



O processo Fenton, 0 mais popular dos POA, tem sido
considerado um dos processos mais eficientes para a remocéo de cor de
aguas residuais produzidas por tingimento, fabricagéo de téxteis e outros
processos industriais (KARTHIKEYAN et al., 2012). O processo €
caracterizado pela reacdo entre o fon ferroso (Fe** ) e o peréxido de
hidrogénio (H,0,) para a geracao do radical hidroxila (*OH), altamente
oxidante (NOGUEIRA et al.,2007).

O processo Fenton promove a degradacdo de muitos poluentes
de relevancia ambiental, porém a eficiéncia na degradacdo pode ser
significativamente melhorada se o sistema for assistido por radiacdo
ultravioleta ou visivel, passando a ser denominado de sistema foto-
Fenton (DURIGAN; VAZ; ZAMORA, 2012). Entretanto ha condi¢des
operacionais deste processo que limitam sua aplicabilidade, como a
necessidade de se operar em condigdes &cidas (pH<3) para evitar a
precipitacdo de hidréxidos de Fe** e a reducdo da sua capacidade
catalitica.

Sendo assim, alguns trabalhos relatam a utilizagdo de
compostos que possuem grupos que permitam formas imobilizadas de
ions férricos e /ou ferrosos em matrizes organicas ou inorganicas, para o
uso em processos fotoquimicos (BOZZI, et al., 2004; SOUZA, 2009;
GONZALEZ-BAHAMONA et al., 2011). A utilizacdo de formas
imobilizadas permite uma ampliacdo importante na faixa operacional do
pH, além de possibilitar o cumprimento das legislagdes vigentes no
descarte de ferro nos corpos receptores. Tais fatores representam grande
importancia no desenvolvimento de um sistema de tratamento em escala
industrial.

Dentre esses materiais, destaca-se a quitosana, originada da
quitina, que € um polimero natural presente como principal constituinte
do exoesqueleto de crustaceos aquaticos, além de compor o
exoesqueleto de insetos e parede celular de fungos (DIAS, 2013). Possui
grande relevancia ambiental, pois de acordo com o IBAMA (2011) o
Brasil produziu 57.142 ton de crustaceos em 2010, e mais de 50% desse
valor é considerado residuo. Sendo assim, destaca-se a importancia de se
realizar pesquisas envolvendo estudos sobre a extragdo de componentes
dos residuos e suas aplicagdes.

Devido a sua natureza policatidnica, quando a quitosana entra
em contato com solugdes acidas é possivel a sua moldabilidade nas mais
diversas formas poliméricas tais como pd, nanoparticulas, membranas,
esponjas, fibras e microesferas usados em um variado campo de
aplicacbes (OKUYAMA et al., 2000; LIU et al., 2001; GUIBAL, 2004;
NGAMH, et al., 2005).



Diante disso, propde-se avaliar a eficiéncia do processo foto-
Fenton heterogéneo, utilizando esferas de quitosana como matriz de
imobilizacdo de ions ferrosos para aplicacdo no tratamento de efluente
téxtil.

Este trabalho faz parte de uma sequéncia de estudos envolvendo
processos oxidativos avancados do Programa de Pds-Graduagdo em
Engenharia Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), realizados por Nagel-Hassemer (2006), Moreira (2011),
Brancher (2012), Coral (2012), Souza (2013), Justino (2016), Menon
(2017) e Giroletti (2017).



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a eficiéncia do
processo foto-Fenton Heterogéneo, utilizando esferas de quitosana como
catalizador heterogéneo contendo Ferro imobilizado, para tratamento de
efluente téxtil.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Avaliar esferas de quitosana com Ferro adsorvido, como
catalisador no processo foto-Fenton Heterogénio para o
tratamento de efluente téxtil;

e Identificar melhores condicdes de operacao quanto as variaveis:
concentracdo de peroxido de hidrogénio e massa das esferas;

e Avaliar a cinética de decomposi¢éo do H,0..

e Auvaliar a toxicidade do efluente téxtil antes e apds o tratamento,
utilizando dois organismos-teste distintos: Lactuca sativa e
Daphia magna.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 INDUSTRIA TEXTIL

O setor téxtil € um dos segmentos de maior tradicdo dentro do
segmento industrial e possui grande destaque na economia de diversos
paises, tanto os desenvolvidos como os emergentes (NAGEL-
HASSEMER, 2006; IGNACHEWSKI et. al., 2010).

De acordo com Aragéao (2002), com a sua modernizacdo, o setor
téxtil alcangou o éxito para transformagéo e beneficiamento do produto
téxtil, que compreende uma rede de informacdo com segmentos
produtivos independentes, como o beneficiamento de fibras naturais,
artificiais e sintéticas; a fabricacdo de tecidos planos (tecelagem), os
tecidos de malha (malharia) e 0 acabamento: tingimento e estamparia.

O setor téxtil apresenta como caracteristica, a descontinuidade
operacional ao longo da cadeia e uma ampla possibilidade de utilizacdo
e combinacdo de matérias primas e processos produtivos (SEBRAE,
2010). A etapa de producdo esta inter-relacionada e o produto final de
cada etapa é a matéria prima da proxima, o que por sua vez, resulta em
uma ampla diversidade de produtos acabados.

2.1.1 Industria téxtil no Brasil

No Brasil, a indUstria téxtil foi implantada em carater industrial
apos a proclamagdo da independéncia, mais precisamente no periodo
gue vai de 1844 até o final da 1% guerra mundial, sendo que o0 processo
de industrializacdo ndo se deu de imediato, ocorreu lentamente. Em
1864, o Brasil ja tinha uma razoével cultura algodoeira, matéria-prima
bésica da industria téxtil, mdo de obra abundante e um mercado
consumidor em crescimento (IEMI, 2002). De acordo com Costa (2000),
estima-se que ja em 1882 havia cerca de 50 fabricas produzindo 20
milhdes de metros de tecido anualmente no Brasil.

Com a globalizacéo, o desenvolvimento da moda e da tecnologia,
a inddstria téxtil tornou-se um segmento de grande importancia
econdmica para diversos paises. Atualmente, o mercado mundial de
produtos téxteis & um dos mais dindmicos, apresentando uma producéo
média de confeccéo de 5,9 bilhGes de pecas em 2017 (ABIT, 2017).

O Brasil ocupa a quarta posi¢do entre os maiores produtores
mundiais de artigos de vestuario e a quinta posi¢do entre os maiores
produtores de manufaturas téxteis (ABIT, 2017). Esse setor é o0 segundo



maior empregador, oferecendo 16,5% de empregos, perdendo apenas
para o setor alimenticio e de bebidas (TEXBRASIL, 2016). Esses dados
revelam o potencial que o setor téxtil apresenta para contribuir com o
desenvolvimento da competitividade do pais. Além da prépria
diversidade determinada pela extensdo territorial e a variedade cultural
das regides brasileiras, que também instigam as empresas a criar e
desenvolver inovacgdes nos meios de producdo e tratamento dos tecidos
(OLIVEIRA; EPAMINONDAS, 2014).

A industria téxtil brasileira possui diversos polos de producéo e
esta distribuida nas regides na seguinte sequéncia: Sudeste, Sul,
Nordeste, Centro-Oeste e Norte. No municipio de S&o Paulo,
concentram-se as maiores confecgdes nacionais e atacadistas. A cidade
de Friburgo, no Rio de Janeiro, é reconhecida pela producéo de lingerie,
ja a cidade de Petrdpolis, do mesmo estado, € especializada em roupas
de inverno e malharias. Em Santa Catarina, a producdo téxtil se
concentra no Vale do Itajai e do Itapoct, nos municipios de Blumenau e
Brusque, e no norte e nordeste do estado, nos municipios de Joinville e
Jaragua do Sul.

2.1.2 Industria téxtil em Santa Catarina

O setor téxtil vestuarista catarinense teve inicio em Blumenau,
municipio da regido do Vale do Itajai. De acordo com os dados do
SEBRAE (2010), o setor téxtil catarinense, é um grande gerador de
empregos e tem como caracteristica o predominio de empresas de micro
e pequeno porte, ao lado de grandes empresas lideres. A maior
concentracdo destas empresas estd localizada nas coordenadorias
regionais do Vale do Itajai, Foz do Itajai e Norte do estado, em Joinville
e Jaragua do Sul.

No estado de Santa Catarina estdo localizadas 15,4% dos
produtores da cadeia téxtil brasileira, com 4.937 unidades de producéo,
sendo 798 produtoras ou beneficiadoras de manufaturas téxteis e 4.139
fabricantes de artigos confeccionados (SINTEX, 2015).

Atualmente, a regido do Vale do Itajai, possui um dos polos
téxteis mais avangados do pais e é o polo brasileiro com maior insercao
no mercado internacional (FIESC, 2013).

2.1.3 Processo produtivo

O processo produtivo da cadeia téxtil se inicia com a matéria-
prima (fibras e filamentos) sendo transformada em fios nas fabricas de



fiacdo, seguindo para a tecelagem plana ou para a malharia e,
finalmente, para o acabamento (BEZERRA, 2014). A Figura 1 mostra as
principais etapas do processo téxtil, que de acordo com dados da
Sinditéxtil (2009), sdo: fiacdo, beneficiamento, tecelagem, malharia,
enobrecimento e confeccgéo.

Figura 1- Cadeia téxtil simplificada.

Fibras Naturais e/ou Manufaturadas

Fiacao

I‘.Ill-ll‘

Beneficiamento
A A
Tecelagem Malharia

Enobrecimento

SRR TN

T I Confec(}oes

Mercado: Fios / Tecidos / Pegas

Fonte: Sinditéxtil, 2009.

A transformac&o da fibra crua em tecido ndo acabado ou em fios, é
essencialmente uma operacdo mecénica, ndo ocorrendo geracdo de
efluentes. Os efluentes sdo formados na engomagem e nos diversos
setores de acabamento.

As fibras sdo as principais matérias primas do setor, e sdo
classificadas como naturais ou sintéticas. As fibras naturais sdo de
origem animal (seda e 13), de origem vegetal (algodéo, juta, linho, rami,
sisal), e mineral (amianto). Por outro lado, as fibras artificiais e
sintéticas sdo fabricadas a partir de produtos naturais de composicao
macromolecular (animal/vegetal) como a viscose, 0 acetato de celulose,
dentre outros. De acordo com Beltrame (2000), a principal fibra
utilizada no Brasil é o algoddo, justificando-se pelo fato de que é a
matéria prima mais abundante, possui excelente absor¢do, além do
aspecto agradavel e preco acessivel.



A fiagdo, que consiste na producdo de fios, representa o elo seguinte
da cadeia produtiva, sucedido pela tecelagem, em que se fabricam os
tecidos planos ou malharias. Em seguida, hd o elo em que ocorre o
beneficiamento, e por Gltimo o elo em que se realiza a confecgdo dos
produtos finais, em forma de vestuario ou de artigos para uso doméstico,
em decoracdo ou outras aplicagdes, como demonstra a Figura 2. Os
produtos finais também podem se destinar a utilizacdo industrial, sob a
forma de tecidos técnicos como, por exemplo, filtros, componentes para
o interior de automdveis ou embalagens (COSTA; ROCHA, 2009).

Figura 2-Cadeia produtiva téxtil.

Fibras naturais
(algodio, seda, I3,

Vestuario

Tecelagem
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Filamentos artificiais
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confeccao

H

Beneficiamento

Filamentos sintéticos Malharia

(poliéster, nailon, lycra)

|J  Teécnicos

Matérias-primas téxteis Industria Téxtil
Indistria de confeccio

Fonte: Adaptado de Bezerra, 2014.

Assim, a cadeia téxtil se completa, com empresas que atuam
desde a plantagdo de algoddo e producdo de fibras sintéticas, até
chegar ao consumidor, passando por fiacao, tecelagem, beneficiadoras
e confeccbes (CALDEIRA et al, 2015). Segundo TEXBRASIL
(2015), essa cadeia produtiva representa 30 mil empresas formais, as
quais geram 1,7 milhdes de empregos diretos e 8 milhGes de empregos
indiretos, representando um percentual de 16,4% dos empregos do
pais.

2.2 EFLUENTE TEXTIL

O conhecimento da natureza de um efluente é essencial para o
desenvolvimento de projetos, controle de operacdo e manutencdo no
ambito industrial. Além do que, o seu descarte deve estar de acordo com
as legislacOes vigentes, respeitando os limites maximos de langcamentos.

A grande variedade de matérias primas, processos, produtos
auxiliares, técnicas e equipamentos utilizados no processo téxtil, fazem



com que os despejos de efluentes sejam varidveis. A Figura 3 demonstra
as etapas, bem como os despejos gerados no processo e a Figura 4,
apresenta as caracteristicas de despejos provenientes do processamento
de tecidos de algoddo e sintéticos.

Figura 3- Representacdo dos despejos oriundos do processamento de tecido de
algoddo e sintéticos.
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Fonte: Lopes, 1999.

