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RESUMO

A industria téxtil produz efluentes altamente coloridos, com composi¢ao complexa e de dificil
degradacdo por processos bioldgicos devido a utilizacdo de compostos sintéticos, que
apresentam grande estabilidade. Diante disso € necessario o desenvolvimento de metodologias
de tratamento eficientes que sejam capazes de remover esses compostos evitando a
contaminac¢ao dos corpos receptores de agua. O presente trabalho estudou a degradacao do
corante Disperse Red 1(DR1), na sua forma comercialmente disponibilizada, por processo
foto-Fenton. Para avaliar a eficiéncia de degradagdo e monitorar a formagao de sub-produtos
foram empregadas as técnicas cromatografia liquida de alta eficiéncia e a espectrometria de
massas. A mineralizagdo das amostras foi monitorada pela determinacao de carbono organico
total. As concentragdes adotadas para os experimentos de degradacao foram Fe(NOs)s 0,2
mmol L™, H,0, 5,0 mmol L™ e corante 20 mg L. Inicialmente o pH foi ajustado para 2.5 e
as degradacdes foram realizadas por 90 minutos. Com essas condi¢des foi possivel
mineralizar 65% do conteudo de carbono organico, degradar mais de 99% do corante e
remover a absor¢ao na regido caracteristica do corante ja com 30 minutos de experimento. Os
testes de toxicidade aguda com organismo Daphnia similis mostraram que com 10 minutos de
tratamento ha um aumento da toxicidade que depois ¢ reduzida, atingindo valores nao toxicos
apods 45 minutos de experimento. A espectrometria de massas permitiu identificar quatro
produtos de degradagdo, que continham o grupo azo em sua estrutura. A mdaxima
concentracdao dos intermedidrios ocorreu com 10 minutos, podendo esses serem responsaveis
pela maior toxicidade observada nesse tempo de tratamento. Os resultados desse trabalho
mostram que corantes téxteis, como o DR1, podem ser degradados por processo foto-Fenton
com completa remoc¢do da toxicidade para o microcrusticeo Daphnia simillis e que o
acompanhamento ecotoxicoldgico ¢ fundamental para determinar quando o processo de
degradacao pode ser interrompido.

Palavras-chave: Corante disperso. Processos oxidativos avangados. Toxicidade. Daphnia
similis



ABSTRACT

The textile industry produces highly colored effluents with complex composition and difficult
degradation by biological processes due to the use of synthetic compounds of e high stability.
Therefore it is necessary to develop efficient methods of treatment that be able to remove
these compounds avoiding contamination of the receiving bodies of water. The present work
studied the degradation of the dye Disperse Red 1 (DR1), in its commercially available form
by photo-Fenton process. In order to evaluate the efficiency and monitor the formation of
degradation products high performance liquid chromatography and mass spectrometry were
used. The mineralization of samples was monitored by total organic carbon analysis . The
concentration adopted for the degradation experiments was 0.2 mmol L™ Fe(NO3)3 , 5.0 mmol
L' H,0, and 20 mg L' dye. Initially the pH was adjusted to 2.5 and the degradations were
performed for 90 minutes. Under these conditions it was possible to mineralize 65% of the
organic carbon content, degrade more than 99% of the dye and remove characteristic
absorption after 30 minute experiment. The acute toxicity tests with the organism Daphnia
similis showed that toxicity increased after 10 minutes of treatment, which was then reduced,
no toxic values after 45 minutes of experiment. Mass spectrometry allowed to identify four
degradation products, which contained the azo group in its structure. The maximum
concentration of intermediates occurred after 10 minutes, which may be responsible for higher
toxicity observed after this time of treatment. The results of this study showed that textile
dyes, such as DRI can be degraded by photo-Fenton process with complete removal of
toxicity to Daphnia simillis microcrustacean and the ecotoxicological monitoring is essential
for determining when the degradation process can be stopped.

Key words: Disperse dye. Advanced oxidation processes. Toxicity. Daphnia similis.
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1 INTRODUCAO

1.1 Efluentes téxteis

Parece improvavel nos dias atuais imaginar a producdo de bens de consumo sem
preocupar-se com a cor que apresentardo. O crescimento do emprego de corantes para
producao de cosméticos, alimentos, papel, té€xtil, entre outros, data da descoberta da sintese da
mauveina, por Perkin, em 1856. A sintese de corantes permitiu diminuir custos, aumentar as

possibilidades de cores e melhorar as propriedades fisicas.

A industria téxtil caracteriza-se como um dos maiores consumidores de corantes
(ZAHARIA; SUTEU, 2012), cerca de dois ter¢os da producao (70 mil toneladas anuais) destina-
se a atendé-la. Trata-se de um importante setor para economia brasileira. Em 2005 a produgao
foi o equivalente a 4,1% do PIB nacional (SEBRAE, 2014). Isso inclui desde a producdo da
matéria prima até o setor de confec¢do, e o mercado externo tem exigido cada vez mais
eficiéncia quanto a producao e sustentabilidade (BASTIAN, 2009). Apesar disso, as perdas
durante os processos de tingimento podem atingir até 40% (AZBAR; YONAR; KESTIOGLU,
2004; ZAHARIA; SUTEU, 2012) e gerar residuos com alta concentracdo de corantes. Muitos
desses residuos acabam ndo sendo tratados de maneira adequada, causando problemas

ambientais apos descarte em corpos d’agua.

A deteccdo de corante em aguas superficiais, € mesmo em aguas de abastecimento
publico, mostra que os processos adotados nas industrias téxteis e nas estacdes de tratamento

de agua ndo sdo suficientes para remoc¢ao completa dos corantes. Umbuzeiro et al. (2005)
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identificaram a presenga dos corantes Disperse Orange 37, Disperse Violet 93 e Disperse Blue
373 no Ribeirdo dos Cristais, Sdo Paulo, proximo a industrias téxteis. As dguas desse rio sao
captadas para o abastecimento publico. Além disso, Carneiro et al. (2010) mostraram que
mesmo apods a cloragdo, os trés corantes citados anteriormente continuam sendo detectados na

agua de abastecimento publico.

1.2 Tratamento de agua e efluentes

Por ser fundamental a manutencao da vida terrestre e tratar-se de uma substancia finita,
temas relacionados ao menor consumo, tratamento adequado e reutilizagdo de agua estdo em
constante debate. A¢des como a Conferéncia das Nagdes Unidas para a Agua, em 1977,
passando pela Conferéncia Internacional sobre Agua e Meio Ambiente, em 1992, chegando &
atual Década Internacional de Agdo, “Agua para a Vida”, que comegou em 2005 ¢ estende-se

até 2015, mostra que se trata de uma problematica recorrente ¢ atual.

A declaragio da ONU Agua para o dia mundial da dgua (2010) diz que “A cada dia,
milhoes de toneladas de esgoto tratado inadequadamente e residuos agricolas e industriais sao
despejados nas aguas de todo o mundo” e chama nossa atengdo para a necessidade de
tratamento adequado tanto dos residuos gerados quanto das &4guas superficiais ja
contaminadas. Diante dessa situacdo a comunidade cientifica tem se dedicado ao
desenvolvimento de tecnologias de uso mais eficiente da 4gua e também de tratamentos para

seu reuso.
Os tipos de tratamento de agua e efluentes dividem-se em trés classes:

= Processos fisicos: removem os contaminantes por transferéncia de fase, como
filtracao e adsor¢ao;

== Processos quimicos: degradam os contaminantes pelo uso de agentes quimicos;

— Processos biologicos: degradam os contaminantes pela acdo de

microorganismos.

Os processos bioldgicos sao os mais empregados para o tratamento de efluentes devido
a maior facilidade de implementagdo em larga escala e baixo custo comparado os tratamentos
quimicos e fisicos, mas, ha consideravel susceptibilidade as caracteristicas do efluente, como

pH, carga organica, composi¢do mineral e, principalmente, sua toxicidade e
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biodegradabilidade. Os processos fisicos também sdo muito utilizados, como adsor¢do em carvao
ativado e filtragdo, como microfiltracdo, nanofiltra¢do, ultrafiltracdo e osmose reversa. No
entanto, tem o inconveniente de ndo eliminarem as substancias do ambiente, fazendo apenas uma
transferéncia de fase. J4 os processos quimicos conseguem eliminar os contaminantes, mas
apresentam alto custo quanto ao gasto de energia e de reagentes para levar a total mineralizagao

do efluente.

Tendo em vista que todos os processos de tratamento apresentam suas limitagdes a
tendéncia tem sido combinar diferentes processos de tratamento a fim de maximizar a eficiéncia
de degradagdo e minimizar os custos. Os processos quimicos, por exemplo, podem ser
empregados no pré-tratamento de efluentes, visando aumentar sua biodegradabilidade para depois
seguir para o tratamento bioldgico ou como pds-tratamento bioldgico, para remover eventual
toxicidade dos produtos de degradacdo (OLLER ET AL., 2007; ZAPATA ET AL., 2010; OLLER;

MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011; SOARES ET AL., 2014)

1.2.1 Processos Oxidativos Avancados

Para a degradacdo de compostos com alta toxicidade ou recalcitrantes sio empregados
processos nao biologicos. Tratamentos quimicos podem promover tanto a reducdo quanto a
oxidacdo de compostos organicos, sendo a oxidacao mais largamente aplicada. Nesse caso
podem ser formados como produtos finais CO,, H>O e acidos inorganicos (ANDREOZZI ET AL.,
1999).

