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RESUMO

Os prejuizos causados pela descarga inapropriada de efluentes industriais em corpos hidricos
sdo inimeros. O tratamento de efluentes e o descarte correto sdo fatores essenciais para a
conservagdo dos ecossistemas aquéticos. Os processos oxidativos avangados (POAS) sdo uma
alternativa consolidada para o tratamento de efluentes de origem complexa, como os efluentes
gerados na producéo de tintas. O processo Fenton se destaca dentre os POAS pelo alto poder
de oxidar contaminantes persistentes fazendo o uso de peroxido de hidrogénio como agente
oxidante e fons Fe2* como catalisador. A proposta deste trabalho é a otimizacdo do processo
Fenton com a substituicdo do H202 por acido peracético (APA) e os fons Fe?* por Fe3* em
conjunto com o processo coagulacdo, sendo denominado processo de coagulacéo tipo-Fenton,
no tratamento do efluente gerado na producdo de tintas e a obtencdo de dados
ecotoxicologicos do efluente bruto e poés-tratado utilizando com bioindicador de
contaminacdo a planaria da espécie Girardia tigrina e o colémbolo da espécie Folsomia
candida. Para verificar a eficiéncia do tratamento foram testadas diferentes concentracdes de
APA e cloreto férrico (CF), com resultados significativos na concentracdo de 200 mg.L"! de
CF e 15 mg.L"! de APA para os processos de adicdo simultanea dos reagentes, promovendo
uma remocdo de 98,4% de turbidez. Para os parametros de DQO a reducao foi de 76,8%,
solidos totais 85%, cor 98,6%, coliformes totais 96,6% e E. coli 96,4%, além de aumentar a
velocidade de sedimentacdo. Os resultados para os bioensaios agudos ndo foram
significativos. Ja os ensaios cronicos demonstraram efeitos menos tdxicos para 0s organismos
expostos ao efluente tratado. Para o efluente bruto, a locomocéo das planérias foi reduzida. A
exposicdo ao efluente bruto também afetou negativamente os parametros de desenvolvimento
e reproducdo dos organismos, resultando no atraso da regeneragdo do blastema,
fotorreceptores e auriculas, além da reducdo na quantidade de casulos e planarias, o que ndo
ocorreu quando as planarias foram expostas ao efluente tratado. Para os colémbolos foi
percebido o comportaemnto de evitamento nas maiores concentracdes do efluente bruto (25,
50 e 100%), os resultados para os ensaios de sobrevivéncia ndo foram significativos, ou seja,
ndo foram reportados efeitos letais aos organismos testados. Para o bioensaio de reprodugéo
foram observados efeitos significativos, com reducdo da quantidade de juvenis gerados nas
concentracdes de 25, 50 e 100% do efluente bruto. Os resultados obtidos mostram que o
tratamento do efluente de tintas com o processo de coagulacéo tipo-fenton (CF/APA) reduz a
toxicidade do efluente.

Palavras-chave: Efluente de tinta; Processo Oxidativo Avangado; Girardia tigrina;

Ecotoxicidade; Tratamento de efluente; Folsomia candida.



ABSTRACT

The losses caused by the inappropriate discharge of industrial effluents into water bodies are
numerous. Effluent treatment and correct disposal are essential factors for the conservation of
aquatic ecosystems. Advanced oxidative processes (AOPs) are a consolidated alternative for
treating effluents of complex origin, such as effluents generated in paint production. The
Fenton process stands out among AOPs for its high power to oxidize persistent contaminants
using hydrogen peroxide as an oxidizing agent and Fe?* ions as a catalyst. The purpose of this
work is to optimize the Fenton process by replacing H202 with peracetic acid (PAA) and Fe?*
ions with Fe3* in conjunction with the coagulation process, called the Fenton-type coagulation
process, in the treatment of effluent generated in production. of paints and obtaining
ecotoxicological data from raw and post-treated effluent using the planarian of the species
Girardia tigrina and the collembolan of the species Folsomia candida as contamination
bioindicators. To verify the efficiency of the treatment, different concentrations of PAA and
ferric chloride (FC) were tested, with significant results at concentrations of 200 mg.L"* of FC
and 15 mg.L! of PAA for the simultaneous addition of reagents. , promoting a removal of
98.4% of turbidity. For the COD parameters, the reduction was 76.8%, total solids 85%, color
98.6%, total coliforms 96.6% and E. coli 96.4%, in addition to increasing the sedimentation
speed. The results for the acute bioassays were not significant. Chronic tests demonstrated
less toxic effects for organisms exposed to the treated effluent. For the raw effluent, the
locomotion of planarians was reduced. Exposure to raw effluent also negatively affected the
development and reproduction parameters of organisms, resulting in delayed regeneration of
the blastema, photoreceptors and auricles, in addition to a reduction in the number of cocoons
and planarians, which did not occur when planarians were exposed to the effluent. treated. For
springtails, avoidance behavior was observed at the highest concentrations of raw effluent
(25, 50 and 100%), the results for survival tests were not significant, that is, no lethal effects
were reported on the organisms tested. For the reproduction bioassay, significant effects were
observed, with a reduction in the number of juveniles generated at concentrations of 25, 50
and 100% of the raw effluent. The results obtained show that the treatment of paint effluent
with the Fenton-type coagulation process (FC/PAA) reduces the toxicity of the effluent.
Keywords: Paint effluent; Advanced Oxidative Processes; Girardia tigrina; Ecotoxity;
Effluent treatment; Folsomia candida.
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1. INTRODUCAO

A producdo de tintas é uma atividade em ascensdo no mercado global, em 2019,
aproximadamente 9,8 bilhGes de galGes de tintas e revestimentos foram produzidos no mundo
(STATISTA, 2022). A industria quimica, em especial a téxtil e de tintas, se destaca pelo
elevado consumo de &gua e do descarte de residuos contendo espécies com alto teor de
coloracdo, recalcitrantes, pouco biodegradaveis e alto teor organico (ZHANG et al., 2021).
Neste setor, é estimado que 4% do total de agua utilizada na producdo de tintas seja reciclado
em todo 0 mundo (NICHOLAS, 2022; VIKTORYOVA et al., 2022).