Figura 4- Caracteristicas dos parametros dos despejos onde: a) DBO alta,
muitos s6lidos, pH de neutro a alcalino; b) e ¢) pH neutro, temperatura, DBO e
teor de sélidos totais elevados; d) temperatura elevada e altos teores de DBO,
alcalinidade e teor de sdlidos totais; €) DBO elevada, pH alcalino e muitos



s6lidos; f) DBO baixa, pH fortemente alcalino e poucos sélidos; g) pH neutro a
alcalino, muitos sélidos e alta DBO; h) elevada DBO, pH alcalino; i) elevada
DBO e pH alcalino; j) DBO, s6lidos e pH alcalino.

| Matéria-prima em fardos |

v
| Fiacéo |
Agua — | Tingimento de fios | Efluentes (a) —
v
Agua — | Engomagem | Efluentes (b) —»

| Tecelagem e chamuscagem |

Agua — | Desengomagem e lavagem | Efluentes (c) —»

Agua —» | Purga e lavagem | Efluentes (d) —»

Agua — | Alvejamento e lavagem | Efluentes () —»

Agua—|

Agua — | Mercerizacio | Efluentes (f) —»
Secagem
Estamparia / lavagem | |  Tinturaria / lavagem

|Efluentes (g)—>

Agua — | Acabamento | Efluentes (i) —»

Tecidos acabados

Agua —» | W.C. Lavagens e limpezas | Efluentes (j) —»

Fonte: Braile; Calvacanti, 1993.

Efluentes (h)—>

De acordo com Bitencourt (2002), a composicao do efluente de

uma industria de processamento téxtil, normalmente apresenta as
seguintes caracteristicas:

 Cor intensa, devido a grande quantidade de corantes ndo fixados.
« Altas temperaturas, devido ao emprego destas, em algumas etapas do
processamento.
« Concentragdo de matéria organica equivalente a de esgoto doméstico.
« Grande quantidade de DQO refrataria devido a corantes de alta massa

molecular.

« Altas concentragdes de AOX (Organohalogenados Adsorviveis),
sulfitos e metais pesados encontrados nos alvejantes e haldgenos,
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enxofre ou metal pesado que se encontram presentes muitas vezes nos
corantes.

O efluente téxtil normalmente apresenta caracteristicas como
vazdes, cargas organicas, condutividade devida aos sais e auxiliares de
tingimento adicionados, e cor elevadas; pH alcalino, com contaminacgéo
principalmente na forma sollvel (Ramos, 2002). Devido a grande
variedade de fibras envolvidas no processo, corantes auxiliares e
produtos de acabamento em uso, esses efluentes apresentam grande
complexidade quimica. Portanto, faz-se necessario um tratamento
adequado para degradar tais compostos.

2.3 CORANTES

No processo de tingimento, utilizam-se diversos corantes, 0s
guais sdo compostos por moléculas que compreendem dois
componentes-chave: o grupo cromoforo, responsavel pela cor, e 0 grupo
funcional, que se liga as fibras do tecido. A forma de fixacdo da
molécula do corante as fibras geralmente é feita em solucdo aquosa e
pode acontecer em quatro tipos de interagBes: ligagdes ibnicas, de
hidrogénio, de Van der Waals e covalentes (GUARATINI; ZANONI,
2000).

Existem diversos tipos de corantes conhecidos na literatura que
sdo classificados por sua natureza quimica ou em termos de sua
aplicacdo ao tipo de fibra (Tabela 1), como:

Corantes acidos, basicos, ao cromo, basicos e complexos metalicos-
S&o utilizados no tingimento de fibras proteicas como 1a e seda, as
acrilicas e as poliamidicas.

Corantes Reativos - Sdo corantes contendo um grupo eletrofilico
(reativo) capaz de formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das
fibras celulésicas, com grupos amino, hidroxila e ti6is das fibras
proteicas e também com grupos amino das poliamidas. Existem
numerosos tipos de corantes reativos, porém 0s principais contém a
funcdo azo e antraguinona como grupos cromdforos e 0s grupos
clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos.

Corantes Diretos - Este grupo de corantes caracteriza-se como
compostos sollveis em &gua capazes de tingir fibras de celulose
(algoddo, viscose, etc.) através de interacdes de Van der Waals. A



afinidade do corante é aumentada pelo uso de eletrélitos, pela
planaridade na configuracdo da molécula do corante ou a dupla ligacéo
conjugada que aumenta a adsorgdo do corante sobre a fibra. Esta classe
de corantes é constituida principalmente por corantes contendo mais de
um grupo azo (diazo, triazo, e etc.) ou pré-transformados em complexos
metalicos. Devido a sua propria natureza, esses corantes sdo altamente
detectaveis a olho nu, sendo visiveis em alguns casos mesmo em
concentracBes baixas quanto 1 ppm. Este comportamento apresenta
vantagens e desvantagens, pois uma pequena quantidade lancada em
corpos aquaticos pode causar uma acentuada mudanca de coloragdo dos
rios, mas pode também ser facilmente detectada pelo publico e
autoridades que controlam os assuntos ambientais.

Corantes Azbicos - Sdo compostos insollveis em &gua, que Sao
produzidos diretamente sobre a fibra durante o processo de tingimento,
permitindo alto padrdo de fixagdo e alta resisténcia contra luz e
umidade.

Corantes a Cuba - E uma grande e importante classe de corantes
baseada nos indigos, tioindigéides e antraquindides. Eles sdo aplicados
praticamente insolUveis em &gua, porém durante o processo de tintura
eles sdo reduzidos com ditionito, em solucéo alcalina, transformando-se
em um composto sollvel.

Corantes de Enxofre - E uma classe de corantes que ap0s a aplicagio
se caracterizam por compostos macromoleculares com pontes de
polissulfetos (- Sn -), os quais sdo altamente insollveis em agua.

Corantes Dispersivos - Constituem uma classe de corantes insolUveis
em agua aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofébicas
através de suspensdo (particulas entre 1 a 4 micra). Durante 0 processo
de tintura, o corante sofre hidrdlise e a forma originalmente insolGvel é
lentamente precipitada na forma dispersa (finalmente dividido) sobre o
acetato de celulose.
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Tabela 1- Classificagcdo dos corantes quanto ao tipo de fibra e a sua classe
quimica.

Tipo de Fibra| Celuldsicas Proteicas [Arti | Poliamidicas |Poliésteres| Poliacrilicas
fici
Classe ais
de corante
Classe quimica

Direto
Enxofre
Maltol
A tina
Reativo
Acido
Mordente
Dis perso
A cido
D¥isperso
Catiénico
DMisperso
Catidnico
Acido
D¥isperso
Catiénico

Nitroso

Nitro

Azo

Azdico
Estilbeno
Carotendide
Triarilmetano
Xanteno
Acridina
Quinolina
Metina

Tiazol

Azina
(xizina
Tiazina
Sulfuroso
Antraguinona
Indigdide

Ftalocianina
Fonte: Beltrame, 2000.

Os corantes, geralmente, ndo sdo removidos com facilidade
pelos processos tradicionais de tratamento de efluentes, possuem efeitos
mutagénicos, carcinogénicos e/ou teratogénicos. Portanto, para facilitar
a interpretacdo dos efeitos tdxicos especificos de cada corante é
necessario o conhecimento das classificagdes bem como o seu uso e
estrutura (BAETA, 2012).



2.4 TOXICIDADE

A toxicologia consiste no estudo quantitativo e qualitativo dos
efeitos adversos de substdncias quimicas ou outros materiais
antropogénicos sobre os organismos expostos. Os testes de toxicidade
expdem os organismos representativos durante um periodo determinado
sob varias concentracdes de uma ou mais substancias para que se possa
avaliar os efeitos causados. De acordo com Abrahdo; Silva (2002), os
efeitos toxicos podem causar mudangas no crescimento e
desenvolvimento, na reproducdo, no comportamento, dentre outros, (s&o
conhecidos como efeitos sub-letais) ou podem levar a mortalidade do
organismo.

Os testes de toxicidade podem ser classificados em agudos e
cronicos e diferenciam-se na duracdo e nas respostas finais que séo
medidas. Os testes de toxicidade aguda sdo utilizados para medir 0s
efeitos de agentes toxicos sobre determinadas espécies durante um curto
periodo de tempo, entre 24 a 96 h (GHERARDI-GOLDSTEIN, 1990).
Os efeitos toxicos medidos incluem qualquer resposta exibida por um
organismo-teste ou populacdo resultante de um estimulo quimico. Os
testes agudos permitem que valores de CEsy e ClLsp (Tabela 2) sejam
determinados por alguns métodos estatisticos computacionais (COSTA
et al., 2008).

Os testes de toxicidade crénica tém o objetivo de medir os
efeitos de substancias quimicas sobre determinadas espécies por um
periodo que pode abranger parte ou todo o ciclo de vida do organismo-
teste. Os testes crénicos permitem avaliar os possiveis efeitos toxicos de
substancias quimicas sob condi¢des de exposicBes prolongadas a
concentragBes sub-letais, ou seja, concentracfes que permitem a
sobrevivéncia dos organismos, mas que afetam suas fun¢des bioldgicas
(reproducgdo, desenvolvimento, crescimento, maturacdo, etc.). Os
resultados obtidos em testes de toxicidade crbnica sdo geralmente
expressos como CENO ou CEO (Tabela 2), mas também podem ser
expressos como CEsy,

As espécies selecionadas para os estudos de toxicidade ambiental
devem apresentar as seguintes carateristicas: seletividade constante e
elevada aos contaminantes, elevadas disponibilidade e abundéancia,
uniformidade e estabilidade genética nas populaces, representatividade
de seu nivel tréfico, significado ambiental em relagdo a area de estudo,
ampla distribuicdo e importancia comercial e, facilidade de cultivo e de
adaptacdo as condicdes de laboratério. Além disso, de acordo com Costa
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et.al., (2008), devem ser utilizadas espécies cuja fisiologia, genética e
comportamento sejam bem conhecidos, o0 que pode facilitar a
interpretacdo dos resultados.

Tabela 2- Termos utilizados em testes de toxicidade.

Parimetro

Definicao

Tempo de ex-

posicio

DL

CLy,

CE

CENO

CEQ

Dose Letal Média: dose de amostra
gue causa mortalidade de 0% dos
organismos no empo de exposigio
e condighes do teste.

Concentragio Letal Média: concen-
tracdo de amosira que Causa mor-
talidade de 50% dos organismos no
tempo de exposicio e nas condigtes
do feste.

Concentragio Efetiva Média:
conceniracio de amaosira gue causa
um efeito agudo {(imobilidade, por
exemplo) a 50% dos organismos no
tempo de exposicio e nas condigies
do teste.

Concentragio de Efeito nio Ob-
servado: maior concentragho de
agente WKIco que nio causa efeito
deletério estatisticamente signifi-
Calivo nos organismos no empo de
exposicio e nas condicdes do fesie.

Concentragio de Efeito Observado:
menor concentragio de agente
ifxico que causa efeiio deletério
estatisticamente significative nos
Organismos no empo de exposicio
e nas condigies do teste.

24a%h

24a%h

Moudfh

7 dias

7 dias

Fonte: Costa et al., 2008.

No Brasil, o o6rgdo responsavel pelo desenvolvimento de
protocolos de testes de toxicidade é a Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT). A Companhia de Tecnologia de Saneamento



Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB) também tem padronizado
testes de toxicidade. Na Tabela 3 sdo apresentados alguns dos principais
organismos teste para analises toxicolégicas.

Tabela 3- Principais espécies para avaliar a toxicidade.

Organismo Efeito Espécie

Bactéria Agudo Vibrio fischeri
Bactéria Agudo Spirillum volutans
Alga Cronico Chlorella vulgaris,

Scenedesmus subspicatus,
Pseudokirchneriella
subcapitata

Microcrustaceo Agudo Daphnia similis, Daphnia
magna

Microcrustaceo Agudo Artemia salina

Microcrustaceo Cronico Ceriodaphnia dubia,
Ceriodaphnia silvestrii

Peixe Agudo Danio rerio, Pimephales
promelas

Fonte: Adaptado de Costa et al., 2008.

Por representaram uma parte essencial dos ecossistemas, as
plantas também sdo Uteis no monitoramento da toxicidade ambiental.
Uma das espécies mais utilizadas na avaliagdo toxicolégica de amostras
ambientais é a Alface - Lactuca sativa (ANDRADE et al., 2010). O bom
desempenho destes organismos para ensaios toxicologicos em efluentes
ocorre devido a alta sensibilidade ao estresse quimico e a rapida
germinagdo da planta, além disso, a facil disponibilidade e a importancia
econdmica sdo fatores que contribuem para a realizagdo dos ensaios e a
representatividade dos resultados (TIGRE et al., 2012).

Os testes de toxicidade devem ser considerados como uma analise
indispensavel no monitoramento dos efeitos causados pelos efluentes
téxteis no meio ambiente aquatico (SANTOS et al., 2011). Estudos
apontam os efeitos tdxicos dos corantes, segundo Mendez-Paz, Omil e
Lema (2005), o metabdlito 1-amino-2 naftol, produzido pela reducéo do
corante acido Orange 7, induziu a formacdo de tumores no sangue e 0
corante Amaranth apresentou carcinogenicidade para ratos.

Oros, Cserhati e Forgacs (2004), relataram a inibicdo do
crescimento de bactérias por diversos corantes, dos quais 0s
hidrofobicos apresentaram maior toxicidade. Sponza e Isik (2005)
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constataram que o corante Direct Black 38 reduziu a atividade
metanogénica da populacdo microbiana presente em tratamentos
biologicos pela metade a altas concentracGes. Villegas-Navarro et al.
(2001) avaliaram a toxicidade aguda dos efluentes de cinco inddstrias
téxteis utilizando Daphnia magna e todas apresentaram efeitos toxicos.
Por fim, Palacio e colaboradores (2012), verificaram a toxicidade de um
efluente téxtil pds- tratado por processo foto-Fenton com luz artificial,
pelo bioindicador Lactuca sativa, em que apresentou apenas 20% de
germinagdo, indicando que o tratamento oxidativo produziu
intermediarios responsaveis pela elevacdo da toxicidade.