Um grupo especifico de processos de tratamento quimico que promove a oxidagdo ¢
nomeado como Processos Oxidativos Avancados (POA), caracterizados pela geracdo de
espécies reativas de oxigénio, particularmente o radical hidroxila (HO¢). Varias combinagdes
entre reagentes oxidantes (H,O,, Os), catalisadores (sais de ferro, TiO;) e radiacdo podem
levar a geracao desse radical, com a vantagem de ocorrerem a pressao e temperatura ambiente
Na Tabela 1 sdao apresentados alguns desses processos e as principais reacdes envolvidas no
na geracao de HOe-. A distingdo entre a eficiéncia dos processos da-se pelo rendimento da

geragdo de HO* de cada processo.
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Tabela 1: Possibilidades de processos oxidativos avancados e principais reagdes envolvidas
na formacao do radical hidroxila.

Processo Reagentes Principais Reagoes
Fenton H,0,/ Fe** Fe?* + H,0, » HO®+ HO™ + Fe3*
Fe3* + H,0, 2 H* + FeOOH?*
tipo Fenton H,0,/ Fe** FeOOH** - HO; + Fe?*
Fe?* + H,0, » HO*+ HO™ + Fe3*
h
foto-Fenton 202/ F&'' (&) / Fe(OM)** 5 Fe** + HO"
UV Fe?* + H,0, — HO" + HO™ + Fe®*
; hv _ +
TiO, » e~ +h
fotocatalise TiO,/hv /O, TiOy(h™) + Hy04g » TiO; + HOGy + H*
TiOy(h") + HOzy — TiO, + HOyy
H,0, = H' + HO;
HO; + 03 — HO5 + 03
Ozonizacio 03/ H,0;, HO5 = H" + 05
05_+ 03 — 02+ 05_
05 + H" — HO3; — HO"+ 0,
h
03+ Hy0 = Hy0, + 0,
Ozonizacao 05/ UV
h
H,0, > 2 HO"
H,0, /UV H,0, 5 2 HO"®

Fonte: ANDREOZZI ET AL. (1999) adaptada
A alta reatividade do radical hidroxila (E°= +2,73 V versus EPH) confere aos POA

grande diversidade de aplicag¢do por reagir indiscriminadamente com os compostos organicos.

Os mecanismos de degradagdo incluem a abstragdo de hidrogénio de ligagdes C—H, O—H, N—

H, adigao a dupla ligagdo C=C e adigao ao anel aromatico, formando espécies radicalares. Os

radicais formados rapidamente reagem para formar moléculas mais estaveis, que podem

novamente reagir com radical hidroxila, levando a situagdo ideal de completa mineralizagao

da matéria organica, ou mesmo a formacdo de substincias biodegradaveis que possam ser

tratadas por processos biologicos.
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Uma combinacao especifica de reagentes mostrada na Tabela 1 da origem a reagdo de
Fenton. A descoberta de que a combinacdo de H,O; e sais de ferro poderiam oxidar a matéria
organica deu-se em 1894, quando o pesquisador H. J. H. Fenton observou a degradagao do
acido tartarico por peroxido e ferro, embora ainda nao se soubesse como funcionava a reagao.

(FENTON, 1894).

A geracdo de radicais segue uma sequéncia de reacdes em que os ions Fe(Il) iniciam a
reacao com H,0,, a custo de sua oxidagdo, formando hidroxila, radical hidroxila e Fe(III)
(equacgdo 1). Os ions Fe(Ill) podem, posteriormente, agir como catalisador da degradacdo de
peroxido de hidrogénio (equagdes 2 e 3). As reacdes 2 e 3 ocorrem quando a concentracao de
peréxido de hidrogénio ¢ alta e, por apresentar menor potencial de reducdo, a formagdo do
radical hidroperoxila (HO;*) (E° = +1,42 V versus EPH) diminui a eficiéncia de degradagao

dos compostos organicos (NEYENS; BAEYENS, 2003; NOGUEIRA ET AL., 2007).

Fe?* + H,0, » HO®+ HO™ + Fe3* 1)
Fe3* + H,0, C H* + FeOOH?** ()
FeOOH?** - HO, + Fe** 3)

Azbar, Yonar e Kestioglu (2004) realizaram um estudo em que foram comparados
alguns processos oxidativos avancados (O3, Os/UV, H,0,/UV, O3/H,0,/UV, F e2+/H202) no
tratamento de efluente de tingimento de fibras de acetato e poliéster que apresentava, entre
outras caracteristicas, demanda quimica de oxigénio (DQO) de 930 mg L. A maior remocao
da DQO e de cor foi obtida com O3/H,0,/UV, 99% e 96% respectivamente, enquanto que
para o processo Fenton os valores obtidos foram de 96% para DQO e 94% para cor.
Entretanto a avaliagdo de custo mostrou que do ponto de vista operacional o processo Fenton
¢ mais viavel, pois apresentou resultados satisfatorios para remog¢do da DQO e menor custo

(0,23 $ m™) que o processo O3/H,0,/UV (6,54 $ m™).

O trabalho de Azbar, Yonar e Kestioglu (2004) destaca uma das vantagens do processo
Fenton frente a outros tratamentos quimicos que ¢ o baixo custo, outras vantagens incluem a
baixa toxicidade dos reagentes envolvidos e, devido ao carater homogéneo, ndo ha problemas
quanto a transferéncia de massa (HUANG; DONG; TANG, 1993). Entretanto, a rea¢do 3, que
regenera os ions ferrosos, ¢ lenta e limitante do processo, ja que o acimulo de Fe(III) diminui
a geragdo de HO-. Para aumentar a velocidade de regeneragdo do Fe(Il) pode-se empregar

radiacdo UV/Vis, processo conhecido como foto-Fenton (PIGNATELLO, 1992).
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Na auséncia de outros ligantes além da agua o Fe(IIl) pode existir como aquo ou hidroxi
complexo, a depender do pH da solucdo. Em meio fortemente 4cido (pH < 2,0) a espécie
predominante ¢ hexahidratada, o aumento do pH leva a hidrolise e formagdo de hidroxi
complexos (Figura 1). Em pH 2,54 as espécie [Fe(H,0)s(OH)]*" e [Fe(H,0)s]>" existem em
igual concentracdao e a regeneracdo dos ions ferrosos segue a equacdo 4. A importancia da
espécie [Fe(H,0)s(OH)]*" deve-se ao seu alto coeficiente de absor¢do comparado com as
outras espécies de Fe(Ill) (GALLARD; DE LAAT; LEGUBE, 1999; PIGNATELLO; OLIVEROS;
MACKAY, 2006).

h
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Figura 1: Especiaciio de ferro em solucio aquosa acida ([Fe"'] =1 X 10” mol L™, as linhas

tracejadas denotam regiao supersaturada em relagio ao amorfo [Fe"'(OH);], 1= 0,1M

NaClQOy, 25°C) (GALLARD; DE LAAT; LEGUBE, 1999).

Mesmo sendo um processo simples, os reagentes de Fenton exigem critério quanto a
algumas caracteristicas do meio reacional. Como ja mencionado, o pH tem papel muito
importante, pois rege o comportamento dos ions ferrosos e férricos. A faixa 6tima de pH
restringe-se a valores proximos a 3, pois em pH mais alto ha formagao de hidroxidos de ferro
que precipitam, retirando os ions de Fe(III) do meio reacional. E em valores de pH abaixo de
2,5, a grande quantidade de H' pode sequestrar os radicais hidroxila gerados (NEYENS;

BAEYENS, 2003; NOGUEIRA ET AL., 2007).

Alguns esforcos tém sido feitos para aumentar a faixa 6tima de pH de trabalho para
valores mais proximos da neutralidade, o que evita corre¢des de pH apos o tratamento. Isso
tem sido alcangado utilizando-se complexantes organicos. Mas os complexos apresentam

ainda outra vantagem, util para as reacdes foto-Fenton, pois aumentam a faixa de absor¢do da
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radiacdo para regidoes mais proximas do visivel o que permite trabalhar com radiagdo solar de

maneira eficiente (NOGUEIRA ET AL., 2007).

Tripathi e Chaudhuri (2004), por exemplo, empregaram o complexo ferrioxalato, pelo
uso de Fe(Ill) e 4cido oxalico, para degradar trés corantes azo presentes em residuos de
tinturaria. Usando luz solar como fonte de radiacao, em pH 4,0, foi possivel remover 90-92%
da cor e 69-70% da DQO. Além disso, observaram que na auséncia do complexante, durante
o mesmo tempo de irradiagdo, apenas 40% da cor foi removida, evidenciando a importancia
do 4cido oxalico no meio reacional. Outros complexantes como citrato (SILVA; TROVO;
NOGUEIRA, 2007), acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) (ZHOU ET AL., 2008) e acido

etileno diamino di-succinico (EDDS) (HUANGET AL., 2013) também podem ser utilizados.

As concentragdes de ferro e perdxido de hidrogénio também sdo importantes. Uma
avaliacao quanto as quantidades de ferro, H;O, e a carga organica permite determinar as
condigdes Otimas de tratamento. Em linhas gerais, deve-se observar que tanto Fe(II) quanto
H,0; podem sequestrar HO* (equagdes 5 e 6). O excesso de algum desses reagentes pode
levar a uma competicdo com a matéria orginica pelo radical hidroxila (PIGNATELLO;
OLIVEROS; MACKAY, 2006). Além disso, o uso de reagentes além do necessario eleva os

custos do tratamento.
HO®* + H,0, - HO, + H,0 5)
HO*®* + Fe (II) » Fe(IlIl) + HO™ (6)

Michael et al. (2012) otimizaram a concentragdo de H,O; para o tratamento de efluente
contendo baixas concentragdes de antibidticos. Dentre as concentracdes testadas pode-se
observar que concentra¢des abaixo de 75 mg L™ necessitavam de maior tempo de irradiacio
para atingir a completa degradacdo dos compostos de interesse, enquanto que com
concentracdes mais altas que isso os resultados de degradagdo foram semelhantes aos
resultados com 75 mg L' de H,0,. A hipdtese levantada para justificar a similaridade entre os
experimentos utilizando 75 ¢ 100 mg L' de H,0, foi o que o excesso de H,O, aumentou as

reagdes de competicao pelo HOe.