O efluente da indUstria de tintas tem composicdo complexa, com isso, para manter 0s
padrées de qualidade do efluente pds-tratado, geralmente é necessario um conjunto de
processos. Os processos oxidativos avancados (POAs) atuam de forma relevante no
tratamento de efluentes industriais devido a sua capacidade de degradar contaminantes
persistentes por meio da geracdo de radicais fortemente oxidantes (MISHRA et al., 2017
KURIAN, 2021). Os POAs séo considerados eficazes na degradagdo de poluentes organicos e
inorganicos toxicos, poluentes emergentes como produtos quimicos desreguladores
endocrinos, poluentes organicos persistentes, corantes e na remogdo metais pesados (AO et
al., 2021; NAIR K et al., 2021).

Segundo Speight (2017), a limpeza de poluentes ambientais envolve uma variedade de
técnicas, que vdo desde simples processos biologicos até tecnologias de engenharia
avancadas, assim, € necessario compreender os elementos basicos da eficacia de um agente de
operacao corretiva no ar, solo e agua para a formulacdo quimica do processo de remediacao.

Dentre os POAs existentes o processo Fenton que se destaca pela sua eficiéncia, alto
poder oxidante, disponibilidade dos reagentes e 0 baixo custo em relacdo a outros processos.
O processo Fenton consiste na utilizacdo de ions Fe?* como catalisador e peréxido de
hidrogénio como agente oxidante para producdo de espécies reativas de oxigénio como 0s
radicais hidroxila e hidroperoxila, os quais apresentam elevada capacidade de oxidacéo
(MISHRA et al., 2017; KURIAN, 2021).

Como forma de potencializar o processo Fenton tradicional e aumentar sua capacidade
oxidativa é possivel adaptar esse processo, na forma de reacBes do tipo-Fenton, quando é
realizada a substituicdo do agente oxidante perdxido de hidrogénio por outro oxidante, como
0 4cido peracético (APA) ou ainda a substiuicdo do catalisador Fe2* por Fe3* (RAHMANI et
al., 2017). Isso porque, 0 APA possui alto poder desinfetante, capacidade de gerar oxigénio
(DA SILVA et al., 2020) e contribuicdo na degradacdo de poluentes orgénicos (AO et al.,

2021). Ja a utilizacdo do Fe3* deve-se a sua maior estabilidade, menor custo em relagéo aos
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fons Fe2* e a sua eficiéncia como coagulante (MISHRA et al., 2017; LIN et al., 2022). Este
processo também pode ser utilizado de forma combinada a coagulagdo, sendo designado
como, coagulacdo Fenton ou coagulacdo tipo-Fenton no caso da substituicdo dos reagentes
tradicionais (SAYIN et al., 2022).

Na coagulacdo Fenton, os reagentes Fenton podem ser utilizados na pré ou pos-
oxidacdo do efluente e tem como objetivo diminuir a matéria organica, melhorar a qualidade
do efluente, utilizando uma menor quantidade do coagulante. Dessa forma, a combinacdo
desses processos amplia os tipos de efluentes que podem ser tratados por eles (XIE et al.,
2016; NAIR K et al., 2021).

Para que seja um processo consolidado no tratamento de diferentes tipos de efluentes,
no contexto atual é essencial a avaliagdo ambiental de toxicidade por meio de abordagens
ecotoxicologicas assim, os bioensaios, sdéo métodos adequados para avaliar o impacto de
efluentes complexos sobre as espécies vivas e para avaliar o desempenho dos processos de
tratamento de aguas residuarias (METHNENI et al., 2021). Dessa forma, o desenvolvimento
de métodos eficientes de tratamento € pertinente para que os padrbes de lancamento
estabelecidos pela legislacdo sejam cumpridos e o equilibrio ambiental mantido NAIR K et
al., 2021).

A utilizacdo de ensaios ecotoxicologicos para avaliacdo de novos sistemas de
tratamento é imprescindivel para que sejam propostos processos sustentdveis que tenham
objetivos de conservar ecossistemas aquaticos, e assim, evitar que situa¢es de contaminacgédo
ambiental comprometam 0s recursos naturais uma vez que, a determinagdo da toxicidade é
necessaria em funcdo da possibilidade de formacdo de subprodutos durante o processo. Os
ensaios ecotoxicoldgicos permitem a observacdo dos efeitos comportamentais de substancias
quimicas quando expostas aos organismos teste (PASTORINO et al., 2024).

A planédria da espécie G. tigrina foi utilizada com bioindicador por apresentar
caracteristicas como a adaptabilidade as condigBes laboratoriais, alta sensibilidade a
contaminantes e ampla distribuicdo em ecossistemas de adgua doce (MACEDO et al., 2019).
Os bioensaios avaliaram os efeitos da exposicdo dos organismos, utilizando pardmetros
desenvolvidos com base na atividade dessas espécies de invertebrados de agua doce, como:
concentragdo letal para 50% da populagdo (CLso), locomocéo, regeneracdo, fertilidade e
fecundidade.