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Segundo Peres e Lucas (2011), os Processos Oxidativos
Avancados (POA) sdo uma metodologia promissora para a degradagéo
de poluentes organicos fortemente persistentes e recalcitrantes,
comparados a outros tratamentos de remediag¢do/descontaminacdo
ambiental. Estes processos tém evidenciado um grande potencial no
tratamento de poluentes, desde o tratamento de aguas subterraneas,
passando pelo tratamento de 4guas residuais industriais até & eliminacdo
de compostos organicos volateis.

Os POA sdo caracterizados pela geragdo de radicais hidroxila
(*OH), os quais possuem potencial padrdo de reducdo (E°) superior aos
das demais espécies oxidantes, exceto o fldor (Tabela 4).

Tabela 4-Valores do potencial padrdo de reducéo (E°) de algumas espécies
oxidantes.

Espécie E°(V)
Eltor +3.03
[Radical Hidroxila +2.80 |
Ozobnio +2,07
Peréxido de Hidrogénio +1,77
Radical hidroperoxilo +1,70
Permanganato de Potassio +1,68
Acido hipobromoso +1,59
Radical Peridroxil, HO, * +1,42
Cloro, Cl, +1,36
Oxigénio O, +1,23
lodo +0,54

Fonte: Adaptado de Peres; Lucas, 2011.



Os radicais hidroxila sdo espécies muito reativas que atacam a
maior parte das moléculas organicas, sendo que estes processos também
sdo caracterizados pela baixa seletividade do ataque, o que é uma
caracteristica muito importante para um oxidante utilizado no tratamento
de efluentes (JERONIMO, 2014). Esses radicais sio formados,
geralmente, pela presenga de agentes oxidantes como o perdxido de
hidrogénio (H,0O;) e o ozbnio (O3), e atuam na oxida¢do de compostos
organicos. Além disso, esse radical pode ser gerado por oxidacdo
eletroquimica e/ou ultrassom (AZBAR et al., 2004).

Os POA caracterizam-se por oxidar, parcial ou totalmente, 0s
poluentes organicos em espécies mais simples como, por exemplo, 0
dioxido de carbono, (VERLICCHI; AL AUKIDY; ZAMBELLO, 2015).
Tais processos sd@o limpos e ndo seletivos e podem ser usados para
destruir os compostos, tanto em fase aquosa como em fase gasosa ou
adsorvidos em uma matriz sélida.

A vantagem desses processos & que possuem forte poder
oxidante; mineralizacdo total dos poluentes e oxidacédo total de espécies
inorganicas; versatilidade e eficiéncia; decomposi¢do dos reagentes
utilizados como oxidantes em produtos de menor impacto a0 meio
ambiente; e condicGes operacionais de temperatura e pressdo ambiente
(DEZOTTI, 2008).

Segundo Ribeiro et al. (2015), uma desvantagem dos POA ¢é
que as condicdes de oxidacdo sdo muito complexas para diversos
compostos, ou seja, é dificil controlar quais serdo os intermediarios de
reacdo, ou ainda garantir que o poluente ser4d completamente
mineralizado. Logo, em alguns casos, o poluente que esta sendo oxidado
pode se transformar em um composto que seja mais txico ou menos
biodegradavel que o inicial. Uma solugdo para esse problema é utilizar
0s POA integrados com tratamentos bioldgicos como etapas
complementares.

A maioria dos processos oxidativos avangados combina um
oxidante forte, como o peréxido de hidrogénio (H,O,) ou 0 0zbnio (Os);
catalisadores, como ions de metais de transicdo; semicondutores, como
dioxido de titanio (TiO,); e irradiagdo, como ultravioleta (UV),
ultrassom (US), ou feixe de elétrons. Na Tabela 5, sdo listados os
principais sistemas de oxidacdo avancada. Os processos que contam
com a presenca de catalisadores s6lidos séo chamados de heterogéneos,
enquanto os demais sdo chamados de homogéneos (HUANG et al.,
1993).
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Tabela 5-Principais sistemas de oxidacéo avangada.

Com Irradiacéo
Os/ ultravioleta UV
H,0,/UV

H,0,/ O3/ UV
UV/US

H,0,/ Fe **/ UV (Foto-
Fenton)

Sem Irradiacéo
05/ H,0,

H,0,/ Fe * ou Fe **
Com Irradiacéo
TiOy/ 04/ UV
TiOy/ H,0./ UV
Sem irradiacdo
Fenton heterogéneo
Eletro- Fenton

Sistemas Homogéneos

Sistemas Heterogéneos

Fonte: Adaptado de Huang et al., 1993.

Entre os POA, o processo Fenton é dos mais amplamente
utilizados devido a sua versatilidade, elevado desempenho, simplicidade
operacional e compatibilidade ambiental de seus reagentes (HUANG
et.al., 2016). Essa técnica apresenta bons resultados para degradacéo de
compostos organicos e também elevados niveis de mineralizacdo, em
especial quando operando junto com radiacdo UV, como estudado por
Duran, Monteagudo e Carnicer (2011).

2.5.1 Processo Fenton

Dentre os processos oxidativos avancados, destaca-se a reacdo
de Fenton, que envolve reagdes do perdxido de hidrogénio (H,Oy)
dissolvido na presenca de ions de ferro a fim de gerar espécies
fortemente oxidantes para degradar ou destruir uma variedade de
poluentes organicos (ARAUJO et.al., 2016).

A reacdo de Fenton depende, essencialmente, de trés fatores:
pH, concentracdo de peréxido de hidrogénio e concentragdo de Fe?*. A
otimizacdo desses fatores é fundamental para o bom desempenho do
processo. E importante também, considerar outras caracteristicas da
reacdo, tais como, temperatura e quantidade de constituintes organicos e
inorganicos. Esses parametros determinam a eficiéncia da reacéo global



e a relagdo mutua entre eles define a producéo e o consumo de radicais
hidroxila.

O processo Fenton, especificamente, é caracterizado pela
oxidacdo do peroxido de hidrogénio em meio &cido, tendo como
catalizador da reagdo o fon ferroso (Fe?") a fim de produzir o radical
hidroxila como principal produto, como é descrito na equagdo (1)
(NEYENS e BAEYENS, 2003). O ion ferroso inicia e catalisa a
decomposicdo do peroxido de hidrogénio resultando na grande geracao
de radicais hidroxila, além de gerar o fon férrico (Fe**) e fon hidroxila
(OH).

Fe® + Hy0, — Fe** + HO « +OH (1)

O processo ocorre em meio aquoso, envolvendo uma complexa
sequéncia de reacdes. A equacdo (1) representa o inicio do processo,
enquanto que a equagdo (2) representa seu término. Essas reacOes
ocorrem competitivamente.

HO «+Fe* — OH +Fée* )

Os radicais hidroxila sdo capazes de atacar rapidamente
substratos organicos (RH), causando ao longo de diversas etapas sua
mineralizacdo. Esse processo ocorre por meio de remogdo do H e
saturacdo das ligagdes entre carbonos em tais compostos produzindo
radicais organicos (R¢) que sdo altamente oxidativos dando continuidade
ao processo, conforme mostrado nas equagdes (3-5).

RH+HO+*— R++H,0 (3)
Re+Fe** >R+ Fe” (4)
R"+H,0 - ROH+H" (5)

Para que a reacdo Fenton ocorra, o pH do meio deve ser
mantido acido, pois o equilibrio deve ser deslocado para a direita da
reacdo (1). Além disso, pH acima de 3,0 deve ser evitado para que o ion
férrico ndo precipite e reduza a capacidade catalitica (WANG et al.,
2016).

A principal desvantagem da aplicacdo da reacdo de Fenton, em
escala industrial, é a geracdo de lodo, atuando como penalizadora na
avaliacdo de custos, por acrescer a necessidade de tratamento do residuo
solido e disposicdo controlada. Assim, uma maneira de melhorar a
eficiéncia do processo Fenton e reduzir a formagdo de complexos
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férricos é o emprego de radiagdo UV, em que 0 processo se denomina
foto-Fenton.

2.5.2 Processo foto-Fenton

Quando o processo Fenton é combinado com radiagdo UV, essa
energia extra aumenta o potencial catalitico e produz mais radicais
hidroxila, aumentando a taxa de degradacdo de poluentes. A fotdlise
direta ja é uma técnica de degradacdo de matéria organica, e quando em
presenca de peroxido de hidrogénio resulta na equacéo (6).

H,0,+ hv — 2 HO * (1 <310 nm) (6)

Contudo, segundo Babuponnusami e Muthukumar (2014), essa
reacdo ocorre apenas com a incidéncia de radiagdo com comprimento de
onda abaixo de 310 nm.

2.5.3 Processo Fenton Heterogéneo

Apesar de ser uma efetiva fonte de radicais *OH, altamente
reativos e com um baixo custo, o sistema Fenton Homogéneo, apresenta
dois problemas que limitam sua aplicacéo industrial: a faixa de pH acido
na qual a reacdo se processa e a elevada producdo de lodo
(CASTRINESCU et al., 2003). Como alternativa para tentar minimizar
essas desvantagens tem surgido o interesse no processo Fenton
Heterogéneo (HUANG et.al., 2016).

A reacdo de Fenton Heterogénea consiste na utilizacdo de
peroxido de hidrogénio em conjunto com um catalisador heterogéneo
contendo ferro imobilizado. O uso de formas imobilizadas de ferro para
a aplicacdo nesse processo € bastante promissor, pois possibilita o
tratamento em uma faixa mais ampla de pH a fim de evitar a
precipitacdo de ions férricos (YANG et.al., 2013).

O processo Fenton foi sugerido por Kwan (2003) que a
formacdo de radicais hidroxila deveria acontecer através das reacdes
representadas pelas equagdes (7) a (9).

Fe* + H,0, — Fe** H,0, (7)
Fe’* H,0, — Fe’* + HO, + H* (8)
Fe’" + H,0, — Fe** +OH + OH’ 9)



A oxidacdo de compostos organicos depende da fase em que se
encontra o Oxido de ferro presente no composito (OLIVEIRA et al.,
2003); podendo ocorrer através dos radicais *OH ou HO; ».

De acordo com Machado (2007), o processo Fenton
Heterogéneo possui a vantagem de ndo requerer controle rigido de pH,
pois o ferro encontra-se impregnado no catalisador e, assim, ndo sofre o
problema de coagulagéo e complexacdo em pH elevado.

A fonte de ferro utilizada como catalisador para o processo
Fenton pode ser uma superficie solida incluindo 6xidos minerais ou
particulas de silica contendo ferro, além do ferro adsorvido em outros
compostos como carvdo, minerais, argilas, nanomateriais, dentre outros
(WANG et al., 2016). Diversos Oxidos de ferro como magnetita
(férmula ideal, Fe304), hematita (u-Fe,03), goethita (a-FeOOH) ou
ferridrita (FesHOg.4H,0), tém sido usados em substituicdo ao sistema
com o Fe** solvel. A utilizacdo destes 6xidos objetiva a possibilidade
do emprego de um material de baixo custo, que opere em pH préximo
da neutralidade, que possa ser reciclado e que diminua a geragéo de lodo
(HERNEY-RAMIREZ et.al, 2008).

Garrido-Ramirez e colaboradores (2010) fizeram uma revisdo
sobre a aplicacdo de minerais de dxido de ferro, e introduziram argilas
como catalisadores e concluiram que é uma alternativa promissora para
a descontaminacdo de solos, dguas subterraneas, sedimentos e efluentes
industriais, devido ao baixo custo e abundancia dos minerais de argila.

Feng e colaboradores (2012) relatam a pirita como um tipo de
catalisador no processo Fenton, para oxidacdo de compostos de
efluentes téxteis, os quais demonstraram que a pirita tem uma elevada
reatividade catalitica numa ampla faixa de valores de pH.

Alguns pesquisadores relatam estudos de degradacdo de
substancias toxicas por processos oxidativos avancados utilizando
espécies de ferro imobilizadas em matrizes sélidas, como Liu et al.,
(2009), que estudaram a degradacdo da poliacrilamida com pH
aproximadamente 7 pelo sistema foto-Fenton utilizando ferro
imobilizado em silica.

Chen e colaboradores (2009) utilizaram ferro imobilizado em
montmorillonita para a fotodegradacdo do corante reativo laranja
brilhante utilizando luz visivel. A descoloracdo do corante foi de 98%
em 140 minutos.

Para que o material incorporado a matriz de ferro seja
escolhido, deve possuir caracteristicas como: baixo custo, ampla
aplicabilidade e abundancia na natureza. Nesse ambito a utilizagdo de
polimeros obtidos de fontes naturais, tais como o0s polissacarideos tem
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atraido muita atencao devido a abundancia, por ndo prejudicarem o meio
ambiente e por serem potenciais substitutos para polimeros sintéticos na
aplicacdo que se almeja (FARIAS et al., 2016).

2.6 QUITINA E QUITOSANA

Depois da celulose, a quitina é o segundo polissacarideo mais
encontrado na natureza, e esta presente na parede celular de fungos e no
exoesqueleto de insetos e crustaceos. Segundo Vazquez et.al., (2013)
sua estrutura quimica é formada por longa cadeia linear de sucessivas
unidades de amino monossacarideo denominado de N-acetilglicosamina.

A quitina é um polimero natural, insolavel, linear, que
apresenta o mesmo tipo de unidade monomérica B-1,4 N-
acetilglucosamina e é largamente distribuido na natureza (CANELA,
GARCIA, 2001). Possui estrutura similar a celulose, exceto pelo fato de
que o grupo hidroxila do carbono na posicdo dois do anel
glicopiranosidico é substituido pelo grupo acetamida como mostra a
Figura 5.

Figura 5- Estrutura da celulose (a) e quitina (b).
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Fonte: Adaptado de Canela e Garcia, 2001.