Soares et al. (2014) avaliaram a concentragdo de Fe*" com objetivo de aumentar a
biodegradabilidade de efluente de tingimento de uma industria de algodao. Os experimentos
mostraram que o limitante da degradacao era o efeito de absor¢ao da radiacdo pela coloragao
do efluente que reduzia a absorc¢ao por parte dos ions de ferro sendo necessario aumentar a

concentragio desse reagente para compensar esse efeito.
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Ja Prato-Garcia e Buitron (2011) otimizaram a concentracdo tanto de Fe(II) quanto de
H,0, empregando planejamento composto central. A varidvel monitorada foi a remocdo de
cor de uma mistura de trés corantes do tipo azo, acid red 151, acid orange 7 e acid blue 113.
Além de otimizar as concentracdes dos reagentes os pesquisadores ainda compararam a
eficiéncia do tratamento da mistura de corantes com fotocatalise, reagentes de Fenton e foto-
Fenton e observaram que os melhores resultados foram obtidos empregando o processo foto-

Fenton, atingindo até 96% de remocao da cor e altas porcentagens (86%) de biodegradacao.

1.3 Disperse Red 1

Os corantes téxteis podem ser classificados quanto a classe quimica ou quanto a forma
de aplicacdo na fibra. Algumas classificagdes com base na fixacdo incluem corantes
dispersos, reativos, acidos, diretos, a cuba. O Disperse Red 1 (2-[etil[4-[2-(4-nitrofenil)
diazenyl]fenilJamino]-etanol; CAS 2872-52-8), com massa molar de 314,34 mg L (Figura
2), € um corante do tipo disperso quanto a aplicagdo e do tipo azo quanto a classe quimica.
Por tratar-se de um corante disperso apresenta baixa solubilidade em &agua, que varia de
acordo com o pH sendo de 1,1 mg L™ em pH 10 e 44 mg L™ em pH 1,0, e requer o uso de

agentes dispersantes no processo de aplicagao.

OH
e
OzNON ) -

Figura 2: Estrutura do corante Disperse Red 1.

Esse corante tem despertado interesse devido as suas caracteristicas de toxicidade e
mutagenicidade. Resultados de testes com Daphnia similis permitiram classifica-lo como
muito toxico para a vida aquatica, baseado no GHS (Globally Harmonized System of
Chemical Classification and Labelling), com concentragdo que causa efeito negativo
mensuravel em 50% da populagio (EC50) de 127 pg L™ e a mais alta concentragio que nio

causa efeito observavel baseado em resultados de teste cronico (NOEC) de 10 pg L. Além

' Valor disponivel na base de dados SciFinder, calculado usando Advanced Chemistry Development
(ACD/Labs) Software V11.02 (© 1994-2013 ACD/Labs).
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de toxicidade para organismos aqudticos o corante também exibe atividade mutagénica

(FERRAZET AL., 2011).

Devido as suas caracteristicas toxicas a degradacao desse corante tem sido avaliada
também do ponto de vista de toxicidade e genotoxicidade. Oliveira et al. (2010) trataram
amostras contendo o corante DR1 sob condi¢des semelhantes as empregadas em estacdes de
tratamento de agua. Com esse método foi possivel quebrar a ligacdo azo, entretanto a
mutagenicidade foi apenas reduzida, mas ndo eliminada e ndo houve mineraliza¢do. Esses
resultados mostram que a clora¢do ndo ¢ a técnica mais adequada para tratamento de efluente

textil.

Ferraz et al. (2013) avaliaram a eficiéncia de degradacdo empregando fotoeletrocatalise
com nanotubos Ti1/TiO, e mostraram que com 4 horas de tratamento de amostras contendo
0,5umol L™ (aproximadamente 16 mg L) foi possivel eliminar a mutagenicidade e remover
87% de carbono organico total. Esses resultados foram obtidos na auséncia de agente
dispersante, caracterizando uma situagdo que nao seria encontrada na industria. Trabalho
desenvolvido anteriormente por Osugi et al (2009) otimizou o tratamento para amostras com a
mesma concentracio de corante e 0,8 g L™ de dispersante Emulsogen, empregando filme fino
de Ti/TiO,, ¢ obteve 60% de mineralizagdo da amostra. Os resultados com fotoletrocatalise
sdo interessantes do ponto de vista da mutagenicidade e remocao de COT, mas requer um

tempo de tratamento relativamente longo para processos quimicos.

1.4 Testes de toxicidade

A toxicologia tradicional tem por objetivo detectar o risco toxico de substincias
quimicas e extrapolar os efeitos que podem ser causados no ser humano a fim de proteger sua
saude. Entretanto, a biosfera ndo ¢ composta unicamente pelo homem, de modo que ¢
necessario estudar os efeitos toxicos de um ponto de vista mais amplo, considerando o
ecossistema como um todo, e ndo apenas um individuo. A ecotoxicologia ¢ o ramo que tem
por objetivo suprir essa necessidade, avaliando o efeito toxico das substincias sobre os

organismos vivos que constituem a biosfera (TRUHAUT, 1977).

A legislacdo brasileira na Resolugdo CONAMA N° 430 (BRASIL, 2011), que dispde
sobre as condi¢des e padroes de lancamento de efluentes, prescreve que “o efluente ndo

devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos no
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corpo receptor”. Isso indica a necessidade de avaliar a eficiéncia do tratamento de efluentes
do ponto de vista ecotoxicologico, entretanto a legislacdo nao indica qual organismo deve ser

utilizado para determinar a toxicidade.

Avaliagdes ecotoxicologicas podem envolver testes de toxicidade aguda (OLIVEIRA ET
AL., 2010) ou cronica e a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) ja4 normatiza
testes com Daphnia, Ceriodapnhia, Vibrio fischeri, algas, peixes, misidaceos e ourigos do
mar (BERTOLETTI, 2008). Esses testes sdo realizados em laboratério com condic¢des
controladas, portanto 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

biologicos.

Os testes ecotoxicologicos tém sido bastante utilizados para avaliar a eficiéncia de
processos de tratamento de diferentes contaminantes. Vacchi et al. (2013) usaram Daphnia
similis e Hydra attenuata para avaliar o efeito da cloragdo do corante DR1 e mostraram que o
tratamento tornou as amostras menos toxicas para D. similis, com CE 50 43 mg L™, porém
mais toxica para H. attenuata devido a sensibilidade desse organismo a compostos clorados.
Michael et al. (2012) usou Daphnia magna para monitorar a toxicidade de aguas residuais de
tratamento secundario, as quais foi aplicado processo foto-Fenton a fim de degradar
antibidticos em baixo nivel de concentragdo. A remoc¢ao dos antibidticos de interesse ocorreu
com 180 minutos de irradiacdo, entretanto, o teste de toxicidade mostrou que s6 houve
diminuicdo da toxicidade em relacdo a amostra sem tratamento apds 300 minutos de
irradiagdo. Com tempos de irradiagdo de até 180 minutos todas as amostras testadas
apresentavam maior toxicidade que antes do tratamento. Resultados como os de Michael et al
(2012) reforgam a necessidade de monitorar a toxicidade durante o tratamento, pois fornecem
informagdes do efeito da amostra como um todo, ndo apenas de substancias isoladas, atuando

como um complemento as analises quimicas.

Um dos organismos recomendados pela ABNT ¢é a Daphnia similis (Figura 3), que ¢ um
microcrustaceo planctonico que se alimenta por filtragdo do material particulado em
suspensdo. E uma espécie utilizada em substituicio & Daphnia magna, que apesar de ser
mundialmente empregada para andlises ecotoxicologicas ndo € nativa em muitos paises

tropicais.



Introducéo - 23

Figura 3: Microcrustaceo Daphnia similis.

Daphnia similis pode ser empregada para determinar toxicidade aguda ou cronica e ¢
sensivel a um grande numero de contaminantes aquaticos além de ser de facil cultivo em
laboratdrio (BURATINI; BERTOLETTI; ZAGATTO, 2004). As Daphnias sdo bastante empregadas
em ensaios ecotoxicoldgicos devido a sua representatividade no nivel tréofico, facilidade de
cultivo em laboratorio, reprodug¢do partenogenética que aumenta a reprodutibilidade dos

resultados e sua sensibilidade a uma variedade de contaminantes (SHAW ET AL., 2008).



2 OBJETIVO

O presente trabalho visa produzir conhecimento a respeito de corantes téxteis que
possam ser compilados com a produgdo intelectual de outros membros participantes do
projeto temadtico “Avaliacdo da Ocorréncia, Toxicidade/Genotoxidade e Processos Para
Degradagdo de Corantes em Efluentes ¢ Aguas Superficiais”, a fim de contribuir para a
legislagao brasileira atual e para o controle ambiental de corantes. Para isso foram adotados

como objetivos especificos:

e Estudar a degradagdo do corante Disperse Red 1 por processo foto-Fenton;
e Acompanhar a toxicidade das amostras durante os experimentos de degradacao;

e Identificar os produtos de degradagao gerados pelo tratamento.