J& os bioensaios para avaliagdo de oganismos de solo utilizaram os colémbolos da
espécie Folsomia candida (Collembola) para verificar a toxicidade em relacdo a exposicdo ao
efluente da industria de tintas em sua forma bruta e tratado pelo processo de coagulagdo tipo-

Fenton proposto por Carlos et al. (2024) e avaliar os organismos quanto ao parametro de
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evitamento, sobrevivéncia e reproducao.
O organismo terrestre, colémbolo, foi selecionado por ser uma espécie de teste padrdo
amplamente utilizada na avaliacdo de efeitos e risco ecoldgico, que abrange um grupo
ecologicamente relevante, com importante papel nos processos de mineralizagcdo e
decomposicdo do solo (Amorim et al., 2012).

A percepcdo quimica e ecotoxicolégica sdo vantajosas quando utilizadas em conjunto
com a caracterizacdo do efluente bruto e pds-tratado, conferindo uma ampla visédo em relacéo
aos subprodutos formados ao final do processo de tratamento e as condigdes finais para o

descarte desse efluente, presando a conservacdo de ecossistemas aquaticos e terrestres.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Utilizar a coagulacdo tipo-Fenton, combinando APA e ions ferro, no tratamento do
efluente da industria de tintas, otimizar as condi¢cdes para sua aplicacdo e avaliar os efeitos
agudos e crbnicos do efluente antes e apds o tratamento pela coagulacdo quando expostos a

planéria Girardia tigrina e ao colémbolo Folsomia candida.

2.2. Objetivos especificos

- Realizar os ensaios de degradacdo do efluente de industria de tintas utilizando o processo de
coagulacdo tipo-Fenton com APA e CF;

- Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas e a eficiéncia de remocdo da carga organica do
efluente apds a aplicacdo dos reagentes propostos, identificando a viabilidade de sua
utilizag&o;

- Determinar a ecotoxicidade dos subprodutos gerados pela degradacéo do efluente real ap6s o
processo de coagulacdo tipo-Fenton utilizando o bioindicador G. tigrina, pela avaliacdo do
efeito agudo (CLso) e cronico (locomocao, regeneracdo, fertilidade e fecundidade);

- Determinar a ecotoxicidade dos subprodutos gerados pela degradacéo do efluente real apos o
processo de coagulacdo tipo-Fenton utilizando o bioindicador Folsomia candida, pela
avaliacdo do efeito de evitamento, sobrevivéncia e reproducao.

- Demonstrar a importancia da utilizacdo de ensaios ecotoxicolégicos como pardmetro de

avaliacdo em processos de tratamento com transformacgdo quimica de contaminantes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O aumento na geracdo de residuos industriais e urbanos tdéxicos &€ um fator
contundente para a busca de alternativas de tratamento que possam ser eficientes e
ambientalmente corretas. Além disso, o aumento da demanda por agua, incentiva o uso de
novas tecnologias que possam direcionar esses efluentes tratados para finalidades mais nobres
(CAVALLINI et al, 2015). Uma das formas mais eficientes para tratar efluentes de
composicdo complexa sdo o0s processos oxidativos avangcados (POASs), devido a sua
capacidade de degradar de forma néo seletiva uma elevada quantidade de contaminantes por
meio da geracdo de radicais (CORREA-SANCHEZ et al., 2022).

O processo Fenton, um dos POAs mais empregados, se destaca pelo seu alto poder de
oxidacdo promovido pela geracdo de radicais hidroxila para a degradacdo de matéria orgénica.
Devido a sua eficiéncia, o processo Fenton vem sendo utilizado em conjunto com processos
de tratamento de efluentes convencionais, como é caso do processo de coagulagdo (LIN et al.,
2022). Assim, esta revisdo tem como proposta abordar a utilizacdo da coagulacdo Fenton no
tratamento de diferentes tipos de efluentes industriais e urbanos bem como, sua eficiéncia e

monitoramento dos seus efeitos ambientais.

3.1. Processos oxidativos avancados e a coagulacéo

Os processos oxidativos avancados tém a capacidade de degradar contaminantes
como: corantes, pesticidas, farmacos e demais poluentes de efluentes industriais e sanitério
(CAVALLINI et al., 2015; VIEIRA et al., 2021; SAMSAMI et al., 2020; NAIR K et al.,
2021). Esses processos de oxidagdo podem ser usados individualmente, bem como em
sinergia com outros processos de tratamento. Este sinergismo é denominado como tecnologia
hibrida de processo de oxidacdo avangcado (HOLKAR et al., 2016).

O processo Fenton € um importante tipo de POA, é comumente utilizado no
tratamento de efluentes diversos. Numerosos esforcos foram dedicados a melhorar a
eficiéncia de oxidacdo da reacdo de Fenton em termos de promover a geracdo radicais
hidroxila, acelerando o ciclo redox do ferro e estendendo a faixa de pH aplicavel (LIN et al.,
2022). Desta forma, pesquisas séo desenvolvidas para a otimizagdo de processos que derivam
da metodologia de Fenton como é o caso dos processos Fenton heterogéneos, fotocatalisados
e coagulacdo-Fenton (LIN et al., 2022).

Holkar e seus colaboradores (2016) realizaram estudos com efluentes da inddstria
téxtil e observaram que o tratamento Fenton combinado com tratamentos bioldgicos tem custo

mais baixo em compara¢do com o 0zonio combinado aos tratamentos biologicos.
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Nos casos em que 0s contaminantes ndo sao biodegradaveis, a utilizacdo de processos
como a coagulacdo/floculacdo é mais recorrente. Além disso, a utilizagdo de ions ferro no
processo Fenton facilitam a combinacdo entre o processo Fenton e a coagulacdo
(KOTOWSKA et al., 2023).