Segundo S4 e colaboradores (2013), as carapagas de crustaceos
sdo residuos abundantes rejeitados pela induUstria pesqueira, que em
muitos casos sdo considerados poluentes, sendo assim a utilizacdo destas
carapacas reduz o impacto ambiental causado pelo acimulo nos locais
onde sdo geradas ou estocadas. A forma de separacdo desse polimero



dos outros componentes da carapaca, € dada por um processo quimico
que envolve as etapas de desmineralizagdo e desproteinizacdo das
carapacas com solucBes diluidas de HCI e NaOH, seguida de
descoloragdo com KMnQ, e acido oxalico, por exemplo.

Segundo Schigemasa et al., (1999), modificacGes quimicas na
molécula de quitina, em geral, sdo dificultadas em razdo deste
polissacarideo possuir estrutura altamente cristalina, com fortes
interacdes entre hidrogénios intra e intermoleculares. Uma das possiveis
modificacBes é a obtencdo de um derivado hidrolisado da quitina, a
quitosana, a qual é obtida a partir da reacdo de desacetilacdo parcial da
quitina (ANDRADE et al., 2003).

O processo de desacetilacdo envolve a remocdo dos grupos
acetil da cadeia molecular da quitina, resultando em grupos amino livres
(-NH,) através da reacdo de hidrdlise alcalina em altas temperaturas
(ABDEL-FATTAHETAL, 2007). A Figura 6 mostra as estruturas da
quitina e quitosana.

Figura 6- Estrutura quimica da Quitina e Quitosana.
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Fonte: Andrade et al., 2003.

Embora a quitina e a quitosana sejam considerados
biopolimeros distintos, é o grau de desacetilacdo (GD), definido como a
quantidade de mondmeros desacetilados em suas cadeias, que define a
forma do biopolimero predominante. Sendo assim, de acordo com
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Barros et al., (2006), o biopolimero é considerado quitosana quando o
grau de desacetilacao for superior a 40%.

A quitosana é um biopolimero que pode se dissolver em
soluces de &cidos fracos diluidos, devido a protonacdo de seus grupos
amino, sendo o acido acético o solvente mais empregado
(GONSALVES, 2011). Agentes reticulantes, tais como glutaraldeido,
etilenoglicol diglicidil éter, tripolifosfato, acido sulfurico e epicloridrina,
sdo usados para aumentar a sua estabilidade quimica e a resisténcia
mecanica.

Segundo Skoronski (2010), a producdo industrial de quitosana é
crescente, sendo que a abundancia da matéria prima, o aproveitamento
de residuos de baixo custo e o volume de trabalhos académicos
aplicados evidenciam as possibilidades de uso deste biopolimero para
diversos fins.

A quitosana pode ser modificada por processos quimicos ou
fisicos para preparar derivados ou para obté-la em diversas formas,
como membranas, esferas, gel, microesferas e fibras (MARTINO, 2005;
TORRES, et al., 2005), fazendo com que sua aplicacdo ocorra em
diversas areas como na producdo de cosméticos, de medicamentos, de
aditivos alimenticios, na preparacdo de membranas semipermeaveis, no
desenvolvimento de bionanoparticulas e em tratamento de agua (DI
FILIPPO, et al.,, 2016; DOTTO et al., 2015; TOLEDO; SOARES,
2015).

Diversos estudos estdo sendo realizados com efluentes téxteis,
utilizando quitosana para sorver corantes, como relata Mahmoodi e
colaboradores, que estudaram a quitosana como adsorvente dos corantes
direct Red 23 e Acid Green 25, verificando uma remocdo eficaz
(MAHMOODI, et al., 2011). Moura (2014), em seu estudo que consistiu
na preparacdo de diferentes amostras de quitosana e sua aplicacdo para
produzir filmes biopoliméricos, para posterior avaliacdo na adsorcdo do
corante téxtil reativo preto 5, obteve resultados eficientes de remocéo. O
corante Dianix Laranja S foi avaliado por Vithanage e colaboradores
(2015), os quais relataram o pH 6timo de 8 e tempo de adsorcao de 2
horas pelo polimero quitosana, os quais também relatam resultados
satisfatorios em termos de remogdo (VITHANAGE, et al., 2015).

Segundo Amarante et al. (2016), em seu estudo sobre a
adsorcdo de corante téxtil pelas esferas de quitosana, concluiu que as
mesmas podem ser consideradas um material promissor para uso em
escala industrial, na adsorcdo de corantes téxteis.



2.6.1 Aspectos quimicos da Quitosana

O grau de desacetilacdo (GD) é uma propriedade quimica de
extrema importancia da quitosana, sendo esse parametro capaz de
influenciar nas caracteristicas quimicas, fisicas e biol6gicas desse
biopolimero. De acordo com Roberts (2013), o produto N-desacetilado
da quitina s6 passa a ser considerado quitosana quando o GD se torna
igual ou superior a 60%, percentagem a partir da qual o biopolimero se
torna solivel em solugdes &cidas diluidas. Segundo Golsalves e
colaboradores (2011) o GD da quitosana exerce influéncia sobre
algumas de suas propriedades, tais como, hidrofobia, capacidade de
reticulagdo na presenca de determinados agentes de entrecruzamento,
solubilidade e viscosidade de suas solugdes.

A quitosana é insollvel em agua, em solventes organicos e em
bases, e € soltvel na maioria das solucdes de &cidos organicos com pH
inferior a 6,0, sendo os éacidos acético e férmico os mais usados na
solubilizacdo do biopolimero (GOLSALVES, et al., 2011).

A solubilidade da quitosana depende ndo somente do grau de
desacetilacdo, mas também da distribuicdo dos grupos acetil ao longo da
cadeia principal e da massa molar. A desacetilacdo, usualmente feita no
estado sdlido, fornece uma estrutura irregular devido ao carater
semicristalino do polimero inicial.

As propriedades da quitosana como biodegradabilidade,
biocompatibilidade, capacidade de formacao de filmes, bioadesividade,
polifuncionalidade, hidrofilicidade e, principalmente, seu carater
policatibnico em meio acido e sua capacidade de formar pontes de
hidrogénio, fazem desta uma eficiente matriz filmogénica (MOURA,
2014). A Tabela 6 demonstra algumas propriedades.

De acordo com Santos et al., (2003) as mudancas estruturais da
quitosana ocorrem devido a grande quantidade de grupos reativos como
as hidroxilas e principalmente os grupos amino, especialmente em
reacOes de N-acetilacdo, N-alquilacdo, N-carboxilacdo, N-sulfonacédo e
formacéo de bases de Schiff com aldeidos e cetonas.
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Tabela 6- Principais propriedades da quitosana.

Propriedades fisico-quimicas

Propriedades biol6gicas

Polieletrélito (em pH acido)

Aminopolissacarideo
linear com elevado teor de
nitrogénio;

Estrutura rigida de D-
glucosamina com alta
cristalinidade e
hidrofilicidade;
Capacidade para formar
pontes de hidrogénio
intermoleculares, alta
viscosidade;

Propriedades quelantes e
complexantes;
Condutividade ionica;
Numerosos grupos reativos
para ativacdo quimica e
crosslinking

Biopolimero catiénico com
alta densidade de carga;
Agente floculante, interage
com moléculas carregadas
negativamente;
Propriedades de
recobrimento e adsorcéo,
filtracdo e separacéo;
Capacidade de formacdo
de filmes, adesividade;
Materiais para isolamento
de biomoléculas.

Biocompatibilidade
(atéxico, biodegradavel);
Bioatividade (atividade
antimicrobiana,
propriedades  antiacidas,
antitlcera e antitumoral,
anticoagulante sanguineo);
Bioadesividade

Fonte: Prashanth; Tharanathan (2007); Rinaudo (2006); Moura (2014).



De acordo com Santos et al., (2003) as mudancas estruturais da
quitosana ocorrem devido a grande quantidade de grupos reativos como
as hidroxilas e principalmente os grupos amino, especialmente em
reacOes de N-acetilacdo, N-alquilacdo, N-carboxilacdo, N-sulfonacédo e
formacéo de bases de Schiff com aldeidos e cetonas.

2.6.2 Reticulacao

As reacOes de reticulacdo, também denominada reacdo de
entrecruzamento, sdo uma modificacdo quimica que permite unir as
cadeias poliméricas de quitosana, ou até mesmo ligar suas cadeias as de
outros polimeros formando redes poliméricas. Segundo Neto et.al.,
(2005), essas reagGes modificam determinadas propriedades tais como
estabilidade quimica e térmica, rigidez estrutural, permeabilidade, cor,
eficiéncia em quelacéo e capacidade de imobilizacdo proteica e celular.

O processo de reticulagdo é influenciado por algumas
carateristicas fisico-quimicas da quitosana, pelas condi¢fes reacionais
adotadas e também pela concentragdo do agente de encruzamento
envolvido no processo. Contudo, se 0 grau de desacetilacdo, massa
relativa, temperatura e tempo reacional forem elevados, normalmente
podem favorecer as reagfes aumentando o grau de reticulagdo
(GOLSALVES et al., 2011). De acordo com Berger e colaboradores
(2004), quando ocorre a elevacdo do grau de reticulacdo, reduz-se a
porosidade do material obtido, a permeabilidade a agua e a difuséo de
possiveis substancias aprisionadas nas redes poliméricas formadas.

A reticulacdo da quitosana pode ser feita pela reacdo da mesma
com diferentes agentes reticulantes,  principalmente  com
os dialdeidos, como glioxal e glutaraldeido. O glutaraldeido por sua vez,
€ uma espécie muito reativa, e pode sofrer polimerizagdo em meio
aquoso (NETO et al., 2005). Ainda ndo estdo definidos, ao certo, 0s
mecanismos de reagdo da reticulagdo, porém, estudos indicam que as
variaveis como a concentracdo de quitosana e glutaraldeido, grau de
desacetilacdo, solvente, pH e temperatura de reacdo devem ser
consideradas com cuidado, pois podem alterar as propriedades fisicas e
guimicas do produto final (THACHARODI; PANDURANGA RAO,
1993; OYRTON et al., 1999; TSAI et al., 2015; IGBERASE; OSIFO,
2015).
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2.7 LEGISLACAO

O Codigo das Aguas foi o primeiro decreto a focar 0s recursos
hidricos (Decreto N° 24.643 de 10/07/1934), que estabeleceu regras para
0 aproveitamento desses recursos com fins energéticos, ainda vigente no
pais. No que diz respeito ao controle das cargas poluidoras dos efluentes
industriais, foi regulamentada em seguida, a portaria GM 0013, de
15/01/1976. O detalnamento dessa portaria veio posteriormente através
da Resolugdo N° 20 do Conselho Nacional de Meio Ambiente-
CONAMA, de 18/06/1986, que contribuiu com a classificagdo das 4guas
territoriais em termos de &guas doces, salobras e salinas. Uma nova
versdo dessa Resolugdo foi aprovada pelo CONAMA, a N° 357 de
17/03/2005.

A Resolucdo n° 430, do CONAMA de 13 de maio de 2011
dispde sobre as condi¢bes e padrdo de lancamento de efluentes
complementa e altera a Resolucéo n° 357, do CONAMA de 17 de mar¢o
de 2005. Esta resolugdo foi elaborada para o detalhamento e atualizacéo
dos paré@metros de langcamento de efluentes para substancias inorgénicas
e organicas, conforme previsto na legislacéo.

Por fim, a nivel estadual, a Portaria n.° 017/02 — Fundag&o do
Meio Ambiente- FATMA (2002), estabelece limites maximos de
toxicidade aguda para efluentes de diferentes origens. O efluente téxtil,
possui limite maximo de toxicidade aguda para o microcustaceo
Daphnia magna de 2 FDd (fator de diluicdo) e 2 FDbl para a bactéria
Aliivibrio fisheri.



3 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos e métodos
analiticos empregados no tratamento do efluente téxtil pelo processo
foto-Fenton Heterogéneo. Os experimentos foram realizados no
Laboratério de Reuso de Aguas (LARA) e Laboratério Integrado de
Meio Ambiente (LIMA), pertencentes ao Departamento de Engenharia
Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC).

3.1 ESTRATEGIA DE TRABALHO

A pesquisa foi dividida em duas etapas, representadas no
fluxograma da Figura 7. A primeira etapa consiste na producdo das
esferas, caracterizacdo do efluente téxtil, bem como nos ensaios
preliminares para encontrar as melhores configuragfes das variaveis:
dosagem das esferas e concentragdo de peréxido de hidrogénio. Apds
estabelecer a melhor configuracdo para o sistema, na segunda etapa foi
avaliada a eficiéncia do processo proposto para o efluente pds-
tratamento bioldgico e a realizagdo de ensaios analiticos.

Figura 7- Fluxograma da etapa das atividades.
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/
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Caracterizacdo do
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varidveis: Dosagem foto Fenton heterogéneo
4 de esferas e [H202]

Fonte: Autor.

analiticos
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3.2 EFLUENTE TEXTIL

As amostras de efluente téxtil foram coletadas na estacdo de
tratamento de efluentes de uma empresa de tinturaria téxtil localizada
em Brusque/SC. A empresa presta servicos de tingimento e acabamento
para diversas malharias, sendo que o tecido é fornecido pelo cliente. A
grande diversidade de tecidos e corantes utilizados no processo
produtivo resulta em efluentes bastante diversificados.

O efluente gerado da lavagem e tingimento dos tecidos como
também dos efluentes provenientes dos banheiros e do refeitério seguem
para uma estacdo de tratamento da prépria empresa. O sistema consiste
em peneiramento, trocador de calor, equalizacdo, lodos ativados e
processos fisico-quimicos (Figura 8).