3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

O corante comercial Disperse Red 1 fornecido por PCIL foi utilizado nos experimentos
de degradacao. Segundo Vacchi et al., 2013, o produto comercial ¢ composto por 60% de
corante DR1 (2-[etil[4-[2-(4-nitrofenil)diazenyl]fenil]amino]-etanol), 20% surfactante e 20%
de outros agentes corantes. Nitrato férrico [Fe(NO3);-9H,0] (Mallinkrodt) foi utilizado para
preparar solugdo estoque de ferro 0,25 mol L. Peroxido de hidrogénio 30% (Synth) foi
utilizado como oxidante. Metavanadato de aménio (Vetec) 0,06 mol L™ foi preparado em
0,36 mol L' de H,SO4 (Merck) e utilizado para a determinag@o da concentragdo de perdxido
de hidrogénio. Metanol (grau HPLC), 4cido férmico (grau analitico) (ambos JT Baker) e
acetonitrila (grau HPLC, PANREAC) foram utilizados para analise por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE). Solugdes de acido sulfurico e hidréxido de sédio (Chemis) foram
utilizadas para ajustar o pH. Para consumo do H,O, foi empregada catalase bovina (Sigma-
Aldrich). Para procedimentos de pré-concentragdo foram empregados cartuchos de extragao

em fase solida Sep-pak C18, 360 mg (Waters).

3.2 Degradacao por processo foto-Fenton

Para degradagdo por processo foto-Fenton foi utilizado um reator de bancada,

previamente descrito (NOGUEIRA; GUIMARAES, 2000) (Figura 4). O sistema é composto por
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uma lampada de luz negra com maximo de emissdo em 365 nm e poténcia de 15 W. Esta
lampada encontra-se dentro de um cilindro de vidro com dimensdes de 3,8 cm de didmetro
interno e 42 cm de altura por onde passa, em fluxo ascendente, a solugdo a ser irradiada. O
volume irradiado foi de 280 mL e a propulsdo foi feita por uma bomba peristaltica a uma

vazio de 90 mL min™'.

Lampadadeluz ___| |=1
negra

Tubo de vidro —— Y — Reservatorio

r» I-‘—Agitador magnético
8_ Bomba peristaltica

Figura 4: Representaciio esquematica do reator fotoquimico. Fonte: Nogueira e Guimaries,
2000.

As solucdes para degradacao (500 mL) foram preparadas em 4gua destilada contendo o
corante Disperse Red 1 na concentragdo de 20 mg L™ de corante comercial. Antes da adigio
da solucdo de ferro o pH era ajustado para 2,5 + 0,1 utilizando H,SO4. Em seguida era
adicionado Fe(IIT) (0,2mmol L) e por fim H,0, (5 mmol L™).A solugio era mantida sob
agitacdo constante e quando o reator estava completamente preenchido pela solucio a

lampada era ligada e o tempo cronometrado.

O volume irradiado (280 mL) e volume tratado (500 mL) sdo diferentes, por esse
motivo o tempo de experimento ndo corresponde ao tempo de irradiacdo. Para calcular o

tempo de irradiagdo considera-se a equacdo a seguir:

_ Virradiado
tirradia(;ﬁo - texperimento V. (7)
total

em que tiradiacio € 0 tempo de irradiagdo, texperimento € O tempo total do experimento, Vimadiado € 0
volume do compartimento irradiado do reator € Vi € 0 volume total de solugdo recirculada.

Neste trabalho os resultados sdo apresentados em fun¢ao do tempo de experimento.

3.3 Interrupc¢io da degradacio

As aliquotas para andlise foram retiradas do meio reacional em intervalos de tempo pré-

estabelecidos para cada tipo de analise. Como as analises cromatograficas e toxicologicas ndo
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puderam ser feitas imediatamente apos a retirada de cada aliquota foi necessario interromper a
reacdao, pois a degradacdo prossegue rapidamente mesmo na auséncia de radiagdo, pelo

processo Fenton, quando na presenca de H>O; e Fe(II).

3.3.1 Extracao em fase solida (EFS)

As amostras analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia e por espectrometria
de massas foram submetidas a extragdo em fase solida. Para isso cartuchos Sep-Pack C 18
(360 mg) foram condicionados com 5,0 mL de metanol seguido de 5,0 mL de agua, usando
uma seringa de vidro a uma vazdo de aproximadamente 5 mL min™', tomando-se cuidado para
ndo deixar secar o cartucho, para evitar problemas cromatograficos como a formagao de
caminhos preferenciais. A amostra (10 mL) foi aplicada ao cartucho e a fase aquosa
descartada. Em seguida, o corante e¢ os intermediarios retidos na fase extratora eram eluidos
empregando-se 2,5 mL de metanol. Com a amostra extraida preparava-se uma nova solu¢do
contendo 60% da fase metanolica eluida do cartucho e 40% de dgua, de modo que o fator de

concentracao em relacdo a amostra antes da extragao foi de aproximadamente 2,4 vezes.

3.3.2 Catalase bovina

As amostras submetidas aos testes de toxicidade foi adicionada catalase bovina para
consumir o H>O; e parar a reacdo de Fenton (MALATO ET AL., 2002). Nesse caso, inicialmente
ajustou-se o pH (6-8), seguido da adi¢do de 3 mL da enzima (0,1 g L) e agitacdo por 10
minutos. A enzima utilizada possui 2300 unidade mg”, sendo que 1 unidade decompde 1
pmol de H,O; por minuto, assim a quantidade de catalase empregada permite decompor 690

umol de H,O; por minuto (TROVO, 2009).
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3.4 Analises quimicas

3.4.1 Carbono organico total (COT)

A mineralizacdo dos corantes foi acompanhada pelo decaimento da concentracdo de
carbono organico total, medida com analisador de carbono Shimadzu (TOC 5000A). Estas
analises foram feitas imediatamente apos a retirada da amostra a fim de evitar reagdo
posterior, sem qualquer tratamento prévio. O COT encontrado nas amostras inclui o carbono

do composto alvo e dos intermediarios gerados durante a degradacao.

3.4.2 Concentraciao de H,O,

Para determinar a concentracdo de H,O; aliquotas de 5,0 a 9,0 mL foram retiradas da
amostra em tempos pré-estabelecidos. A essas aliquotas adicionou-se 1,0 mL de NH4VO;
0,06 mol L™ (em 0,56 mol L de H,SO,) e completou-se para 10,0 mL o volume final. Na
reacao do H,O, com metavanadato de amonio ¢ formado peroxovanadio (Equagao 8). Este foi
monitorado espectrofotometricamente pela medida da absorbancia no comprimento de onda
de maxima absorbancia, 450 nm, em um espectrofotometro Shimadzu UV mini-1240

(NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005)

VO3 + 4H + H,0, - VO3* + 3H,0 8)

3.4.3 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

O decaimento da concentragdo do corante foi acompanhado por CLAE em um
cromatografo a liquido Shimadzu LC 20AT Prominence acoplado a um detector de arranjo de
diodos SPD-M20A, coluna Hyperclone C8-BDS (250 x 4,6 mm, 5 um) (Phenomenex),
temperatura 40 °C a 1,00 mL min™'. O procedimento cromatografico adotado foi baseado no
trabalho de Osugi et al. (2009) no qual acetonitrila e 4gua (80:20) foram usados como fase

movel e coluna cromatografica G-ODS (C18) (4 mm x 250 mm, 2,5 um) Varian como fase
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estacionaria. Apos as mudancas convenientes a fase movel utilizada era constituida de
metanol e acido formico 0,1% (v/v) (60:40). Para evitar que a amostra tivesse mais forca de
eluicdo que a fase movel a amostra foi injetada no equipamento sendo composta por 60% da
fase metandlica (coletada do cartucho de SPE) e 40% de dgua destilada. Esse procedimento
contribui para simetria do pico. Todas as amostras foram filtradas utilizando membrana de

celulose regenerada 0,45 um para evitar a entrada de particulas na coluna cromatografica.

3.4.4 Cromatografialiquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS/MS)

Para identificacdo dos intermediarios de degradag¢do foi utilizada a cromatrografia
liquida acoplada a espectrometria de massas com um cromatografo Agilent Technologies
equipado com bomba quaternaria Agilent 1200, auto amostrador de alta performance Agilent
1200 acoplado a um espectrometro de massas 3200 QTRAP (Linear Ion Trap Quad LC / MS /
MS Massa Spectrometer), AB Sciex Instruments operando em um modo positivo e ionizagao
quimica a pressao atmosférica APCI (do inglés, atmospheric pressure chemical ionization).
As condic¢des adotadas para a separagdo cromatografica foram as mesmas ja descritas no item
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3.5 Testes de toxicidade com Daphnia similis

Os testes de toxicidade foram realizados de acordo com os protocolos pré-estabelecidos,
no laboratorio de Toxicologia e Microbiologia Ambiental Prof. Dr. Abilio Lopes — LEAL da
Faculdade de Tecnologia da UNICAMP — campus Limeira, sob a supervisdao da Professora

Dra Gisela de Aragdo Umbuzeiro.

O cultivo do microcrustaceo Daphnia similis foi realizado de acordo com a norma
técnica NBR 12713 (ASSOCIACAO..., 2009), tendo os organismos utilizados nos testes
tempo de vida entre 2 e 26 h. Para cada tempo de tratamento as amostras eram diluidas em
dgua mineral, de acordo com os seguintes percentuais de amostra tratada 0; 0,05; 0,1; 0,5; 1;
5; 10; 50 e 100. Cinco organismos eram expostos ao volume de 10 mL de cada dilui¢do, em
quatro réplicas, com pH entre 6-8, por 48 h, sem alimentac¢do, renovacao da solugdo e sem

fotoperiodo a uma temperatura de 22 °C. Como controle negativo foi empregado dgua de
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diluicdo (dgua mineral). Os testes foram considerados validos quando a porcentagem dos
organismos imoveis no controle negativos nao excedeu 10%. Apds o periodo de exposicao foi
contabilizado o niimero de individuos imoveis em cada concentracdo testada e os resultados

foram expressos em porcentagem de imobilidade.