O processo de coagulacdo é comumente utilizado no tratamento de &gua e efluentes
industriais para a remoc¢do de turbidez e matéria organica. Trata-se de um processo que
combina pequenas particulas em agregados maiores (flocos) e adsorve matéria organica
dissolvida em agregados particulados para que essas impurezas possam ser removidas em
processos subsequentes de separacgdo solido/liquido (JIANG, 2015).

Os coagulantes tém a funcdo de neutralizar as cargas negativas dos poluentes,
reduzindo a repulsdo eletrostatica da dupla camada elétrica como processo de
desestabilizacdo, assim, as particulas se desenvolvem e gradualmente se agregam em grandes
flocos e por fim precipitam ou flutuam (EL-TAWEEL et al., 2023).

A coagulacdo possui diferentes aspectos relacionados ao mecanismo de remocgédo de
matéria organica: ions metélicos carregados positivamente e colbides organicos carregados
negativamente séo eletricamente neutralizados, desestabilizados e agregados; ions metalicos e
moléculas de matéria orgénica solivel formam complexos insollveis e precipitados (CUI et
al., 2020; TEH et al., 2016).

Para desestabilizar as cargas de particulas, coldides ou materiais oleosos em
suspensdo, € necessario o processo de mistura rapida, com a adicdo do coagulante que
introduz moléculas pequenas e altamente carregadas no meio. Ja a etapa seguinte de
floculacdo é favorecida com o processo de mistura lenta, onde se pode visualizar a colisdo e
assim melhorar a aglomeracdo entre as particulas. (EL-TAWEEL et al., 2023).

Aguas residuarias da indUstria quimica ndo sdo biodegradaveis e possuem grande
quantidade de solidos suspensos, fatores que reduzem a eficiéncia e aumentam o custo do
processo de tratamento. O processo de coagulagdo, que ja é um método de tratamento
convencional consolidado, pode ser amplamente aplicado como pré-tratamento para remocao
principalmente de sélidos suspensos totais, cor e compostos organicos para reduzir a carga do
processo subsequente (GUVENC et at., 2023).

A coagulacdo pode ser associada a outro tipo de tratamento para melhorar seu
desempenho e eficiéncia. Com isso, 0S processos oxidativos avancados, em especial o
processo Fenton, vem se tornando um excelente aliado ao processo de coagulacdo, sendo
designado como, coagulacdo Fenton ou coagulagdo tipo-Fenton no caso da substituicdo dos
reagentes tradicionais (SAYIN et al., 2022).

Os processos de Fenton e do tipo-Fenton demonstraram estar entre os POAs mais
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econbmicos, energeticamente eficientes e menos tediosos, sendo utilizados sozinhos ou em
conjunto com métodos convencionais (VENANCIO et al., 2023). Desempenhando um
importante papel na remocdo de poluentes, os efeitos sinérgicos de oxidacdo e coagulacdo no
processo Fenton, podem acontecer simultaneamente, proporcionando novas ideias para o
tratamento de efluentes complexos e refratarios (LIN et al., 2022).

Diferentes tipos de reagentes e formas de aplicacdo do processo Fenton em conjunto
com a coagulacdo vem sendo desenvolvidas amplamente (CUI et al., 2020). Com isso, as
propostas de processos semelhantes e adaptados do processo Fenton, levando em
consideracdo a utilizacdo de um agente oxidante e um catalisador, estdo cada vez mais
frequentes (LIN et al., 2023).

Os contaminantes tratados por estes processos podem ser diversos como: aguas
residudrias da industria farmacéutica (LIN et al., 2023), quimica (GUVENC et at., 2023 e
HAN et al., 2020), frigorifica (DOMINGUES et al., 2021 e ZHAO et al., 2021) e esgoto
sanitario (CAVALLINI et al., 2015 e VENANCIO et al., 2023).

Além dos POAs, outros diferentes mecanismos e processos sdo estabelecidos para tratar
a agua e efluentes, como precipitacdo quimica, troca ibnica, filtragdo por membrana,
recuperacdo eletrolitica, adsorcdo e osmose reversa (EL-TAWEEL et al., 2023) e podem

complementar o processo de coagulacéo.

3.2. Coagulacéo Fenton

A coagulacdo Fenton é composta por duas etapas que se complementam. A primeira é
a de coagulacdo/floculagdo que compreende a adi¢do de um coagulante férrico ou ferroso,
para formacdo de flocos. Em seguida, os flocos maiores e mais pesados sedimentam e
promovem a primeira etapa de tratamento (CUI et al., 2023; VENANCIO et al., 2023). Ap6s
a remocdo do lodo formado, a etapa subsequente é a oxidagdo, promovida pelo processo
Fenton. Nesta etapa ocorre a adicdo de um oxidante, geralmente peréxido de hidrogénio, o
qual reagird com os ions de ferro remanescentes do processo de coagulacdo/floculacéo para a
formacdo de radicais hidroxila (CAVALLINI et al., 2015; PAVAS et al., 2017). Assim, a
combinacdo desses dois processos tem como finalidade aumentar a eficiéncia do tratamento e
a reducdo do consumo de reagentes, uma vez que, o ferro residual do processo de
coagulacdo/floculacdo pode ser utilizado como catalisador do processo Fenton (VENANCIO
et al., 2023).

A coagulagdo Fenton também pode ser realizada invertendo a ordem das etapas, assim

0 oxidante ¢ utilizado primeiramente para promover a pré-oxidacao, em seguida, o coagulante
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férrico ou ferroso € adicionado para que ocorra a coagulacdo simultaneamente a oxidacdo. A
formacdo dos radicais ocorre pela reacdo dos ions férricos ou ferrosos com a concentracdo
residual do oxidante (TEXEIRA et al., 2022).