Figura 8- Estacdo de tratamento da empresa de tinturaria.
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Fonte: GOOGLE. Google Earth, 2017

A Tabela 7 descreve os valores médios da caracterizacdo dos
efluentes fornecidos pela empresa. Ressalta-se que esses valores podem
variar dependendo do més de coleta.



Tabela 7- Valores médios de caracterizacdo dos efluentes bruto e poés-
tratamento biol6gico fornecido pela empresa.

Parametro Unidade Efluente Bruto Efluente Pos-
Bioldgico
Cor Aparente mg.L'PtCo 3971 1733
Turbidez NTU 128,31 26,31
coT mg.L™" 574,70 269,80
DBO mg.L™* 566,33 43,17
DQO mg.L™* 1547,50 404,33
pH - 8,68 7,76
ST mg.L* 76633 7840
SST mg.L* 118 41
STD 7546 7160
Sélidos mL.L* 17,60 1,59

Sedimentaveis
Fonte: Autor.

As amostras foram coletas na saida do decantador secundario
(Figura 9), do processo de lodos ativados, caracterizado como E2.
Portanto, o tratamento proposto nesse estudo serd aplicado ao efluente
pos- tratamento bioldgico (E2).

Figura 9— Fluxograma do processo bioldgico da empresa de tinturaria e ponto
de coleta.

Entrada do efhaente bruto Saida do efluente
= S 6 =
L] - = —
Pt de colela

Penciramento  Tanque de equalizacho  Tamque de seracdo  Decastador
Fonte: O autor.

3.3 REATOR FOTOQUIMICO

Os ensaios do processo foto-Fenton heterogéneo foram
realizados em reator fotoquimico de bancada de 1,2 L de volume util
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com parede dupla. A parede dupla do reator tem objetivo de circular
agua de refrigeracdo, mantendo assim, condi¢Bes isotérmicas nas
reacOes. Para que a amostra fosse mantida em constante agitagdo
durante os ensaios, o reator foi colocado sob um agitador magnético. A
radiacdo foi conduzida por meio de uma lampada a vapor de mercirio
(125 W), inserida na solugdo por meio de um tubo de quartzo, o qual
protege a lampada e permite a passagem de radiagdo UV para 0 meio
liquido. O reator foi revestido com uma capa para protecdo dos olhos
contra a radiacdo UV emitida pela lampada. A Figura 10 mostra o
esquema do reator com a lampada.

Figura 10- Representagdo esquemadtica do reator fotoquimico. 1) Agitador
magnéticos; 2) Tubo de quartzo; 3) Lampada a vapor de mercdrio; 4) Coletor
de amostra; 5) Entrada e saida de 4gua de refrigeracdo; 6) Refrigerador.

6

Fonte: O autor.

3.4 ESFERAS DE QUITOSANA

As Esferas de quitosana foram produzidas a partir da
metodologia proposta por Souza; Zamora; Zawadzki (2010).



3.4.1 Preparacdo das esferas de quitosana

Foram utilizados 5g de quitosana, os quais foram dissolvidos
em 100 mL de solucdo aquosa de &cido acético 5% (m/v). Uma solucéao
viscosa foi formada e deixada em repouso por 24 horas a temperatura
ambiente para total solubilizacdo da quitosana. Em seguida, a solucdo
polimérica foi gotejada com uma seringa, sobre uma solucéo de NaOH 2
mol.L™, a fim de se obter as esferas. Apés a formacdo das mesmas,
foram deixadas por 24 horas na solugdo de NaOH para completar a
precipitacdo.

A quitosana utilizada apresentava grau de desacetilacdo de 90%
e massa molar média de 1,2 x 105 g mol™ (determinada por
viscosimetria), adquirida da Purifarma Comp. (Séo Paulo, Brasil).

3.4.2 Reticulacdo das esferas de quitosana

ApoOs preparadas, as esferas de quitosana foram submetidas a
uma reacdo de reticulacdo. Foi colocado 20 g de esferas em um béquer
com 250 mL de uma solugdo aquosa de glutaraldeido 0,1% (v/v). A
mistura reacional foi mantida sob o efeito do reticulador (glutaraldeido)
por 24 horas, sob agitagdo e em temperatura ambiente. Em seguida, as
esferas foram lavadas abundantemente com dgua destilada para retirar o
excesso do reticulante e mantidas sob refrigeracdo em meio aquoso.

3.4.3 Sorcao de ferro nas matrizes

Em um béquer foram colocadas 20g das esferas de quitosana
reticuladas em 300 mL de solugdo aquosa de FeSO,4.7H,0 0,1 mol.L*
(ajustada em pH 3) e mantidas em solugdo durante 4 dias. Aliquotas
foram retiradas a cada 30 minutos, para analise do teor de ferro
remanescente em solucéo.

3.4.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectrometria
de energia dispersiva de raios X (EDS)

As andlises por microscopia eletrdnica de varredura foram
realizadas no Laboratério Central de Microscopia eletronica da UFSC,
utilizando microscépio JEOL JSM-6390LV. Para a andlise, as amostras
foram suportadas em fita de cobre. Juntamente com o as andlises do
MEV as esferas foram analisadas por espectrometria de energia
dispersiva de Raios X (EDS) por meio do programa Noran System Six
gue se encontra acoplada ao microscopio eletrénico de varredura. Foram
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analisadas as esferas de quitosana sem reticulagcdo, com reticulacdo e
adsorvido com ferro, e para cada uma delas, foi empregada uma tensao
de 10 kV e aumentos de 30, 65, 500 vezes.

3.5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.5.1 Estudo da estabilidade e da lixiviacdo do ferro das matrizes
frente a variacao de pH

Foi utilizado de 1g das esferas, as quais foram deixadas em
contato sob agitacdo magnética com solugdes de pH que variaram de 1 a
14. Foram realizadas observaces visuais durante o processo para
acompanhar a estrutura das esferas. Posteriormente foram coletadas
amostras para a quantificacdo de ferro, de acordo com metodologia
descrita posteriormente no controle analitico.

3.5.2 Estudo da estabilidade e da lixiviacdo do ferro das matrizes
frente & variacéo de temperatura

Foi avaliada a estabilidade das esferas frente a variacdo de
temperatura de 20 °C a 100 °C. Foram realizadas observagdes visuais
durante 0 processo para acompanhar a estrutura das matrizes e a
lixiviagdo do ferro. Esse procedimento ocorreu a partir de 1g das
esferas, que foi colocada em béqueres com agua destilada e levada para
0 aquecimento. A temperatura foi monitorada com um termémetro.

3.5.3 Planejamento experimental

Foi realizado um planejamento fatorial 2¥, sendo k=2, com
ponto central, utilizando como resposta o percentual de remocéo de cor
e compostos aromaticos durante 15 minutos de tratamento com o
processo foto oxidativo. Essa técnica consiste em realizar testes com
cada uma das combinacdes da matriz experimental, para em seguida,
determinar e interpretar os efeitos principais e de interacdo dos fatores
investigados e assim, poder identificar as melhores condicGes
experimentais do processo.

De modo a obter a melhor condigdo operacional do processo,
foram analisados dois pardmetros: concentragdo de perdxido de
hidrogénio e dosagem das esferas modificadas com ferro. O pardmetro
pH ndo foi considerado no planejamento, pois com as formas
imobilizadas de ferro, é capaz de se elevar a faixa operacional do pH.



Com isso, nesse estudo, foi considerado o pH natural do efluente que era
8,30.

Conforme apresentado na Tabela 8, os dois parametros
operacionais foram variados em niveis (- € +) com ponto central. A
escolha dos niveis desses parametros foi determinada com base em
diferentes autores (NAGEL-HASSEMER, 2006; SOUZA, 2009;
AMORIM, et al., 2013; AMARANTE et al., 2016), a um volume de
750mL e tempo de ensaio de 15 min.

Tabela 8- Variaveis utilizadas no planejamento para obtencéo das melhores
configuracdes.

Variaveis Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
Dosagem (g) 1 15 2
H,0,(mg.L™") 400 450 500

Para evitar distorgdes estatisticas que possam comprometer a
qualidade dos resultados obtidos, os experimentos foram realizados
aleatoriamente no software Statistica® (Statsoft, Inc.) pela analise de
variancia (ANOVA), para a validacdo do modelo, por meio do teste F
(Tabela 9). Apos se obter a melhor configuragdo das variaveis estudas,
foi realizado o ensaio no reator em escala de bancada, aplicando o
processo foto-Fenton heterogéneo.

Tabela 9- Matriz do delineamento experimental.
Experimento Dosagem [H,05]
das esferas

+

+
0

g b W N -
o + +

Fonte: Autor.
3.5.4 Ensaios foto-Fenton heterogéneo

Durante o tratamento com o processo foto-Fenton heterogéneo,
foram utilizadas as condi¢Bes dtimas (concentracdo de peroxido de
hidrogénio e dosagem de esferas modificadas com ferro) com valores
previamente otimizados conforme planejamento fatorial (2%) descrito
anteriormente, considerando o pH natural de E2 de 8,30.
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Foi utilizado aproximadamente 750 mL de volume de efluente
no reator e 0s ensaios tiveram duracdo de 105 min. Aliquotas foram
retiradas em tempos estabelecidos (15, 30, 45, 60, 75, 90 e 105 min) e
submetidas as analises a serem descritas posteriormente no controle
analitico. Os ensaios foram feitos em triplicata para melhor validagao
dos resultados. A Figura 11 mostra o reator fotoquimico.

Figura 11- Reator fotoquimico com lampada UV.
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Fonte: Ator.

3.6 CONTROLE ANALITICO

As andlises dos pardmetros foram realizadas por meio dos
métodos apresentados na Tabela 10, em triplicata.

Tabela 10- Parametros fisico-quimicos analisados.

Parametro Métodologia

Condutividade Medida direta em condutivimetro portatil da




Cor

Compostos
Aromaticos

DBOs
Determinagéo Fe **
Ferro Total
Perdxido residual

pH

ST, SST e SDT
Temperatura
Turbidez

HANNA (HI- 991300)

Colorimétrico. Leitura em espectrofotdmetro
Hach modelo DR/5000, em comprimento de
onda de 455 nm.

Leitura em espectrofotdmetro Hach modelo
DR/5000. A leitura da absorbancia foi realizada
no comprimento de onda 280 nm, na faixa UV.
Método da incubacgdo por cinco dias a 20°C,
sob agitacdo em medidor de DBO Hach Trak
.

Método colorimétrico, utilizando Kit Hach
Ferrous Iron faixa 0,02-3,00 mg.L™ e leitura
em espectrofotdbmetro Hach modelo DR/2010.
Método colorimétrico, utilizando Kit Hach
FerroVer faixa 0,02-3,00 mg.L™ e leitura em
espectrofotdmetro Hach modelo DR/2010.
Colorimétrico - Leitura em espectrofotdmetro a
446 nm. Metodologia modificada de Oliveira et
al. (2001) (Apéndice I).

Método potenciométrico e leitura em pHmetro
Thermo Scientific Orion em laboratério e
pHmetro portatil Qualxtron QX110.

Método gravimétrico.

Medic&o direta em termdmetro.

Método Nefelométrico em turbidimetro Hach
2100N.

Fonte: Autor.

3.7 ANALISES TOXICOLOGICAS

3.7.1 Toxicidade com Dapnhia Magna

Para avaliar a toxicidade do efluente antes e ap6s 0 processo
oxidativo foram realizados testes de toxicidade aguda com o micro-
crustaceo Dapnhia Magna. Os ensaios foram realizados no Laboratdrio
de Toxicologia Ambiental (LABTOX) do Departamento de Engenharia
Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina. Os

procedimentos foram realizados de acordo com a metodologia da NBR

12.713.
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Neonatos de Daphnia magna com 2 a 26 horas de vida foram
expostos a uma série de diferentes diluicGes da mesma amostra por um
periodo de 48 horas. Os testes foram realizados em duplicata, com a
exposicdo de um total de 20 organismos-teste por diluicdo (10
organismos por duplicata), mantidos a temperatura de 20 a 22°C, sem
alimentacdo e iluminagdo. Foram realizadas duas observacdes de
imobilidade/mortalidade, 24 e 48 horas apdés o inicio do teste. O
resultado é dado pela Concentragdo Efetiva que afeta 50% da populagédo
dos organismos (CE50) e pelo o fator de diluicdo (FD). O fator de
diluicdo corresponde a menor diluicdo da amostra em que ndo ocorreu a
imobilidade em mais que 10% dos organismos.

3.7.2 Toxicidade Lactuca sativa

A toxicidade do efluente também foi avaliada por bioensaio
com sementes de Lactuca sativa (alface). Para o efeito agudo foram
considerados os indices de germinacdo das sementes e para
determinacédo dos efeitos crénicos foi monitorado o desenvolvimento da
planta através do crescimento da raiz e do hipocétilo. Estas trés
variaveis foram selecionadas por possibilitarem a deteccéo de diferentes
niveis de sensibilidade aos possiveis compostos tdxicos presentes no
efluente. A metodologia utilizada foi proposta por Sobrero e Ronco
(2004). Este método apresenta resultados rapidos e ndo demanda
recursos e equipamentos sofisticados.

Para execucdo dos ensaios, primeiramente as placas Petri de
borosilicato, foram lavadas e esterilizadas em autoclave. Discos de
papel-filtro Wahtmann nimero 1, com 5 cm de didmetro foram
colocados em cada placa, sobre estes, as sementes de alface foram
depositadas, em seguida adicionou-se 4 mL da solucéo teste (efluente)
para saturacdo do papel filtro. A umidade da placa foi retida com uma
cobertura de filme de PVC (Figura 12). Ap6s estes procedimentos as
placas foram incubadas por 120 horas em temperatura de 25°C, sob
auséncia de luz. Esse procedimento foi realizado para todos os tempos
de ensaio (15, 30, 45, 60, 75, 90 e 105 min).