As amostras em que foi determinada a toxicidade foram tratadas na véspera dos testes
(tempo de armazenamento de no maximo 35 horas) e mantidas sob refrigeragdo. Para parar a
reacao foi empregada a enzima catalase bovina, que consome o H,O, residual. Ao empregar
esse método o pH deve ser corrigido para valores entre 6,0 e 8,0. Entretanto, nesses valores de
pH ocorre a formagdo e precipitacio de hidroxidos de ferro. Assim, as solu¢des eram
mantidas em repouso para decanta¢do do hidroxido de ferro formado no meio e apenas o

sobrenadante foi utilizado para proceder com os testes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Método analitico

4.1.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

Inicialmente o objetivo era separar os produtos de degradacao do composto de interesse,
para que a quantificagido do DRI ndo fosse prejudicada. Devido a utilizacdo de fase
estaciondria com menor cadeia carbonica (C8) que a empregada por Osugi, 2009
(metodologia na qual nos baseamos), que implica em menor intera¢cdo do corante com a fase
estacionaria, os primeiros testes com CLAE foram feitos diminuindo a forca de elui¢do da

fase movel, até a proporcao de 50:50 acetonitrila/agua.

Ainda considerando a escolha do método cromatografico, a acetonitrila foi substituida
por metanol, por tratar-se de um solvente menos prejudicial ao ambiente. Como a forca
eluotropica do metanol € menor, utilizou-se nomograma de forga de solvente para fase reversa
em cromatografia liquida para determinar qual a propor¢ao de metanol deveria ser utilizada
para garantir a mesma forca de eluicdo (SNYDER; KIRKLAND; DOLAN, 2010, p. 270). Assim, a
composi¢do da fase moével foi modificada para proporcio de 60:40 metanol/dgua e foi
adicionado 0,1% de acido formico a agua. O comprimento de onda utilizado para o
monitoramento do corante foi 498 nm, referente ao seu maximo de absor¢ao na composi¢ao
da fase movel (Figura 5). O tempo de reten¢do do corante com essa condi¢do cromatografica

foi 15,9 minutos (Figura 6).
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Figura 5: Espectro de absor¢do do corante
DR 1 (20 mg L) na composi¢cio da fase
moével (metanol/agua + 0,1% de acido
férmico (60:40)) em condicoes
hidrodindmicas.

Figura 6: Cromatograma obtido para o
corante DR 1 (20 mg L"). Fase movel:
metanol/agua + 0,1% de dacido férmico
(60:40).

Estabelecidas as condi¢des de eluicdo procedeu-se com a constru¢do da curva analitica.
Para avaliar a degradacdo € necessario que a curva analitica abranja um amplo intervalo de
concentragdes. A primeira faixa testada para curva analitica foi de 1-100 mg L de corante
em metanol. Metanol foi utilizado como solvente devido a baixa solubilidade do corante em
agua. O limite superior escolhido foi alto em relagdo a concentragdo inicial de corante adotada

devido ao procedimento de pré-concentracao.

Entretanto, de acordo com o teste de Huber (CHEMKEYS, 2009), a curva analitica foi
linear apenas de 12,5 — 100 mg L. O objetivo da degradacio era atingir concentragdes de
corante bem abaixo de 12,5 mg L™ o que levou a estratégia de definir a curva analitica em
duas faixas. Com isso avaliou-se o intervalo de 0,10 — 15 mg L™ para baixa concentragio, que
mostrou-se linear entre 0,25 ¢ 15 mg L™, Pela correlagio matematica entre a area do pico e a
concentracao do analito foi possivel estimar os coeficientes de correlacdo linear das curvas
analiticas (Tabela 2). Assim, para as concentragdes acima de 12,5 mg L' empregou-se a curva

analitica (1) e para valores abaixo disso empregou-se a curva analitica (2).

Tabela 2: Equacio da curva analitica, faixa linear (FL), coeficiente de correlacio R, limite de
detecciio (LD) e limite de quantificacio (LQ).

LD LQ

Curva Analitica FL(mgL") n R . .
(mgL”) (mgL")

1) y=94677,9x — 75614,9 12,5-100 9 0,9998 - -
(2) y=96424,58x +10714,8 0,25-15,0 70,9997 0,19 0,62
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Com base nos pardmetros da curva analitica para baixas concentra¢des determinaram-se

os limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) aplicando-se as equagdes a seguir:

=393 ? o-(0;

(10)

em que S € o desvio padrdo do coeficiente linear, S € o coeficiente angular da curva analitica e

A ¢ o fator de concentracdo com a EFS.

4.1.2 Extraciao em fase solida

As andlises quimicas que ndo sdo realizadas imediatamente ap0s a retirada de aliquotas
dos experimentos de degradacdo por processo Fenton requerem que a reacdo seja
interrompida. Uma maneira de parar o processo foto-Fenton é pelo consumo do H,O, que
pode ser feito pela adicdo de catalase bovina a amostra. Outra maneira ¢ fazer a extra¢do para
remoc¢do das espécies soluveis em agua. A EFS tem a vantagem de permitir tanto parar a

reagdo quanto pré-concentrar 0s compostos organicos presentes na amostra.

A utilizacdo de EFS nem sempre garante recuperacao de 100% do analito e o método
deve ser ajustado para atingir a melhor recuperagao possivel. Recomenda-se fazer os testes de
adicdo e recuperacao na concentragao mais alta, mais baixa e uma concentragdo intermediaria
a que se pretende trabalhar, pois a recuperagdo tende a variar de acordo com a concentragdo
empregada, especialmente nos niveis mais baixos (RIBANIET AL., 2004). Para o DR1 avaliou-

se as concentragoes de 1,6, 11,7 € 21,4 mg L.

Os cartuchos empregados eram descartaveis. Porém, trabalhos desenvolvidos no grupo
de pesquisa com 2 clorofenol (MODE, 2002), diclofenaco, paracetamol e amoxicilina (TROVO,
2009) mostraram que os cartuchos poderiam ser recuperados e reutilizados com os analitos
devido as baixas concentra¢des empregadas. A concentragdo inicial de DR1 de 20 mg L™
também pode ser considerada baixa, o que permitiria a reutilizacdo dos cartuchos. Para
confirmar essa hipdtese foram feitos testes de recuperagdo utilizando-se cada cartucho 3
vezes. Com essa condigdo as recuperacdes variaram de 89 a 115% (Tabela 3). Teste
estatistico de comparacao de médias (teste t) foi empregado para avaliar se as recuperagoes
obtidas com a reutilizagdo do cartucho eram estatisticamente iguais. Com isso verificou-se
que as recuperagdes obtidas com uma, duas ou trés utilizacdes do cartucho eram

estatisticamente iguais para 99% de confianca.
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Tabela 3: Recuperagio de Disperse Red 1, na presenga de 0,2 mmol L' de Fe(NOs);, apds
extracdo em fase solida com cartuchos Sep-Pack C-18.

Porcentagem de recuperacao

Nivel de
fortificacio Cartucho Cartucho Cartucho
(mg L™ usado uma usado duas usado trés  Média £ sd
vez (n=3) vezes (n=3) vezes (n=3)
1,6 115+9 89 +20 74 + 18 93+9
11,7 106 + 18 112+9 103 +8 107 +7
21,4 113+£8 99+9 113+22 108+ 8

4.2 Controles

Os reagentes envolvidos no processo foto-Fenton promovem diversas reagdes que
levam a formagdo de radicais hidroxila em menor extensdo, comparado com a reagdo
principal. A degradacdo causada por essas reagdes pode ser verificada com a realizacdo de
experimentos controle. A radiagdo também pode degradar o corante, sendo portanto mais um
controle que deve ser avaliado. Assim, a fotolise do DR1 na presenca e auséncia de H,O;, e a

degradacdo apenas na presen¢a de HyO, também foram verificadas no presente trabalho.

E]

C/C, e COT/COT

0,2 -

0’0 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 v 1 v 1 v 1
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90

Tempo (minutos)

Figura 7: Controles de degradacdo. Simbolos abertos — COT; Simbolos fechados -
concentracio; == UV/H,0,; — fotélise; =— somente H,O0,. [DR1] 20 mg L'e [H,0;]o 5,0
mmol L.

A Figura 7 mostra que houve variagdo na concentracdo do corante nos experimentos

controle realizados na presenca de radia¢do. Desse modo, a irradiacao do corante promoveu
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fotolise de aproximadamente 30% da concentracdo inicial do corante e a irradiacdo na

presenca de H,O; atingiu aproximadamente 50%.

Quanto a mineraliza¢do, ndo ha variacao significativa de carbono organico total (Figura
7). O efeito dos controles, portanto, contribui para a degradacdo do corante, mas pode ser
desconsiderado no resultado final dos experimentos de degradacdo devido a ndo remocgado de
carbono orginico (ZAPATA ET AL., 2009). Por tratar-se de um corante com baixa solubilidade
em agua poderia haver remocao do analito por adsor¢do nas superficies que compdem o

reator, mas a ndo remog¢ao de carbono organico também refuta essa hipdtese.

4.3 Efeito da concentracao de H,O;

Como dito anteriormente, concentragdo dos reagentes de Fenton, nomeadamente ferro e
peréxido de hidrogénio, devem ser otimizadas para garantir maior eficiéncia do processo de
degradagdo. Maiores concentragdes de ferro, por exemplo, aumentam a velocidade da reacao
quando no escuro ¢ permitem maior aproveitamento de fotons quando na presenga de
radiacdo. A legislagao brasileira de acordo com a Resolugdo CONAMA N° 430, entretanto,
limita a concentragio maxima de ferro dissolvido em 15 mg L' (0,269 mmol L") para

langamento de efluentes (BRASIL, 2011), por esse motivo sua concentragdo nao foi variada.

Diferentemente do ferro, o H,O, ¢ consumido durante o processo de degradacdo. Assim,
monitorar seu consumo permite avaliar a necessidade de utilizar maior concentragdo inicial de
oxidante ou mesmo a adi¢do deste durante a degradacao, a fim de que esse reagente nao limite

a degradagdo da matéria organica.