O cloreto férrico é uma importante fonte de ions Fe3*, que por sua vez é um floculante
bem conhecido. Com o aprofundamento das pesquisas, percebeu-se que a hidrélise do Fe3*
também contribui para a remocdo de poluentes no processo Fenton, pois durante 0 processo
de hidrélise, alguns poluentes podem ser removidos pela sua coagulacdo e adsorcdo (LIN et
al., 2022).

O ferro, no ambiente aquoso e oxigenado, apresenta uma quimica rica, em que
intrincados processos podem ocorrer e deslocar o equilibrio quimico, de forma a solubilizar e
ressolubilizar materiais, promover reacdes e transportar elétrons por meio de reacbes de
oxirreducdo (DUARTE, 2019).

Em estudo com aguas residuarias de processos de impressao e embalagem, Sayin et al.
(2022) examinaram as eficiéncias dos procedimentos de coagulacdo com FeCls, Al (SOa4)3 e
Fe2(S04)s combinados com o0s processos Fenton e foto-Fenton, em que o FeCls apresentou
melhor resultado.

Para promover a eficiéncia na coagulagdo, o tipo de coagulante, a dose de coagulante,
0 pH, a velocidade e duracdo da mistura (rpida ou lenta), a temperatura e o tempo de
sedimentacdo devem ser otimizados para cada tipo de efluente (EL-TAWEEL et al., 2023).

A otimizacdo do processo de coagulacdo resultou na busca por métodos e reagentes
que o tornasse mais eficiente e completo. A crescente utilizacdo de &cido peracético (APA)
como agente oxidante estimulou a investigacdo em processos oxidativos avancados (POAS)
que fazem o seu uso para melhorar a desinfeccdo da agua e a degradacdo de micropoluentes
(AO et al., 2021). Assim, o APA vem sendo utilizado em POAs e processos de coagulacado
tipo-Fenton para que, com seu alto poder de oxidacdo, produza espécies reativas de oxigénio
(DA SILVA et al., 2020) e atue de forma mais eficiente na degradagdo dos contaminantes
organicos (AO et al., 2021).

Estudos comprovam que o APA, com um alto potencial de oxidacdo (1,76 V) (Zhang
et al., 2018), € um bom oxidante utilizado em processos de oxidacdo de alguns compostos,
como € o caso dos corantes azul de metileno (CARLOS et al., 2021) e laranja G (WU et al.,
2020).

Em estudos com &gua de lago resultante de uma barragem, Texeira et al. (2022),
utilizando a pré-oxidacdo com &cido peracético demonstraram sua contribuicdo no processo
de coagulacdo com sulfato de aluminio ferroso, reduzindo os valores de turbidez, resultando

na remocao total de cor e inativacéo total de coliformes totais (APA 4 mg.L1) e E. coli (APA
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1mg.LD).

Em ensaios realizados com o processo de coagulacdo de efluente sanitario pré-tratado
por reator UASB, a eficiéncia do cloreto férrico (CF) +APA foi superior a CF + peroxido de
hidrogénio quando avaliados os parametros e turbidez, DQO, cor aparente, oxigénio
dissolvido e fosforo, concluindo que os resultados estdo relacionados a agédo coagulante dos

fons Fe3*, os quais sdo mais eficientes em meio 4cido (CAVALLINI et al., 2015).

3.3. Coagulacéo Fenton: impactos ao ambiente e seu monitoramento

Vale ressaltar que o lodo proveniente da coagulacdo é perigoso e representa alto risco
de contaminacdo ao ambiente, o que justifica a busca frequente por alternativa de
reaproveitamento destes residuos ao invés do descarte. Esta toxicidade € atribuida a
concentracdo dos contaminantes e a elevada concentracdo dos ions metalicos proveniente do
coagulante, no entanto, ndo ha relatos de que a coagulacdo Fenton amplie esta toxicidade
(CUI et al., 2023).

Na coagulacdo Fenton, além do lodo, o efluente tratado também pode conferir
toxidade, pois os POAs tém a capacidade de transformar quimicamente os contaminantes, e
nesse processo pode ser gerado subprodutos ainda mais toxicos (KOTOWSKA et al., 2023).

Os ensaios ecotoxicoldgicos sdo importantes pardmetros para avaliacdo da toxicidade
de efluentes bruto e pds-tratado. Esses bioensaios fazem uma avalicdo do impacto de
efluentes em espécies vivas e avaliam o desempenho dos processos de tratamento de aguas
residudrias visto que, as analises quimicas ndo detectam as interac@es sinérgicas, antagbnicas
ou aditivas entre os contaminantes (AYDIN et al., 2015; METHNENI et al., 2021).

Muitos organismos de solo e aquéticos sdo bioindicadores sensiveis de contaminacao.
Os testes de toxicidade podem ser realizados com organismos tanto de solo quanto aquéticos
com objetivo de detectar e prever os efeitos nocivos dos produtos quimicos na populacdo, nas
comunidades e nos ecossistemas (AYDIN et al., 2015).

Em estudos com aplicagdo do processo coagulacdo-Fenton (Fe?*+peréxido de
hidrogénio) para o tratamento de efluentes da inddstria cosmética, utilizando bioensaios com
bactérias bioluminescentes Vibrio fischeri, Perdigon-Melén et al. (2010) concluiram que a
combinacdo de ambos os processos reduziu significativamente a ecotoxicidade do efluente

bruto e aumentou acentuadamente a sua biodegradabilidade.
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3.4. Organismos terrestres: monitoramento de contaminacfes no solo

Os colémbolos da ordem Collembola sdo hexapodes primitivos apterigotos, comuns na
serapilheira e na camada superficial do solo, a espécie Folsomia candida pertencente a ordem,
é cega e se reproduz partenogeneticamente (CROUAU et al., 2008), esse organismo é
comumente utilizado para ensaios de ecotoxicidade em solo.