Figura 12- Sintese da metodologia aplicada nos ensaios de toxicidade.
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Fonte: Adaptado de Giroletti, 2017.

Para cada amostra foi testada a toxicidade em duplicata sem
sofrer dilui¢do, totalizando 360 sementes. As respostas da toxicidade
foram avaliadas a partir dos resultados do percentual de germinacéo e da
inibicdo de crescimento das sementes, obtidos pela média e desvio
padréo.

A germinacdo teve como critério de avaliacdo o surgimento
efetivo da raiz em relacdo ao controle positivo, esta foi calculada pela
férmula apresentada na equagdo 10. A inibicdo do crescimento foi
determinada pelo comprimento do hipocétilo e da radicula da planta
(equagdes 11 e 12), baseando-se também no controle positivo.

n° de sementes germinadas
g X 100 (10)

% Germinagdo Absoluta = R Tp———

MCHM-MCHA

% ICRr = "= =2 X 100 (12)

Onde:
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ICRH = Inibi¢&o do crescimento relativo do hipocoétilo;

ICRr= Inibicdo do crescimento relativo da radicula;

MCHC = média do comprimento do hipocétilo do controle positivo;
MCHA = média do comprimento do hipocoétilo na amostra;

MCrC = média do comprimento da radicula do controle positivo;

MCrA = média do comprimento na radicula da amostra.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZAGAO DO EFLUENTE

Os valores dos parametros analisados na caracterizacdo do
efluente pds-tratamento bioldgico (E2) sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11- Caracterizagdo do efluente pos-tratamento biolégico (E2).
Parametro Unidade E2+ desvio padrao
Cor mg.L'PtCo 825+ 0,19
Compostos aromaticos A =280 nm 2,431+0,07
(medicéo da absorbancia)

Cloretos mg.L™ 3251432
Condutividade mS.cm™ 13,5+0,9
Turbidez uT 15,2+ 0,56

pH - 8,18+ 0,19

ST mg.L™ 6638,18 +223,55
SST mg.L™? 31,87 +3,38
SDT mg.L™ 6606,31+220,33
Salinidade %o 8,0+0,01

DBOs mg.L™* 37,14+1,39

Fonte: Autor.

Devido a diversidade de corantes utilizados no processo téxtil e
a ineficiéncia do processo biologico o efluente apresentou forte
coloracdo roxa. Segundo Metcalf; Eddy (1991), com o passar do tempo,
h& um aumento da concentracdo e de condicGes anaer6bias e a cor se
torna cinza, cinza escuro e em Ultimo estagio apresenta coloragéo preta.

A caraterizacdo do efluente evidenciou pH bésico, elevada
condutividade, salinidade e concentracdo de cloretos oriundos do sal,
que é necessario para fixagdo dos corantes ao tecido. De acordo com a
SABESP (1997) a elevada concentragdo de cloretos pode comprometer
as analises como a cromatografia, pois é necessario fazer uma grande
diluicdo da amostra, podendo mascarar outros compostos, e DQO, que
causa interferéncias na anlise.

A turbidez, que representa o grau de atenuacdo de intensidade
gue um feixe de luz sofre ao atravessar o meio devido a presenca de
solidos em suspensdo, tais como particulas inorgénicas, apresentou
valores baixos.
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Os s6lidos dissolvidos totais (SDT) representam grande parte
dos solidos totais, podendo ser explicado devido a alta concentracdo dos
corantes presentes no efluente téxtil.

O processo biologico de lodos ativados, reduziu a matéria
organica em relacdo ao efluente bruto, resultando em um efluente com
baixos valores de DBOs. Justino (2016) e Menon (2017) encontraram
reducbes de matéria organica para DBOs de 87% e 97%
respectivamente, para um efluente semelhante, originado da mesma
empresa.

4.2 ESFERAS DE QUITOSANA (EQ)

As esferas foram obtidas gotejando manualmente a solucdo de
quitosana em solucdo de NaOH. A Figura 13 mostra as esferas
formadas, ainda sem o processo de reticulagdo. Observa-se que
apresentaram tamanho e estrutura semelhantes, porém em condices
fisicas ainda frageis.

Figura 13 - Esferas de quitosana formadas apds reacdo com NaOH.

Fonte: Autor.

Apos as esferas foram submetidas a uma reacao de reticulagao
com glutaraldeido. Segundo Neto e colaboradores (2005) o objetivo da
reticulacdo é modificar propriedades como: estabilidade quimica e
térmica, rigidez estrutural, permeabilidade e resisténcia a degradacéo



quimica e bioldgica. De acordo com Favare (1994), essas modificacOes
ocorrem quando a quitosana é submetida a um reagente que possui dois
ou mais grupos funcionais reativos carbonilicos (grupos aldeido) e pode
formar ligagGes entre os grupos amino do polimero e aldeido do
reagente, resultando em um polimero reticulado com uma estrutura
tridimensional, como mostra a Figura 14.

Figura 14- Representagdo das ligacdes cruzadas entre duas cadeias poliméricas
da quitosana com glutaraldeido.
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Fonte: Favare, 1994.

Assim, as esferas resultantes tornaram-se insolUveis e mais
resistentes a valores de pH extremos. A Figura 15 mostra as esferas
reticuladas com glutaraldeido.
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Figura 15- Esferas reticuladas com glutaraldeido.

Fonte: Autor.

As esferas reticuladas (ER) apresentaram em média diametro de
4 mm. Souza;, Zamora; Zawadzki, (2010), relatam a mesma medida
apresentando um desvio padrdo de 0,3 mm. Visualmente, as esferas sem
reticulagdo e com reticulacdo ndo apresentam diferengas, entretanto
sobre 0 aspecto estrutural, as reticuladas sdo significativamente mais
resistentes.

4.2.1 Esferas reticuladas com Ferro adsorvido (ERF)

O Fe*? foi adsorvido nas esferas de quitosana reticuladas.
Aproximadamente 20 gramas de esferas foram adicionadas em uma
solucdo aquosa de sulfato ferroso heptahidratado sob agitacdo. Apos 4
dias, foram feitas as analises de teor de ferro remanescente em solugéo.

Aparentemente as esferas permaneceram resistentes, sem alterar
sua estrutura fisica. Apds determinar a concentracdo de ferro na solucéo,
foi possivel determinar a capacidade de adsorcdo de cada esfera, por
meio da equacao (13).

e =L0CDyy (13)

m



Onde:

Qe = quantidade de fons Fe** sorvida (mg. g™,

Co = concentracéo inicial de ferro (mg. L™),

Ceq =concentracéo de ferro em equilibrio (mg. LY,
V= volume da solugio de ions Fe** (L)

m= massa de esferas (g).

Nesse estudo foi obtido um valor de 1,8 mg de ferro adsorvido
/grama de amostra. A Figura 16 mostra as esferas ap0s 0s 4 dias em
contato com ferro.

Fonte: Autor.

A solucdo de ferro foi mantida em pH 3, para evitar a sua
precipitacdo. Nagah e colaboradores (2005) estudaram o comportamento
de sorcdo de fons Fe?* e Fe** em solucéo aquosa em esferas de quitosana
pura, sem reticulacio e também em esferas reticuladas com
glutaraldeido e outros agentes de reticulacdo, e constatou que a adsorcao
méaxima de esfera reticulada foi em pH 3.

Nos estudos de lixiviagdo frente a variagdo do pH, foram
utilizados aproximadamente 1 g de esferas reticuladas e com ferro, em
solucbes de pH que variaram de 1 a 14. Visualmente as esferas
mantiveram sua estrutura durante todas as variagfes, e ndao apresentaram
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mudangas na sua consisténcia, sugerindo que a reagdo de reticulacdo
ocorreu de forma satisfatdria.

Nos estudos de variagdo da temperatura, também foram
utilizados aproximadamente 1 g das esferas reticuladas e com ferro, e
monitorada com um termémetro, variou-se a temperatura de 20°C a
100°C. As esferas também ndo apresentaram mudancas na sua estrutura,
e ndo houve significativas alteragdes sobre a lixivia¢do do ferro.

4.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia
de energia dispersiva (EDS)

Para caracterizar as superficies das esferas em relacdo as suas
propriedades e composicdo, foram utilizadas as técnicas de MEV/ EDS.
Duarte e colaboradores (2003) ressaltam 0 uso da microscopia eletrénica
gue vem se tornando mais frequente por fornecer informacGes
detalhadas, com aumento de até 300.000 vezes.

A imagem eletronica de varredura representa, em tons de cinza,
0 mapeamento e a contagem de elétrons secundarios (SE - secondary
eléctron) e os retroespalhados (BSE - backscattering electrons) emitidos
pelo material analisado. O sistema EDS pode ser acoplado ao MEV, o
qgual possibilita a determinacdo da composi¢do qualitativa e
semiquantitativa das amostras, a partir da emissdo de raios X
caracteristicos.

A andlise de MEV mostrou que a esfera ndo reticulada (EQ)
apresentou tamanho esférico, superficie regular com tamanho médio de
didmetro de 4 mm. Dantas e colaboradores (2016), em seu estudo sobre
a producdo de esferas de quitosana-hidroxiapatita, observaram que a
medida que se tem o0 aumento da substancia hidroxipatita, a superficie
da esfera vai revelando uma morfologia mais rugosa, entretanto com
tamanho das esferas de 1,9 e 2,2 mm.

Para a esfera reticulada (ER), a andlise de MEV revelou uma
superficie aparentemente mais rigida, corroborando com os resultados
de Silva (2017) que obteve superficies mais uniformes, provavelmente
devido ao agente reticulante utilizado, que também foi o glutaraldeido.
Para a esfera reticulada e com ferro adosrvido (ERF), a analise de MEV
revelou uma estrutura com superficie rugosa e ndo uniforme. Esse
formato deve-se, possivelmente, pela adsor¢do do ferro pela superficie.
A Figura 17 mostra a esfera ndo reticulada, esfera reticulada e a esfera
adsorvida com Ferro com aumento de 30 vezes. Ja a Figura 18, mostra
as mesmas esferas em aumentos de 65 vezes.



Figura 17 — Analise de MEV com aumento de 30 vezes para a) esferas de
quitosana ndo reticulada, b) esfera reticulada e c) esfera reticulada com ferro
adsorvido.

X30  500pm LCME-UFSC LCME-UFSC

10kV X30  500pm LCME-UFSC

Fonte: Autor.

Figura 18- Anélise de MEV com aumento de 65 vezes para a) EQ, b) ER e ¢)
ERF.

10kV X65 200pm LCME-UFSC 200pm LCME-UFSC

Fonte: Autor.
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A Figura 19 mostra as esferas com aumento de 500 vezes.

Figura 19- Analise de MEV com aumento de 65 vezes para a) EQ, b) ER e ¢)
ERF.

10kV X500

Fonte: Autor.

Na andlise de EDS, foram encontrados alguns elementos na
composicdo da EQ, sendo os mais abundantes o carbono, oxigénio e
s@dio. O pico elevado ao lado do elemento sodio representa o ouro,
decorrente do material utilizado para a andlise. Outros elementos nédo
representados no grafico foram encontrados, como silicio, fosforo, cloro
e calcio. A presenca dos elementos silicio, fésforo e cloro pode ter sido
em decorréncia do local onde os crustaceos, utilizados para a obtencéao
da quitosana, foram extraidos. Souza (2009) relata que a presenca de
calcio possivelmente foi originada do carbonato de calcio presente no
exoesqueleto desses crustaceos.

A partir dos resultados da espectroscopia dispersiva de raios X
para ER, foi observada a presenca dos elementos carbono, oxigénio e



s6dio, bem como outros elementos ndo presentes no grafico como
calcio, silicio e fosforo similares ao encontrado na esfera ndo reticulada.
Dantas e colaboradores (2016) também evidenciaram o elemento sédio e
fosforo em suas esferas, entretanto foi proveniente do tripolifosfato de
sodio utilizado como reticulador. A analise de EDS confirma a elevada
presenca de ferro na estrutura de ERF, comprovando que a esfera
adsorveu o composto, bem como 0s outros compostos ja apresentados
anteriormente. A Figura 20 mostra analise de EDS para EQ, ER e ERF.

Figura 20 — Anadlise de a) EDS, b)EQ, ER e c)ERF.
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Fonte: Autor.
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4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para obter as melhores configuragBes das variaveis influentes
no processo foto-Fenton heterogéneo, foi realizado um planejamento
fatorial com ponto central. As variaveis analisadas foram dosagem das
esferas e concentracdo de peroxido de hidrogénio.

Nesse estudo néo foi considerado a variavel pH, pois de acordo
com a literatura, os processos Fenton homogéneos utilizam catalisadores
solidos para possibilitar uma maior faixa operacional do mesmo (YANG
et.al., 2013). Assim, para verificar como 0 processo se comporta com 0
pH natural do efluente de estudo (8,20), a variavel ndo foi considerada
no planejamento.

Segundo Souza (2009), os planejamentos experimentais
baseados em fundamentos estatisticos sdo ferramentas necessarias para
se concluir quais as melhores condi¢bes de um processo, desenvolver
produtos ou apenas, avaliar os efeitos dos fatores nas respostas
desejadas.

O planejamento fatorial, de acordo com Button (2001), é
indicado para a fase inicial do procedimento experimental quando ha
necessidade de se definir fatores mais importantes e estudar os efeitos
sobre a variavel resposta escolhida. E um modelo de efeitos fixos, 0s
quais as andlises dos efeitos provocados pelos fatores ndo podem ser
transferidos para outros que ndo definidos e analisados no planejamento.
A Tabelal2 mostra os niveis definidos.