Desse modo, inicialmente utilizou-se 5,0 mmol L' de H,0, e monitorou-se seu
consumo durante o experimento. Com 30 minutos de experimento a concentragdo ja havia
caido para menos da metade da concentracdo inicial, atingindo 1,6 mmol L. Ao final de 90
minutos essa concentracio havia atingido niveis proximos a 0,1 mmol L™ (Figura 8). Apesar
da concentracdo relativamente baixa de H,O, apds 30 minutos de experimento, foi possivel
degradar o corante a niveis abaixo do limite de quantificagio (1,5 mg L) (Figura 9) e

remover aproximadamente 65% do COT (Figura 10).
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Figura 8: Concentragio de H,O, durante os experimentos de degradacio com adi¢io de
H,0, apenas no inicio do experimento.
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Figura 9: Efeito de adig¢des sucessivas de H,O, na
degradagdo do corante. As setas indicam o

momento em que foi adicionada uma nova aliquota
de 2,5 mmol de H,O.

Figura 10: Efeito de adi¢des sucessivas de H,O, na
remogdo de COT. As setas indicam o momento em que
foi adicionada uma nova aliquota de H,O,,

A remocdo de COT requer a oxidagdo dos compostos organicos a CO,, agua e acidos
inorganicos, porém conforme as moléculas sdo oxidadas elas se tornam menos reativas, € 0
processo de mineralizagdo torna-se mais lento (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006).
Assim, a degradacdo do corante a concentra¢ao abaixo do limite de quantificagdo pode estar
relacionada com a sua maior reatividade com HO+ comparado aos produtos de degradacao, ja
que a maior remogdo de corante ocorre nos primeiros 30 minutos, quando a concentragao de

H,0; esta entre 4,5 mmol L'e 1,6 mmol Lt

Experimentos de degradacao mantendo a concentragdo de H,O; acima de 1,0 mmol Lt

foram entdo realizados para verificar se esse suprimento de oxidante promoveria maior
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mineralizacdo da amostra. Com essa condi¢do foi possivel atingir remog¢des de COT de
aproximadamente 75%. Os valores indicam que a manuten¢do da concentracao de H,O,
acima de 1,0 mmol L' promoveu maior mineralizacio da amostra, mas a analise da Figura 10
mostra que ndo hé diferenca estatisticamente significativa entre a mineralizacdo promovida

nos experimentos com adi¢ao de H>O, apenas no inicio e durante a reacgao.

Os custos dos processos de tratamento aumentam conforme aumenta o consumo de
reagentes. Como no caso especifico do corante DR1 o aumento da quantidade de H,O, ndo
melhorou de forma aprecidvel a remog¢do de COT os experimentos subsequentes foram

realizados com Unica adi¢ao de H,O; no inicio do experimento.

4.4 Identificacido dos produtos de degradacao

A 1identificacdo dos produtos de degradacdo teve neste trabalho o propdsito de tentar
relacionar a toxicidade das amostras, especialmente nos minutos iniciais, com as espécies
formadas. A Figura 11 mostra a evolu¢do dos principais intermediarios observados no
tratamento do DR 1 por foto-Fenton. A concentracdo desses intermediarios aumenta nos
momentos iniciais de experimento (até 10 minutos) e apoés 90 minutos sdo totalmente

removidos, como também ¢ mostrado na Figura 12.
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Figura 11: (a) Evolugdo dos intermediarios de degradagdo identificados por espectrometria de massas e
respectivas relagdes carga/massa; (b) degradagdo do corante DR1 acompanhado por espectrometria de massas.
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Figura 12: Geragdo e degradagdo dos intermediarios de oxidagdo do corante por CLAE-DAD
(254 nm). Tempo de experimento em minutos: 0 (—); 3 (—); 10 (—); 20 (—); 30 (—); 90 (—).

Para as propostas de intermediarios levou-se em consideracao além dos dados de

espectrometria de massas as caracteristicas do meio reacional. Por ser um tratamento que gera

radicais hidroxila pode haver adi¢do destes as insaturagdes da molécula nas primeiras etapas

de oxidacdo (GA C A-MONTANO ET AL., 2008), o que justifica os ions com relagdo

massa/carga (m/z) mais alto que do proprio corante (m/z 315). Na Figura 13 ¢é apresentada

fragmentagdo do DRI1. Inicialmente ha a desidratagdo, gerando o ion fragmento m/z 297. Essa

desidratacao ¢ observada na fragmentagdo da maior parte dos intermediarios identificados. A

sucessivas fragmentagdes levam a formagdo do ion fragmento m/z 255, pela perda de grupos

alquila ligados ao nitrogénio aminico. Ja o fragmento que apresenta m/z 134 forma-se pela

perda de nitro benzeno.
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Figura 13: Espectro de massas em MS’ do corante Disperse Red 1.
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A seguir sao mostrados os espectros de massas dos intermediarios. A Figura 14 mostra
intermediario com m/z 331 obtido pela adigdo de um radical hidroxila ao anel aromatico mais
ativado pelos substituintes. O intermediario formado continua apresentando o mesmo grupo
cromoéforo (—N=N—) que o corante, porém com efeito de conjugacdo diferente, modificando
ou deslocando o maximo de absor¢do com relagdo ao corante. Da fragmentacao desse

intermediario obteve-se apenas m/z 283, que decorre da perda de agua seguido da perda de

etano.
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Figura 14: Espectro de massas em MS’ do produto de degradaciio do DR1 com m/z 331.
O intermediario com m/z 347 (Figura 15) foi proposto com a inser¢do de dois radicais
hidroxila no mesmo anel aromatico. A fragmentac¢ao do ion levou a perda de agua (m/z 329),
como as fragmentacdes anteriores, seguido da quebra da ligacdo entre um dos anéis

aromaticos e o grupamento azo (m/z 179).
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Figura 15: Espectro de massas em MS’ do produto de degradacio do DR1 com m/z 347.
Os intermediarios mais abundantes apresentavam relacdo massa carga m/z 287 e m/z
194. O intermediario m/z 287 foi formado pela perda do grupo eteno. O fragmento m/z 241

formou-se pela saida de 4gua seguida da perda de outro grupo eteno Figura 16.
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Figura 16: Espectro de massas em MS” do produto de degradacio do DR1 com m/z 287.
O intermediario m/z 194 foi obtido pela clivagem da ligacdo entre o gupo azo e o anel
aromatico substituido com NO,. A fragmentagdo desse intermediario levou a formag¢ao do ion

m/z 166 pela perda de N, (Figura 17).
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Figura 17: Espectro de massas em MS’ do produto de degradacio do DR1 com m/z 194.

Todos os intermedidrios identificados ndo mostraram altera¢do no grupo azo. Porém,
podem existir intermedidrios que ndo foram identificados em que o grupo cromoéforo tenha
sido removido. Com a manutengdo do grupo cromoéforo seria de se esperar que até 10 minutos
de experimento, onde hd maxima concentragdo dos intermedidrios, a reducdo na cor da
solu¢do nao fosse tdo pronunciada. Ainda com relacdo a coloracdo da solugdo, mesmo sem
modificagdo do grupo cromoéforo, qualquer processo de oxidagdo interfere na extensdo da
conjugacdo das ligacdes m e, portanto, ¢ capaz de promover modificagdes nos maximos de
absor¢do. Observando os espectros de absor¢ao que sao mostrados na Tabela 4 nota-se que a
absor¢do da molécula que sofreu mudanca apenas no grupo auxocromo, pela perda de um
grupo etil no nitrogénio aminico, apresenta espectro de absor¢do muito semelhante ao do
corante, enquanto que as moléculas em que houve adicdo de hidroxila as insatura¢des tém

maior deslocamento do maximo de absor¢ao em relagdo ao corante.

Acompanhando-se a degradagdo por absor¢io UV-Vis (Figura 18) observa-se que ha

diminuicao da absorbancia em 512 nm (maximo de absor¢do em solu¢dao aquosa) e aumento
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em 423 nm, 292 nm e 220 nm nos primeiros 10 minutos de experimento. Como ha
manuten¢do do grupo cromoforo e mudanga apenas na extensdo da conjugacido das duplas
ligagdes devido a mudanga dos grupos substituintes ¢ de se esperar que os compostos

formados nos primeiros 10 minutos de experimento continuem apresentando absor¢do na

regido do UV/Vis.
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Figura 18: Acompanhamento da modificaciio do espectro de absor¢ao da soluciio tratada em
diferentes tempos de experimento: 0 min (—), 10 min (—), 30 min (—), 60 min (—) e 90 min
(—). Destaque: ampliacdo de 380 — 680 nm.

Nos tempos seguintes hd diminuicao da absor¢cdo em todos os comprimentos de onda
citados, atingindo a diminui¢cdo de 99% em 512 nm, referente ao corante. Exceto para
absorcao abaixo de 300 nm aos 90 minutos de experimento, que aumentou mais de 100% com

relagdo a absor¢ao no tempo inicial.