Testes com argissolo, latossolo e solo artificial tropical (SAT) contaminados com
diferentes doses de dejetos suinos apresentaram efeitos de letalidade a partir da concentracdo
de 25 m2 ha'l e na reproducdo houve reducéo na producdo de juvenis desde a concentracéo de
10 m® ha! quando expostos ao colémbolo da espécie Folsomia candida (SEGAT et al., 2020).

A indUstria de tintas pode causar poluicdo pela emissdo de gases, descarte incorreto de
efluentes, de substancias organicas e inorganicas, assim, consequentemente sendo composto
por metais pesados (CHUKWUMA et al., 2022). Os numerosos produtos quimicos utilizados
para a producdo de tintas sdo responsaveis pelas altas concentracdes de compostos de acidos
organicos, sélidos em suspensdo, materiais coloridos e poluentes perigosos como metais
pesados nos residuos gerados (KRITHIKA e LIGY, 2016).

Poucos séo os efluentes avaliados quanto a toxicidade em solo. Os testes mais comuns
utilizando a espécie Folsomia candida s&o os de reproducdo e sobrevivéncia em solo com
residuos organicos soélidos como é o caso do lodo de esgoto desidratados, compostados e
dejetos suinos (SEGAT et al., 2020) com diferentes origens, tratamentos e cargas poluentes,
sendo o lodo tratado pelo processo de compostagem, o que teve menor toxicidade em relagéo
aos lodos secos (DOMENE et al., 2007).

A contaminacdo pelo uso excessivo de agrotoxicos é comum em areas agricultaveis.
Fazer o monitoramento do solo é essencial para manter a funcdo da biota e microbiota
terrestre. Em testes com herbicida e inseticida comercial, foram observados efeitos negativos
na sobrevivéncia e reproducdo de colémbolos da espécie Folsomia candida, e visto que
fatores abidticos, como a umidade, também influenciam no efeito dos produtos em relacéo aos
organismos expostos (TRIQUES et al., 2022).

O constante uso do solo para a agricultura tem causado grandes impactos a biota,
microbiota terrestre, decomposi¢do de matéria organica e a ciclagem de nutrientes (TRIQUES
et al., 2021). Testes de ecotoxicidade, com organismos do solo, tem sido feito para monitorar
e determinar a magnitude da contaminacdo por agrotdxicos como o inseticida (Fipronil),
herbicida (2,4-D) (TRIQUES et al.,, 2021); os inseticidas (Clorpirifés e Endosulfan), o
herbicida (Glifosato) (SANTOS et al., 2012); os neonicotindides (Tiametoxam e Clotianidina)
e a piridina (Flonicamida) (MARTIN et al., 2023).
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Os metais sdo outros contaminantes amplamente avaliados quanto a exposi¢do a
organismos terrestres. O cadmio € um metal toxico ao colémbolo F. candida (LIU et al.,
2019), assim como cromo, chumbo, zinco e cobre também tiveram suas concentracdes de
efeito determinadas bem como, efeitos nos pardmetros de reproducgdo, sobrevivéncia e
evitamento (CROUAU et al., 1999; DAI et al., 2018; LIN et al., 2019).

A contaminacdo do solo por microplasticos (MPs) tem se tornado crescente. A entrada
dessas pequenas particulas no ecossistema terrestre pode acontecer através fluxo de rios,
aguas pluviais, descarga de aguas residuais, compostagem, cobertura morta, agua de irrigacéo,
aplicacdo de biossolidos e precipitacdo atmosférica (BOSTAN et al., 2023; WIJESOORIYA
et al., 2023).

Os microplasticos podem adsorver metais pesados, poluentes organicos e produtos
farmacéuticos, afetando negativamente os aspectos estruturais e funcionais do solo, levando a
diminuicdo das atividades enziméticas dos microrganismos (WIJESOORIYA et al., 2023;
JASKULAK e ZORENA, 2023). Os MPs também podem interagir com poluentes ja presentes
no solo, retardando sua degradacao, alterando o pH, a porosidade e a capacidade de retencéo
de agua do solo (WIJESOORIYA et al., 2023).

Os impactos fisico-quimicos e microbiol6gicos causados pelos MPs no solo ja séo
conhecidos, entdo sdo necessarias novas abordagens em relacdo a interacdo e determinacéo da
ecotoxicidade com organismos que tem o solo como habitat. Como é o caso de estudos com 0
MPs de polietileno na microbiota intestinal, reproducdo e comportamentos de evitamento do
colémbolo da espécie Folsomia candida (JU et al., 2019).

Outro organismo conhecido por sua utilizacdo como bioindicador de contaminacao
terrestre € a minhoca. Em amostras de solo coletadas nas proximidades de canais de irrigacdo
de aguas residuais compostas de poluentes como 6leo mineral, hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAHSs) e cadmio, apresentaram efeitos toxicos nas minhocas da espécie Eisenia
fetidae (SONG et al., 2005).
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CAPITULO 1