Tabela 12- Niveis definidos do planejamento fatorial.

Variaveis Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
Dosagem(g) 1 1,5 2
H,0, (mg/L) 400 450 500

Um experimento fatorial com k fatores, cada um deles com 2
niveis é denominado fatorial 2X(JURAN et.al., 1951). Essa técnica
consiste em realizar testes com cada uma das combinagdes da matriz
experimental, para assim poder identificar as melhores condicbes
experimentais do processo. O experimento foi realizado considerando
dois parametros (dosagem e [H,0,]) e cada um desses parametros foi
testado com niveis (-1, +1) com um ponto central (0). A Tabelal3
mostra o experimento fatorial 2 e a resposta para cada ensaio em termos
de % de descoloracdo e a Figura 23 representa os resultados do
percentual de descoloragdo geograficamente.



Tabela 13 - Experimento fatorial 2° e resposta para cada ensaio de 15 mim,
com 125W de poténcia de ldmpada e 750mL de volume efluente téxtil.

Experimento  Dosagem [Hzozl %
das esferas (mg.L™) Descoloracéo
(9)
1 - 12,72
2 + - 27,27
3 + 22,90
4 + + 19,63
5 0 0 13,81

Figura 21- Representacdo geométrica dos resultados do percentual de
descoloragéo.

4

a1 () [19.63%
0 = 13.81%

Massa

14 1:,7:%| J::_.srﬂmi

H202
Fonte: Autor.

Os resultados mostram que com concentragdes de 400 mg. L™
de [H,0,] e dosagem de 1g, representados pelos niveis (-1) obtiveram o
menor percentual de descoloracdo. No experimento 4, com 0s niveis
méaximos, ndo houve redugdo significativa, podendo ser atribuida as
grandes concentracbes de peroxido, que as em excesso acaba
sequestrando radicais hidroxila formando radicais hidroperoxila, que
apresenta menor potencial de redugéo. No nivel central, o percentual de
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reducdo também foi baixo. Apesar de haver um aumento no percentual
de descoloracdo no experimento 3, 0 experimento 2 que mostrou 0
maior percentual, que foi no nivel (+1) para dosagem das esferas e nivel
(-1) para [H,0,]. Sendo assim, dentre os niveis estabelecidos, e levando
em conta os resultados do planejamento fatorial aplicado, as melhores
condicdes foram de dosagem das esferas 2 g e [H,O,] de 400 mg.L™
Apos estabelecidas as condices ideias de operacdo, foram realizados 0s
estudos do processo foto-Fenton heterogéneo.

4.4 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Apo6s definido as melhores condi¢des de operacdo sobre as
varidveis: massa das esferas e [H,0,], as mesmas foram aplicadas no
reator fotoquimico para as analises fisico-quimicas a seguir
apresentadas.

4.4.1 Remogéo de Cor, Turbidez e Compostos Aromaticos

Além do impacto visual e estético causado pela alteracdo da
cor nos corpos hidricos, a liberacio desses efluentes coloridos para o
meio ambiente, levara a eutrofizacdo, a producdo de subprodutos
perigosos e toxicos através de reacBes quimicas, reducdo das taxas de
fotossintese e 0 comprometimento da produtividade aquatica
(DEHGHANIA, 2016).

A caracterizacdo do efluente revelou que o processo de
tratamento biol6gico da industria ndo atende os valores exigidos pela
legislacdo apresentando um valor de 825 mg.L™PtCo.

Ap6s 105 minutos de ensaio foi alcangado um percentual de
reducdo de 90,63%. A Figura 24 mostra a descolora¢do ao longo do
tempo.

Figura 18- Descoloracdo do efluente ao longo do tempo.

T

T
Fonte; Autor



A Figura 25 apresenta o percentual de remocdo de cor mostrada
pela superficie de contorno, ap6s a aplicacdo do processo foto-Fenton
heterogéneo, em funcdo do tempo de ensaio e consumo de peroxido de
hidrogénio.

Figura 23- Superficie de contorno para variavel- resposta de remogao da cor em

funcdo do tempo de irradiacdo e concentragdes de H,0,.
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Souza e colaboradores (2010) em um estudo semelhante
alcancaram 90% de descoloracdo do corante reativo Azul QR-19,
utilizando processo foto-Fenton com esferas de quitosana.

Gusmao (2014) avaliou o processo de adsorcdo foto-oxidagdo
com Quitosana-didxido de titanio-6xido de ferro visando a remocéo de
corantes téxteis em meio aquoso e obtiveram uma descoloracdo de
94,8% de Azul de Remazol, 83,0% de Laranja 16, 85,6% de Amarelo 3-
GP (85,6%) nos tempos de 80, 105 e 40 minutos, respectivamente.

A turbidez esta relacionada a presenca de material sélido em
suspensdo (silte, argila, silica), material organico e inorgénico finamente
dividido (que podem estar associados a material coloidal),
microrganismos e algas (DEZOTTI, 2008).
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Os valores de turbidez do efluente bruto da empresa ja se
mostraram baixos, entretanto, apds a aplicacdo do processo foto
oxidativo houve uma diminuicdo deste parametro (Figura 26). No final
do tratamento a reducdo da turbidez foi de aproximadamente 31%.

Figura 24 — Evolucg&o da turbidez ao longo de 105 minutos.
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Fonte: Autor.

Salgado et al., (2009) estudaram os processos de oxidacao
avancada, Fe®"'H,0,, fotdlise (UV) e UV/H,0,, para descoloracio de
um efluente de lavanderia industrial, que inicialmente apresentava
elevada turbidez (228,8 NTU), ap6s a aplicacdo dos tratamentos,
relataram valores 13,7 NTU para a fotélise (UV), 3,65 NTU para
UV/H,0; e de 14,3 NTU para 0 processo Fenton, apesar de o ultimo
apresentar valores semelhantes, o efluente relatado pelos autores, nao
havia passado por nenhum tratamento preliminar.

A determinacdo dos compostos aromaticos foi realizada
mediante a leitura da absorbancia na faixa do UV em 280 nm, que é o
comprimento que representa a maior absor¢éo do efluente. A Figura 27
mostra a evolucao a porcentagem de reducdo dos compostos aromaticos.



Figura 19 - Percentual de reducéo dos Compostos Aromaticos.
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Fonte: Autor.

O efluente estudado apresentou inicialmente uma absorbancia
elevada e apds o tratamento (105 min) observou-se uma reducdo de
70,87%. Esses resultados indicam que o processo modificou a estrutura
destes compostos, transformando-os em fragmentos menores.

4.4.2 Peroéxido residual e Cinética de decomposi¢do do H,0,

Para esse estudo, a concentracdo inicial de H,0O, foi de 400
mg.L™ e foi monitorado durante 105 minutos. A Figura 28 apresenta o
perfil de decaimento da concentracdo de H,0, durante o tratamento do
efluente com o processo foto-oxidativo, realizado em triplicata, bem
como os frascos mostrando a coloracado indicativa da presenca de H,O.

E possivel observar a coloragdo mais intensa nos primeiros
frascos, indicando a presenca de maiores concentracdes de H,0,, que foi
diminuindo ao longo do tempo pelo consumo durante o processo.
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Figura 20- Decréscimo da concentragdo de H,O, durante 105 minutos de
tratamento e coloragéo indicativa da presenca de H,O, no efluente, para os 3
ensaios realizados.
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Fonte: Autor.

Durante o tratamento ndo houve a necessidade de reposicdo de
H,0,, pois 0 mesmo, ao final do ensaio, apresentou concentracdo média
de 70 mg.L™ na solucéo. Souza (2009) monitorando a concentracéo de
peroxido em seu estudo similar a esse, sobre o processo foto-Fenton
aplicado a um efluente de papel e celulose, apresentou redugdo de
peréxido, em 60 minutos de tratamento, de 90%, sendo necessaria a
reposi¢do do mesmo. Entretanto, a concentragdo inicial utilizada foi de
100 mg. L™

Para se obter a velocidade média de decomposicdo do H,O, foi
realizado um célculo da razdo entre a variagdo da concentracdo de H,0,



pelo intervalo de tempo de ensaio, como mostra a equacdo 14. De
acordo com Nogueira (2010) as equagdes ou leis de velocidade
determinadas por experimentos cinéticos apontam a variacdo da
concentracdo de uma espécie molecular em relagédo ao tempo como uma
fungdo matemdtica da constante de velocidade e da concentracdo da
espécie. Por meio da equacgdo 14 foi encontrada a ordem da cinética de
reacao.

1 1

Ca Cao - KXt (14)

Onde:

Ca = concentracio final do H,0, (mg.L™)
Ca0 = concentracéo inicial do H,0, (mg.L™)
K= constante de velocidade

T = tempo da reagdo ()

Os célculos revelaram que a constante cinética da reacdo do
H,O, era de segunda ordem, a partir disso foram calculadas as
constantes de velocidades, como mostra a equagéo 15.

-ra=k x Ca? (15)

Onde:

- ra = velocidade da reacdo (mg H,0, min™ L™
K = constante especifica da reacdo
Ca = concentrac&o final do H,0, (mg.L™)

A Figura 29 mostra a velocidade média de decomposicdo do
H,O, durante os 105 minutos de ensaio.

Os célculos da constante especifica de reacdo (K) mostraram
que a velocidade de decomposi¢do do H,O, foi maior nos primeiros
minutos de tratamento, seguindo uma tendéncia de linearidade. Nos
primeiros 15 minutos de ensaio, a velocidade média foi de 3,3 mg de
H,0,.L".min™, ja no tempo de 105 minutos houve um decaimento e
resultou em uma velocidade média de 0,11 mg de H,0,.L".min™. Estes
resultados eram previstos, pois a velocidade das reagdes quimicas séo
maiores quando h& maior disponibilidade do reagente (FOGLER, 2009).
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Figura 21- Velocidade média de decomposicéo do peréxido de hidrogénio.
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Fonte: Autor.

4.4.3 DBOs, Sélidos e pH

Quanto ao pardmetro DBOs, apds a aplicacdo do processo foto-
Fenton Heterogéneo houve uma redugdo de aproximadamente 58%.
Entretanto, segundo a Resolucdo CONAMA n° 430, de 13 de maio de
2011, a remocdo minima de DBO para lancamento é de 60%. Em um
estudo utilizando efluente téxtil pré-tratado biologicamente (lodos
ativados) submetido ao processo foto-Fenton, Aradjo (2002) relatou
uma reducdo de DBOs de 30,2%, durante 1 hora de tratamento.
Afirmando que, apesar da biodegradabilidade do efluente ter aumentado,
indicando que houve a quebra de moléculas contaminantes em
fragmentos menores, o efluente téxtil ainda possui moléculas refratarias
a oxidacdo bioldgica.

De acordo com Braile; Cavalcanti (1979), a composi¢do média
dos efluentes da indistria téxtil pode ser dada por: solidos totais na faixa
de 1000 a 1600 mg.L™; sélidos em suspenséo, de 30 a 50 mg.L™
Entretanto essa caracterizagdo apenas define as ordens de grandeza das
caracteristicas dos efluentes, pois a composicao do efluente depende do
processo e do tipo de fibra processada. A concentragdo média de sélidos



totais encontrado no efluente pds-tratamento biolégico estudado foi em
média de 6638,18 mg.L™. Na Figura 30 apresenta-se um gréfico box plot
das concentracdes de ST antes e apds o tratamento foto-oxidativo.

Figura 22- Gréfico box plot destacando os valores médios de ST em E2 e p6s
processo oxidativo.
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Fonte: Autor.

Apl6s o tratamento, obteve-se um valor de 6017,5 mg.L'l,
indicando que houve uma reducéo pouco significativa de apenas 9,70 %.
Contudo, a maior parte dos solidos evidenciada é composta por SDT, 0s
quais sdo expressos no grafico blox plot apresentado na Figura 31.

Segundo Giordano (2009), o parametro SDT indica que parte da
matéria orgénica e inorganica presente no efluente esta dissolvida, além
de representar parcela mais dificil de remocdo, pois corresponde a
matéria recalcitrante do efluente téxtil. O efluente ainda, ap6s a
aplicacdo do tratamento, apresentou concentracdo de SDT em média
5993,88 mg.L™ correspondendo a uma reducdo de 12,70%, também
pouco significativa. Em relacdo aos SST, a concentracdo média pds-
tratamento biolégico foi de 31,9 mg.L™.
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Figura 23- Gréfico box plot destacando os valores médios de SDT em E2 e pés
processo oxidativo.
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A literatura reporta que para processos foto-Fenton o valor ideal
do pH, a fim de evitar a precipitacdo do ferro, deveria estar na faixa de
2,5 a 3,5 (HASSAN; HAMEED, 2011). Entretanto, se tratando da
reacdo heterogénea, o qual utiliza catalisador heterogéneo, ndo requer
controle rigido de pH, pois o ferro encontra-se impregnado no
catalisador evitando a coagulagdo e complexacdo. Portanto nesse estudo,
a fim de verificar a eficiéncia de tratamento do processo no efluente
téxtil, foi realizado com o pH de 8,30. Sendo assim, os resultados
mostram que foi possivel ampliar a faixa operacional do pH, mantendo-
0 com valores elevados ao longo do processo e aos 105 minutos o
efluente apresentou um pH médio de 6,87. A Figura 32 mostra a
varia¢do do pH, nos 3 ensaios realizados, ao longo do tempo.