Os experimentos de CLAE-MS e CLAE-DAD foram feitos em equipamentos diferentes
e, portanto, apresentam ligeira diferenga entre os tempos de retencdo de cada intermediario.
Na tentativa de relacionar os picos observados em CLAE-MS com os observados em CLAE-
DAD adotou-se a razdo entre o tempo de retengdo do corante nos experimentos de CLAE-MS
e CLAE-DAD como constante e valida para todos os outros compostos. Isso foi necessario
pois o método cromatografico empregado ndo permitiu uma boa resolu¢do entre os picos.
Essa aproximagdo permitiu obter os espectros de absor¢do dos intermediarios, como mostra a
(Tabela 4), com exce¢do do intermediario m/z 194, que encontra-se numa regido do
cromatograma muito proxima ao volume morto. Pode-se observar que as substincias
apresentam absor¢ao na regido do visivel, concordando mais uma vez com a formagdo de

intermedidrios que ainda apresentam o grupo croméforo.
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Tabela 4: Espectros de absorcio de alguns intermediarios identificados por espectrometria de massas correlacionados com o tempo de retenciao dos
picos obtidos por CLAE-DAD.
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4.5 Avaliagao da toxicidade

O microcrustaceo Daphnia similis foi utilizado para avaliar a toxicidade aguda tanto do
corante quanto dos constituintes do meio reacional. O primeiro teste realizado foi o branco, a
fim de avaliar se algum dos reagentes utilizados causaria efeito toxico aos organismos. O
branco continha os reagentes utilizados para o processo foto-Fenton, Fe(NOj3)s3, H2O,, H2SOu,
e ainda NaOH, utilizado para corrigir o pH, e catalase bovina, utilizada para consumir o H>O,.
As solugdes assim compostas foram testadas, seguindo o mesmo procedimento para
determinacdo da toxicidade das amostras contendo corante, ¢ nao foi observado nenhum
efeito toxico, de modo que, se observada toxicidade nas amostras contendo corante, o efeito
estaria associado unicamente aos componentes da formulagdo do corante e aos seus produtos

de degradagao produzidos pelo processo foto-Fenton.

Avaliou-se ainda a toxicidade da amostra sem tratamento, composta apenas por
Fe(NOs3)s, corante e HySO4 e NaOH para corre¢do do pH. Esse procedimento foi adotado
devido a precipitacao de ferro no pH proximo a neutralidade que poderia remover o corante
da solugdo por adsor¢do ao precipitado formado. Com essa solucdo foi realizado
procedimento de EFS para avaliar quanto do corante permanecia em solu¢do apos a
precipitagdo dos hidroxidos de ferro. Foram realizadas duas medidas para cada concentragdo e

na Tabela 5 ¢ apresentada a média dessas medidas.

A Figura 19 mostra a porcentagem de imobilidade para Daphnia similis como fungao da
dilui¢do das amostras testadas (maiores informacdes podem ser obtidas nos anexos A-E).
Com base nesses dados € possivel determinar a CES0 das amostras, que estdo apresentados na
Tabela 5. Vemos que na presenca e auséncia de ferro a CE50 foi 1% e 22,4%
respectivamente. Calculando em temos de concentragdo de corante, isso implica que a
concentragio de corante toxica para 50% dos individuos foi 230 e 270 pg L,
respectivamente. Esses valores sdo aproximadamente o dobro do valor determinado para

CE 50 do corante com 95% de pureza (127 ug L") (FERRAZ ET AL., 2011).
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Figura 19: Porcentagem de imobilidade de Daphnia similis em func¢éo da diluigiio de cada
amostra de corante durante o tratamento.

Tabela 5: Concentraciio de DR1 e toxicidade para Daphnia simillis das amostras de corante
durante tratamento foto-Fenton.

Tempo de ~ CE 50 Concentracio

experimento Concentragao em equivalente

~ -1 o/ \*
(min) solugiio (mg L™) (%) (mg L)

0 (sem ferro) 23+4 1,0 0,23

0 (com ferro) 1,2+0,3 22 0,27

10 (com ferro) 3+2 4,4

30 (com ferro) 1,9+0,7 28

45 (com ferro) 0,3+0,2 NT™

* CE50 dada como % de diluicdo da amostra testada que causou efeito em 50% dos organismos; ** NT — ndo toxico

Ainda observando a Tabela 5 vemos que com 10 minutos de tratamento a CE50 diminui
para 4,4%, o que significa que com esse tempo de tratamento ha um aumento na toxicidade da
amostra em relacdo a amostra sem tratamento na presenca de ferro e uma ligeira diminui¢ao
em relagdo a amostra contendo apenas corante. Com esse tempo de tratamento
aproximadamente 35% do corante ja havia sido degradado, entretanto, ndo havia variado o
COT. O aumento da toxicidade ¢ frequentemente observado em diferentes tipos de
tratamento. As substancias sdo degradas em etapas, ou seja, durante o tratamento ha formacao

de outros compostos, sdo os chamados produtos de degradacao, por isso COT ndo variou.

Compostos clorados sao um exemplo de produtos de degradacdo que podem ser mais
toxicos que os compostos iniciais, formados em processos de cloracdo (OLIVEIRA ET AL.,

2010). Zhang mostrou que ap6s processo de tratamento em estagdo de tratamento de esgoto o
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efluente de uma industria téxtil apresentou maior toxicidade aguda que antes do tratamento
(ZHANG ET AL., 2012). Essas observacodes reforcam a necessidade de monitorar o tratamento

de efluentes com bioensaios.

Embora a toxicidade aguda tenha aumentado aos 10 minutos, com 30 minutos de
irradiagdo observa-se que a toxicidade diminui em relagdo a amostra sem tratamento, porém
essa diminuigdo ¢ relativamente pequena, uma vez que 82% do corante ja tinha sido removido
€ 35% de COT também. A alta remogao de corante com a pequena diferenca de toxicidade em
relagdo a amostra sem tratamento indica mais uma vez que os produtos formados sdo mais
toxicos que o corante. Com 45 minutos ndo se observa efeito toxico para Daphnia similis.
Nesse tempo de experimento concentracdo de corante € o COT ja haviam caido 98% e 60%,
respectivamente. Portanto, podemos dizer que a toxicidade foi removida apos 45 minutos de
tratamento. A toxicidade ndo foi avaliada apos esse tempo pois ndo houve mudancgas

expressivas na concentragao do corante ou de COT.

A ndo toxicidade apresentada com 45 minutos de tratamento indica que as substancias
toxicas para Daphnia similis geradas aos 10 min foram totalmente transformadas pelo
processo foto-Fenton, levando tanto corantes quanto produtos de degradagdo a substancias
ndo toxicas para esse organismo. Os resultados apresentados anteriormente evidenciam que
monitorar substancias isoladamente nao ¢ suficiente para indicar a eficiéncia de tratamento,

uma vez que mesmo com 82% de remocdo de corante a amostra ainda apresentava toxicidade.

Comparando os resultados de toxicidade com o avango de formacao de intermediarios,
vemos que a mais alta toxicidade observada ocorre quando hd o maximo de formagdo dos
intermedidrios. Pelas estruturas propostas a remog¢do de grupamentos alquila de amina
terciaria (m/z 287) e a inser¢do de grupos hidroxila nos anéis aromaticos (m/z 331 ¢ 347)
parece tonar os compostos mais toxicos, embora nao tenhamos encontrado na literatura
informacdes a respeito da toxicidade das substincias identificadas. Deve-se lembrar ainda que
a toxicidade pode ser atribuida a compostos ndo identificados. Apesar de maior toxicidade no
inicio, ap6s 45 minutos de experimento atingem-se niveis ndo toxicos. Esse resultado ¢
interessante, pois mostra um tratamento que ¢ eficiente na remogao da cor, na mineralizagao
de 65% da amostra e na remocao da toxicidade, que ¢ um ponto critico, normalmente
negligenciado, do tratamento de efluentes, mostrando que os organicos residuais nao

apresentam toxicidade.



5 CONCLUSAO

O processo foto-Fenton mostrou alta eficiéncia tanto na remog¢do de cor quanto na
mineralizacdo do corante DR1, atingindo j4 com 30 minutos mais de 97% de remocdo do
corante e apos o tempo final do experimento obteve-se a total remoc¢ao da absorbancia na
regido de maxima absorc¢ao do corante e 65% de remogdo de COT. A variagdo na quantidade
de H;O, adicionada durante o tratamento foto-Fenton poderia aumentar os valores de
degradagdo e remocdo de carbono organico total, entretanto, considerando-se os desvios das
analises, nao houve diferenca entre as degradacdes com adi¢ao de H,O, apenas no inicio do

experimento e durante o experimento.

A maior producdo de intermediarios foi no tempo de 10 minutos de tratamento sendo
removidos com tempos mais longos de degradagdo. Os compostos que puderam ser
identificados mostraram a manuten¢ao do grupo cromoforo, motivo pelo qual a diminuigdo da
absor¢do na regido do UV/Vis ¢ mais lenta que a diminuicdo da concentragdo de DR1. Os
intermediarios formados com 10 minutos sdo os responsaveis pelo aumento da toxicidade,

que diminui com a degradagao dos mesmos.

O acompanhamento do tratamento com teste ecotoxicoldgico mostrou que a toxicidade
aguda para Daphnia similis foi removida ao final do experimento, ¢ os resultados indicam a
importancia de monitorar a toxicidade durante a degradacdo para evitar que os efluentes sejam
considerados tratados antes da remocgao da toxicidade e ainda para indicar em que momento o
tratamento pode ser interrompido, evitando gastos desnecessarios de reagente e energia. Por

tratar-se de um organismo sensivel a uma grande variedade de contaminantes ambientais pode
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ser indicado pela legislagdo para monitoramento de efluentes téxteis, uma vez que embora a
legislacdo ndo permita o lancamento de efluentes toxicos também ndo indica qual organismo

deve ser utilizado para determinar a toxicidade.