TRATAMENTO DE EFLUENTE DE TINTAS PELO PROCESSO DE
COAGULACAO TIPO-FENTON COM APA E IONS FERRO

RESUMO

Os prejuizos causados pela descarga inapropriada de efluentes industriais em corpos hidricos
sdo inumeros. O tratamento de efluentes e o descarte correto sdo fatores essenciais para a
conservacdo dos ecossistemas aquaticos. Os processos oxidativos avancados (POAS) sdo uma
alternativa consolidada para o tratamento de efluentes de origem complexa, como os efluentes
gerados na producdo de tintas. O processo Fenton se destaca dentre os POASs pelo alto poder
de oxidar contaminantes persistentes fazendo o uso de peroxido de hidrogénio como agente
oxidante e fons Fe?* como catalisador. A proposta deste trabalho é a otimizacdo do processo
Fenton com a substituicdo do H202 por acido peracético (APA) e os ions Fe?* por Fe3* em
conjunto com o processo coagulacdo, sendo denominado processo de coagulacéo tipo-Fenton,
no tratamento do efluente gerado na producéo de tintas. Para verificar a eficiéncia da remocéo
de turbidez foram testadas diferentes concentracdes de APA e cloreto férrico (CF). Resultados
significativos foram obtidos na concentracdo de 200 mg.L de CF e 15 mg.L-! de APA para
0s processos de adicdo simultanea dos reagentes, promovendo uma remogéo de 98,4%. Para
os parametros de DQO a reducédo foi de 76,8%, solidos totais 85%, cor 98,6%, coliformes

totais 96,6% e E. coli 96,4%, além de aumentar a velocidade de sedimentag&o.

1. INTRODUGCAO

A producgdo de tintas é uma atividade em ascensdo no mercado global, em 2019,
aproximadamente 9,8 bilhGes de galGes de tintas e revestimentos foram produzidos no mundo
(STATISTA, 2022). A indGstria quimica, em especial a téxtil e de tintas, se destaca pelo
elevado consumo de &gua e do descarte de residuos contendo espécies com alto teor de
coloracdo, recalcitrantes, pouco biodegradaveis e alto teor organico (ZHANG et al., 2021).
Neste setor, é estimado que 4% do total de agua utilizada na producéo de tintas seja reciclado
em todo o mundo (NICHOLAS, 2022; VIKTORYOVA et al., 2022).

O efluente da indUstria de tintas tem composicdo complexa, com isso, para manter 0s
padrdes de qualidade do efluente pds-tratado, geralmente é necessario um conjunto de
processos. Os processos oxidativos avancados (POAs) atuam de forma relevante no

tratamento de efluentes industriais devido a sua capacidade de degradar contaminantes



25

persistentes por meio da geracdo de radicais fortemente oxidantes (HERNEY -RAMIREZ et
al., 2010; MISHRA et al., 2017). Os POAs sdo considerados eficazes na degradagéo
de poluentes organicos e inorganicos toxicos, poluentes emergentes como produtos quimicos
desreguladores enddcrinos, poluentes organicos persistentes, corantes e e remocao de metais
pesados (AO et al., 2021; NAIR K et al., 2021).

Dentre os POAS existentes o processo Fenton se destaca pela sua eficiéncia, alto poder
oxidante, disponibilidade dos reagentes e o baixo custo em relacdo a outros processos. O
processo Fenton consiste na utilizacdo de ions Fe2* como catalisador e peréxido de hidrogénio
como agente oxidante para producdo de espécies reativas de oxigénio como os radicais
hidroxila e hidroperoxila, os quais apresentam elevada capacidade de oxidacdo (BOKARE,
2014; BABA, 2015; MISHRA et al., 2017).

Como forma de potencializar o processo Fenton tradicional e aumentar sua capacidade
oxidativa é possivel adaptar esse processo, na forma de reacBes do tipo-Fenton, quando é
realizada a substituicdo do agente oxidante peréxido de hidrogénio por acido peracético
(APA) e o catalisador Fe2* por Fe** (RAHMANI et al., 2017). Isso porque, 0 APA possui alto
poder desinfetante, capacidade de gerar oxigénio (DA SILVA et al., 2020) e contribuicdo na
degradacédo de poluentes organicos (AO et al., 2021). Ja a utilizacdo do Fe3* deve-se a sua
maior estabilidade, menor custo em relagdo aos ions Fe?* e a sua eficiéncia como coagulante
(MISHRA et al., 2017; LIN et al., 2022). Este processo também pode ser utilizado de forma
combinada a coagulacdo, sendo designado como, coagulacdo Fenton ou coagulacdo tipo-
Fenton no caso da substitui¢cdo dos reagentes tradicionais (SAYIN et al., 2022)

Na coagulacdo Fenton, os reagentes Fenton podem ser utilizados na pré ou pds-
oxidacdo do efluente e tem como objetivo diminuir a matéria organica, melhorar a qualidade
do efluente, utilizando uma menor quantidade do coagulante. Dessa forma, a combinacdo
desses processos amplia os tipos de efluentes que podem ser tratados por eles (XIE et al.,
2016; NAIR K et al., 2021). Neste contexto, 0 objetivo deste trabalho foi utilizar a coagulagao
tipo-Fenton, combinando APA e ions ferro, no tratamento do efluente da indUstria de tintas e

otimizar condigdes para sua aplicagéo.

2. METODOLOGIA
2.1. Descricdo do efluente
O efluente bruto foi coletado em uma empresa de pequeno porte que atua na

fabricacdo de tintas a base de dgua e solvente, vernizes, massa corrida e acrilica com produgéo

de 100 mil quilos de produtos por més, gerando mensalmente 20 mil litros de efluente obtido
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a partir da lavagem de tanques e equipamentos. A industria esta localizada no sul do estado do

Tocantins, o qual esté inserido no Bioma Cerrado e pertence a regido norte do Brasil.