Figura 24- Variagdo do pH ao longo do processo foto-oxidativo nos 3 ensaios
realizados.
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4.5 ENSAIOS DE TOXICIDADE
4.5.1 Ensaios com Daphnia magna

Segundo Oliveira e colaboradores (2010), as avaliagbes
ecotoxicoldgicas podem envolver testes de toxicidade aguda ou cronica.
Esses testes sdo realizados em laboratério com condigBes controladas,
por isso ndo mostram o real efeito que determinada substancia, ou
conjunto de substancias, pode causar no ambiente. No entanto, esses
resultados servem para avaliar a qualidade da agua ou de efluentes e
prever possiveis efeitos prejudiciais aos sistemas biolégicos.

Os ensaios de toxicidade com D. magna foram realizados com
as amostras do efluente pds bioldgico (E2) e com o efluente pds
processo foto oxidativo do tempo de 105 minutos. Os resultados se
encontram na Tabela 14.
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Tabela 14- Caracteristicas dos efluentes e sua resposta a toxicidade em
relacdo a CE50%.

Amostra pH Temperatura °C Média
CEsogn = DP
(%)
Bruto 7,84+ 20+2 63,12 + 2,21
(POs- 0,02
Bioldgico)
Po6s-processo 7,9 0,06 20+2 76,57 £6,84

foto oxidativo

O pH de ambos efluentes se manteve neutro, e segundo a NBR
12713 (ABNT, 2009), em pH neutro (entre 6 e 9), ndo é necessario o seu
ajuste e a temperatura deve estar entre 18 e 22 °C para ser considerada
6tima.

Por meio dos testes de toxicidade aguda com microcrustaceo D.
magna ¢ possivel observar a letalidade ou imobilidade ap6s 48 horas de
exposicdo. Esse teste também revela a concentracdo efetiva da amostra
gue causa efeito em 50% (CE50%) dos organismos testados. Portanto o
valor da CE 50% demonstra uma relagdo inversa a toxicidade, ou seja,
guanto maiores 0s valores numéricos, menores toxicidades.

Como observado na Tabela 14, o processo foto oxidativo
promoveu uma menor toxicidade em relacdo a CE 50%. O efluente E2
apresentou uma média de CE50% de 63,12% e ap6s 105 minutos de
tratamento a CE 50% foi de 76,57%.

De acordo com Tonkes et al., (1999); Canton (1991), a
classificacdo de toxicidade dos efluentes em relacdo a CE 50% pode ser
definida conforme apresentado na Tabela 15. Conforme descrito nessa
classificagdo, os dois efluentes apresentam caracteristicas consideradas
levemente toxicas.



Tabela 15- Classificacdo da toxicidade em relacdo a CE50%.

Valor de CE 50% Classificacdo da amostra
<1 Muito toxica
1-10 Moderadamente toxica
10-100 Levemente tdxica
>100 N&o toxica

Fonte: Adaptado Tonkes et.al., (1999); Canton (1991).

Os resultados foram convertidos em unidade toxica (UT) com a
finalidade de facilitar a compreensdo da toxicidade, pois a UT apresenta
uma relagéo direta com o grau de toxicidade da amostra, ou seja, quanto
maior seu valor, maior sua toxicidade. A unidade tdxica foi calculada
conforme Baptista (2001), como mostra a equacdo (16).

100
" CE 50%

UT (16)

Além da U.T, outro fator importante que foi considerado é o
Fator de Diluicdo (FD), que corresponde a diluicdo em que ndo houve
efeito toxico. Na Tabelal6 os valores de UT e FD sdo apresentados.

Tabela 16- Valores da unidade toxica e Fator de Diluicéo.

Amostra uT FD
Bruto
(Pos- 1,58 4
Bioldgico)

Po6s-processo

foto oxidativo 1,30 4

A Portaria 017/2002- FATMA, estabelece um limite maximo de
toxicidade aguda (D. magna) para efluente téxtil de FD igual a 2. O
efluente pos-processo foto oxidativo ndo atendeu a Portaria, pois obteve
um FD igual a 4, superior ao exigido pela FATMA (Atual IMA).
Possivelmente os corantes téxteis degradados foram convertidos em
produtos intermediarios, 0s quais, por vezes podem apresentar
carateristicas toxicas. Uma situacdo semelhante foi relatada por Zanella
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(2010) onde aplicou o processo foto-Fenton em banhos de tingimento e,
apesar da remocdo quase completa de cor e eficiéncia na remogdo de
compostos organicos, ainda apresentou leve toxicidade avaliada pela D.
magna, ainda foi elevada. Segundo Lanzer et al., (2007) a remocéo da
cor de um efluente ndo pode ser interpretada necessariamente como
detoxificacdo.

4.5.2 Ensaios com Lactuca sativa

A avaliacdo da germinacdo contabilizou as sementes que
germinaram, dentre as 40 que compreendem a duplicata, nos diferentes
tempos de tratamento aplicados. Foram consideradas germinadas as
sementes nas quais visivelmente houve o aparecimento da radicula da
planta. A fim de verificar o comportamento dos efeitos toxicos ao longo
do processo, foram realizados ensaios com todas as amostras dos tempos
15, 30, 45, 60, 75, 90,105 minutos incluindo E2.

Os resultados de toxicidade obtidos mostraram que E2
apresentou percentual de germinagdo absoluta de 65%. No efluente
tratado pelo processo foto oxidativo até os 75 minutos de ensaio, 0
percentual de germinacdo em média foi abaixo de 50%. Somente a partir
de 90 minutos a toxicidade diminuiu em relagdo a E2, conforme a
Tabela 17. Palacio et al., (2012) verificaram que o efluente bruto pés-
tratado por processo foto-Fenton com luz artificial, apresentou apenas
20% de germinacdo, indicando que o tratamento oxidativo produziu
intermediarios responsaveis pela elevagdo da toxicidade.

Tabela 17- Percentual de germinagcdo das sementes L. sativa ao longo de
105 minutos de ensaio.

Tempo Média (%) Desvio Padréao
Controle 85 7,07
Bruto (E2) 65 14,14
15 min 15 7,07
30 min 12,5 3,54
45 min 13,4 4,94
60 min 35 7,07
75 min 47,5 17,68
90 min 70 14,14

105 min 72,5 10,61



Nesse estudo, foi possivel observar que houve reducdo da
toxicidade do efluente. Entretanto ndo foram alcancados indices de
germinacdo acima de 80%. De acordo com Young (2012), esse
percentual é o minimo aceitavel para que sejam desconsiderados 0s
possiveis efeitos negativos sobre a germinacdo. A Figura 33 mostra as
sementes geminadas de E2 e do tempo 105 minutos.

Figura 25- Germinagédo das sementes em a) Branco b) E2 e c) no efluente pos
processo oxidativo (105 minutos).

O comprimento do hipocétilo das plantas controle foi em média
de 19,5 mm com desvio padrdo de 0,09. Giroletti (2017) relatou uma
média 29,3 mm com desvio padrdo de 0,3 para o controle, avaliando a
toxicidade em efluentes da industria de papel e celulose pos-tratamento
UV/H,0,. Nesse estudo, em E2, a média e o desvio padrdo do
comprimento do hipocétilo foi de 10,34 mm e 0,30 respectivamente. A
Figura 34 mostra o percentual de inibigdo do crescimento do hipocotilo.
A partir de 60 minutos de ensaio o percentual decresce até 105 minutos.

Observa-se também que até a concentracdo de 276 mg.L™ de
H,O, em média (equivalente ao tempo de 60 minutos de tratamento),
promoveu-se uma notavel inibicdo no crescimento do hipocétilo.
Possivelmente as maiores concentracGes de H,O, contribuiram para a
formagdo de algum subproduto toxico (ndo identificado) que atuou
durante o tempo em que a disponibilidade de H,O, era maior,
diminuindo sua acdo na medida em que o tempo de irradiacdo foi
prolongado e a concentracdo de H,O, reduzida.
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Figura 26- Percentual de inibi¢do do crescimento do hipocétilo da planta.
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Fonte: Autor

A média do comprimento da radicula das plantas controle foi de
28,8 mm com desvio padrdo de 0,03. Moraes et al., (2015) relataram um
comprimento de 21,1mm nas radiculas controle, em seu estudo sobre a
influéncia do H,0, sobre aspectos fisioldgicos e efeitos inibitérios para
Lactuca sativa. Almeida; Corso (2016) reportaram acréscimos de 51,8 e
69% de inibicdo do crescimento radicular em mudas expostas a solugdes
tratadas durante 24 e 240 h, respectivamente, no estudo da toxicidade do
corante Acid Blue 161 pés-tratamento biol6gico. Entretanto, no mesmo
estudo, apds 336h de tratamento, a toxicidade diminuiu
aproximadamente 30%.

Em relacdo ao desenvolvimento da radicula ndo foram
detectadas alteracdes consideraveis quando exposto as diferentes
amostras do efluente tratado, conforme mostra a Figura 35.

A espécie Lactuca sativa mostrou-se capaz de se estabelecer em
meio potencialmente tdxico e a se desenvolver parcialmente,
apresentando efeitos letais (inibicdo da germinagdo) e sub-letais
(inibicdo do desenvolvimento das radiculas).

Os resultados mostram que o efluente (E2) apresentou
percentual de germinagdo de 65%, entretanto apGs o tratamento,
percentual médio de germinagdo absoluta atingiu 72,5%. Garcia (2009)
avaliou a toxicidade de efluentes téxteis ap0s tratamento com TiO,/H,0,
e concluiu que o processo aumentou a toxicidade durante um certo



tempo de exposicdo, todavia ao final do processo, todas as amostras
tratadas apresentaram toxicidade inferior a do efluente bruto.

Figura 33- Percentual de crescimento da radicula.
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Analisando os dois testes realizados, com o microcrustaceo D.
magna e com a semente de alface L. sativa, pode-se observar que em
ambos o efluente, E2 apresentou toxicidade e ap6s o tratamento, apesar
de ndo se enquadrar como uma amostra ndo tdxica, a toxicidade
diminuiu. Ao longo do processo, pode-se atribuir a toxicidade as
concentracBes de perdxidos de hidrogénio, mas & medida que o tempo
de radiagdo aumentou, o residual de perdxido diminuiu
progressivamente. Possivelmente ocorreu a degradacdo dos corantes
téxteis e esses por sua vez, formaram produtos intermediarios que
mantiveram auxiliaram nos valores de toxicidade do efluente.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A avaliacdo dos resultados obtidos no estudo da aplicacdo das
esferas de quitosana no processo foto-Fenton heterogéneo permitiu
concluir que:

v

As esferas de quitosana se mostraram fisicamente resistentes,
suportando variagfes de temperatura e pH satisfatoriamente.
Apresentaram-se como bom catalisador sélido para o processo
heterogéneo. Permitindo ampliar, portanto, a faixa operacional
do pH do processo heterogéneo.

O planejamento experimental permitiu identificar, dentre os
niveis escolhidos, as melhores configuragcdes para remocédo da
cor, sendo [H,0,] de 400 mg.L™ e dosagem das esferas de 2 g.

A cor desapareceu progressivamente e ao tempo de 105 minutos
de tratamento foram atingidos valores médios de 90,63% de
remocao.

Foi aplicado uma concentragdo de 400 mg.L™ de peréxido de
hidrogénio, e durante o ensaio ndo foi necessario rep6-lo, pois
ap6s 105 minutos ainda havia residual do oxidante. A
velocidade média de decomposicdo do H,O, foi mais rapida nos
primeiros minutos de tratamento onde se encontravam maiores
concentracdes de peroxido.

A toxicidade com ambos os organismos testes aplicados (D.
magna e L. sativa) mostrou que o tratamento proposto reduziu a
toxicidade do efluente. Entretanto ndo o suficiente para atingir
as normas de toxicidade para emissdo de efluente téxtil da
Portaria n® 017/02 da FATMA (Atual IMA)., apresentando FD
igual a 4.

Fundamentado nas conclusdes desse estudo, algumas sugestdes

de trabalhos futuros sdo relatadas, como:



v Definir outros niveis de [H,O,] e dosagem das esferas para
otimizacdo do estudo, bem como testar a reutilizagdo das
esferas.

v"Investigar e identificar a presenca de possiveis compostos
intermediarios formados durante a aplicacdo do processo e aumentar
0 tempo de ensaio para verificar se a toxicidade atinge os padrdes da
legislacéo.

v" Auvaliar o uso de lampadas com diferentes poténcias e ver a
influencia estrutural nas esferas bem como na eficiéncia de
tratamento.
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APENDICE
APENDICE | Peroxido Residual

A determinacdo de perdxido residual foi realizada de acordo
com metodologia proposta por Oliveira et al. (2001). O método baseia-
se na reacdo entre o ion vanadato e perdxido de hidrogénio em meio
acido levando a uma coloracdo vermelha devido & formacao do cation
peroxovanadio (VO,>*) conforme:

VO¥ + 4H" + H,0, — VO,* + 3H,0

A solucdo de vanadato de aménio foi preparada dissolvendo-se
1,17 g metavanadato de amonio (NH,VO3) em 5,56 mL de H,SO,4 9
mol.L_; em chapa aquecedora. Ap6s diluida, completou-se o volume até
100 mL com &gua destilada. Para a leitura das concentragdes de
peroxido foram adicionados 4 mL de solu¢do de vanadato e 2 mL de
amostra em um tubo de ensaio. A coloracdo resultante Leitura em
espectrofotdbmetro Hach modelo DR/5000 no comprimento de onda de
446 nm. Foi elaborada uma curva calibracdo com a solugdo de vanadato
de amonio e concentracdes conhecidas de perdxido de hidrogénio (0, 50,
100, 150, 200, 250, 300, 350, 400 mg.L™).