A eficiéncia do processo foto-Fenton abrangeu ndo apenas as caracteristicas quimicas
da amostra, quanto a remogao do corante e da sua absor¢do caracteristica, como também foi

eficiente na remogao da toxicidade em curto periodo de tratamento.
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ANEXO
ANEXO A - Resultado do teste de toxicidade para amostra contendo apenas DR1

_ f’é’\
[y o

LABORATORIO D& ECOTOXICOLOGIA E MICROBIOLOGIA AMBIENTAL “PROF. DR. ‘
ABILIO LOPES” (B LEAL
F-PAN-01-A
Resultado de Teste Agudo Rev00
Daphnia similis Datada
Revisdo

PAN-01

Toxicidade Aguda com Daphnia similis

Organismo teste (lote):

D Al -

049 (13 bs 2 OS] |13 bs

Inicio (data/hora):  §3loli3

| Final (datathora): 05110113

Responsével: kwarec, Cuvind  loun
| Agua de diluig&o (lote): 1A | (3 Amostra ou Solucdo Estoque (lote):
Dupase Yod L . 9o ney fL
| Temperatura inicial: l Temperatura final: l
Amostra N° de organismos iméveis Imobilidade Parametros
1 2 3 4 Total % pH oD
: (mg/L)
Controle Y | % | Vs | 9% Lo al.
00S Qg |05 | 6iS | US| oido o1,
Q) 7. ol |uris |eIS | o5 |0/ O/
0S ols |dus |vls | 1s | 3ldo | gy
¢ ¥ ys |3(s | 3js |afs [i/aO | o7
k)] 5(S_|sk | sls | 5)s [@oldo | 160
o ! Sis |s)s (SIS | 8IS | 29135 | w07
50 55 |51¢ "4‘3 5]C | 20020 100/
\oou  |sls |sls [sls | 5)5 [ 20/29 | o).
TRIN -~0,00

| Resultado CE(1)50; 48 h: | .QO % I Intervalo de Confianga 95%: 0)13 — Lﬂl

Observacdes:
o G2 100 = 10,64
}
Elaborado por: Revisado por: ! Aprovado por:
Adria Caloto de Oliveira Anjaina Fernandes de Gisela de Aragdo Umbuzeiro
Albuguerque
Data da Elaboragdo: Cépia Controlada Copia 01 . Pagina
27/07/2012 | —de__
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ANEXO B - Resultado do teste de toxicidade para amostra contendo apenas DR1 e

Fe(NO3)3
o LABORATORIO DE ECOTOXICOLOGIA E MICROBIOLOGIA AMBIENTAL “PROF. DR. ‘
{ 6‘ ABILIO LOPES” (B™LEAL
’ F-PAN-01-A
« o Resultado de Teste Agudo Rev00
‘L Daphnia similis Data da
T — Revis3o
PAN-01 Toxicidade Aguda com Daphnia similis
| Organismo teste (lote): N 2onalia - 49 J1z vs ] OSGII3 ids
Inicio (data/hora): ©51i0l13 I Final (datathora):  ©S 1o 113

Responsavel:

Baveor fonina  Aous

| Agua de diluigao (lote): 1G4 {15

Amostra ou Solucdo Estoque (lote):

bspun e ! o« Ve @

| Temperatura inicial:

l Temperatura final: ]
AFiBEtE N° de organismos iméveis Imobilidade Parametros
1 2 3 4 | Total % pH oD
(mg/L) |
Controle  |9/5 |95 | s |5 | e oY
0.05 /. ols |ols [ofs [us |vl) 0/.
o\ [ ols s |ols [ts [+ | 9
G‘g‘/ ois |ois |ofs [ols |80 /.
L olS |ois lols |eis |olao | o
R ol |ols |ols |olS [ ol o /.
1o . ¢S |ols |os |9s | ol 0.
S0 'l 415 [Bls |8ls |sls | ¥y | 497
10o | 6o | sis | sls | 51S| wlo | ey
TRIM =0 00

| Resultado CE(1)50; 48 h: o< , 30 /. | Intervalo de Confianga 95%: 18,05 - 26,25

Observacdes:

off 335

100 = 1032

Elaborado por: Revisado por: Aprovado por:
Adria Caloto de Oliveira Anjaina Fernandes de Gisela de Aragdo Umbuzeiro
! Albuquerque
Data da Elaboragdo: ; Cépia Controlada Cépia 01 Pagina
27107/2012 __de _
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ANEXO C - Resultado do teste de toxicidade para amostra com 10 minutos de

tratamento
{980‘ :ﬁlo::;g:;o_ DE ECOTOXICOLOGIA E MICROBIOLOGIA AMBIENTAL “PROF. DR. Q LE AL_
F-PAN-01-A
o 2 Resultado de Teste Agudo Rev00
‘t Daphnia similis Data da
p S Revisdo

PAN-01 Toxicidade Aguda com Daphnia similis

| Organismo teste (lote): 1. tivw by 049/ ps « TSS9 128
Inicio (data/hora): o3 !oli3 IFinal (data/hora): 0S)io(13
Responsavel:  Ponca | Qoainat | Lo

| Agua de diluicao (lote): [G4 I13 Amostra ou Solucio Estoque (lote):
Nagua Bd b+ Yo 1l - tolo it(’v\:oh !
\

[?emperatura inicial: l Temperatura final: 1
AfiGEtS N° de organismos iméveis Imobilidade Parametros
1 2 3 4 Total % pH oD
(mg/L)
Controle Y5 |95 | Vs |9/ | %40 /.
vos/. | % |S% |% | % | 4o | o
Crl / C/S O/S 0/5 G/S C.lo 0.
C.s Y % | | O %5 | o ot
by Us (% |5 9% | %0 | o
g ¥ Ys |35 |3 |% | Y | 457
1o v S7s | |7 |55 | Yo | 957
SO S5 [$75 [ 575 575 | *°he | leor
ooy 1575 [Vs |54 | Vs |Yao | 69/
TRIM: %0
| Resultado CE()50; 48 h: Y HH . l Intervalo de Confianga 95%: 3,29 - G, 00|
Observagdes:
?H‘f 6,26 TOC = U159
% (TR 0.00) (Cest, 6L )— Deworfiact (333 -59)
Elaborado por: Revisado por: Aprovado por:
Adria Caloto de Oliveira Anjaina Fernandes de Gisela de Aragdo Umbuzeiro
Albuquerque
Data da Elaboragdo: Cépia Controlada Copia 01 Pagina
27/07/2012 : .
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ANEXO D - Resultado do teste de toxicidade para amostra com 30 minutos de
tratamento

LABQORATORIO DE ECOTOXICOLOGIA E MICROBIOLOGIA AMBIENTAL “PROF. DR.

fé’\
o

ABILIO LOPES” L‘ LEAL
F-P -
Resultado de Teste Agudo Rl.\::.:(; A
Daphnia similis Datada
Revisdo

PAN-01

Toxicidade Aguda com Daphnia similis

Organismo teste (lote): & kimiliy

Caq )13 » ¢ 05|13y wg

Inicio (data/hora): 03/i0] 13

l Final (datathora): 04110173

Responsavel: Banoa | Guninoy [ dog,

| Agua de diluiggo (lote):

&G )13

Amostra ou Solugdo Estoque (lote): M[MU& -

Voed | A fe - Colo Tendon 3

I Temperatura inicial:

l Temperatura final:

Amostra N° de organismos iméveis Imobilidade Parametros
2 3 4 Total % pH oD
(mg/L) |
Controle_ % |5 | s %o o/
0.05 7 ls s |ols [os | ol® o/
ol /. Cls s |ols |g)s |l o/
.S/ S lols [Us |2l | v
$ S |olS | 6T |12 &7
e S [els | ofs [0lao o
7. s |ols |ds |ols | oo O/
510 s | sls|sls | Riao | Go7
Lot 9 1S [ | Nze | Gol
TRIN = 45,0

| Resultado CE(1)50; 48 h: 28 ik\?) 4

; l Intervalo de Confianca 95%: 3,06 - 3% .3/(‘|

Observacdes:

1?”2 Gl;lq

10¢ = 4,336

¥ TRIM 0.0

CE";'\) < OQL.LY/- P\‘DQ‘N‘V\"';Y((A((A/C (J.c),qﬁ = quoca

Elaborado por: Revisado por: Aprovado por:

Adria Caloto de Oliveira Anjaina Fernandes de Gisela de Aragdao Umbuzeiro
Albuquerque

Data da Elaboragdo: Cépia Controlada Cépia 01 Péagina

27/07/2012
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ANEXO E — Resultado do teste de toxicidade para amostra com 45 minutos de

tratamento
(q’ LABORATORIO D& ECOTOXICOLOGIA E MICROBIOLOGIA AMBIENTAL “PROF. DR. ‘
f 0‘ ABILIO LOPES” (BLEAL
F-PAN-01-A
v Resultado de Teste Agudo Rev00
rt Daphnia similis Datada
o] Revisio
PAN-01 Toxicidade Aguda com Daphnia similis
Organismo teste (lote): > awidn - O4G/13 B « U913 b
Inicio (datahora): 03)ic] i3 | Final (dataihora): 05/ 1o(!3

Responsavel: EM—MQQ_ [Corina } lewy

| Agua de diluigo (lote): 164 [i3 | Amostra ou Solugao Estoque (lote): bipeisc
bed V< felt) « folo Tente 45°

l Temperatura inicial: | Temperatura final: ]
Amostra N° de organismos iméveis Imobilidade Parametros
1 2 3 4 Total % pH oD
(mg/L)
Controle Y | ¥ 195 |Ys | Ko S
bosv  lols [ois |&ls |olS | ejao | o7
) ) ol |vls |olS ol/S | ejro o7
>, 57, O)S [o/s [clS | oIS (oo QY
| % cis |ols |els | ols |00 v
S Y ols |¢iS |olS | oS | o/ad N/
(o 7 olC [ols |e]S |els | o)20 O/,
5 . lols |olS |a/s | ofS | &Jao | Loy
IS8 ol |ols [Q)s |ok [ olao | O
Resultado CE(1)50; 48 h: — | Intervalo de Confianga 95%: = 1
(N Towico) .
Observagdes:
0l 2 (6,39 ToC = 4 . %1%
Elaborado por: Revisado por: Aprovado por:
Adria Caloto de Oliveira Anjaina Fernandes de Gisela de Aragdo Umbuzeiro
Albuquerque i
Data da Elaboragao: Cépia Controlada Cépia 01 i Pagina
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