2.2. Selecdo do coagulante

Inicialmente foram testados, em jar test, diferentes concentracbes dos coagulantes
cloreto férrico (CF) e sulfato ferroso (SF) em dois gradientes operacionais. No gradiente 1:
mistura rapida 260 RPM por 1 min, mistura lenta de 70 RPM por 20 minutos e tempo de
sedimentacdo de 20 minutos, foram adicionados 2L do efluente bruto, sendo avaliados os
coagulantes CF nas concentragdes de 25, 50, 75 mg.L"! e SF nas concentragdes de 25, 50, 75
mg.L1. No gradiente 2: mistura rapida 260 RPM por 1 minuto, mistura lenta de 70 RPM por
10 minutos e tempo de sedimentacdo de 20 minutos, foram adicionados 2L do efluente bruto,
sendo avaliados os coagulantes CF nas concentragdes de 150, 200 e 250 mg.L! e SF nas
concentracOes de 150, 200 e 250 mg.L1. As eficiéncias dos processos foram avaliadas pelo

parametro turbidez, utilizando turbidimetro AP 2000 da marca Policontrol.

2.3. Coagulacéo tipo-Fenton

Nestes ensaios foram avaliadas duas formas de aplicacdo dos reagentes APA e CF: a
pré-oxidacdo e a adicdo simultanea. Na pré-oxidacdo, houve a adicdo do APA e apds 1 min de
agitacdo rapida (260 RPM) foi adicionado o CF. Na adicdo simultanea, o APA e o CF
adicionados juntos. O processo de coagulacdo, floculagdo e sedimentacdo foram realizados
em equipamento Jar-test. As concentracOes testadas foram de 200 e 250 mg.L-* de CF e 5, 10
e 15 mg.Lt de APA. O gradiente foi composto por 1 min de mistura rapida em 260 RPM, 10
min de mistura lenta (70 RPM) e sedimentagdo por 10 e 20 min. A eficiéncia do tratamento
foi avaliada pelos pardmetros: turbidez, cor e absorbancia em 254 nm, conforme o Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater, 23 edi¢do (APHA, 2017).

O efluente bruto e a amostra proveniente da configuracdo com o melhor resultado
foram caracterizados pelos parametros: cor, absorbancia em 254 nm, DQO, nitrogénio total,
solidos totais, alcalinidade, coliformes totais e E. coli (APHA, 2017) e analise elementar. A
andlise elementar destas amostras foi realizada por Espectrometria de Emissdo Atdmica com
Fonte de Plasma utilizando o equipamento da marca Agilent Technologies, modelo 4210 MP-
AES. O preparo das amostras foi realizado com acidificacdo a 5% com &cido nitrico de alta
pureza e em seguida a amostra foi filtrada em membrana com porosidade de 0,45 um.

Para a amostra proveniente da configuracdo com o melhor resultado foi determinada a

concentracdo do APA pelo método espectrofotométrico com o reagente DPD (N,N-dietil-p-
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fenileno diamino) em comprimento de onda de 515 nm (Vacu-vials CHEMetrics®)

2.4. Caracterizacao do lodo

A avaliacdo do lodo gerado foi realizada com as concentracoes de: 200 mg.L"! de CF;
250 mg.Lt de CF; 200 mg.L"*de CF+ 15 mg.L* de APA e 250 mg.L! de CF+ 15 mg.L™! de
APA, sendo os ensaios com APA e Fe3* realizados com a adigdo simultanea. Os lodos obtidos
nos ensaios foram avaliados por espectroscopia na regido do infravermelho na regido de 4000-
400 cml, com resolucdo de 4 cm! e média de 32 varreduras (Perkin Elmer brand FT-IR

spectrometer). Os sélidos totais do efluente bruto também foram avaliados com a mesma

técnica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados para selecdo do coagulante sdo apresentados na Figura 1.

Figura 1- Selecdo do coagulante.

600
600

500
500

400 400

300 300

200 200

100 100

Turbidez Remanescente NTU
Turbidez Remanescente NTU

o 0
150 200 250 25 50 75

~ Concentracdo em mg.L?
Concentragdo em mg.L-1 ¢ &

[ suifatoFerroso (10 min)
[ Cloreto Férrico (10 min)

B suifato Ferroso (20 min)
[ | Cloreto Férrico (20 min)

Para o efluente tratado com SF 250 mg.L-! foi observada uma remocéo de turbidez de
75,3%, para o efluente tratado com CF, as dosagens de 200 e 250 mg.L -1, foram proximas e
atingiram remocao superior a 97%. A turbidez do efluente bruto avaliado foi de 2410 NTU.
Em relacdo ao gradiente foi possivel observar que a reducdo do tempo de mistura lenta de 20

para 10 minutos contribuiu significativamente para o processo de floculagdo. Esse
comportamento pode ser explicado em casos que o floco se forma rapidamente e com grande
volume, dessa forma, a movimentacdo da agua quebra os flocos, prejudicando a etapa
posterior, a sedimentacdo (ZHU et al., 2020).
A partir deste ensaio o coagulante CF foi selecionado para a avaliagédo do processo de



28

coagulacdo tipo-Fenton. Nesta avaliagio foram testadas duas aplicagbes distintas dos
reagentes, a pré-oxidacdo e a adicdo simultanea. Ambos o0s ensaios foram realizados nas
concentrages em 200 e 250 mg.Lt de CF e 5, 10 e 15 mg.L-! de APA. Os resultados séo
apresentados na Figura 2.

Figura 2 - Variacdo das concentragdes de APA e CF e valores de turbidez no processo de pré-
oxidacdo e adicdo simultanea.

300 -

5 250 -
-
£
o 200 A
=
8
2 150 -
c
©
g 100 -
o
0
. h_h I:|_I_‘ I:|_h
e}
5
[

0 -

5/200 10/200 15/200 5/250 10/250 15/250
Concentragdo PAA/FC (mg.L?)
(| Pré-oxidacdo (10 min) ] Pré-oxidagdo (20 min)
B Adigo simultanea (10min) [] Adicdosimultanea(20min)

Em todas as configuragdes o0s processos obtiveram uma remogéo acima de 90%, sendo
o melhor resultado obtido com 200 mg.L* de CF e 15 mg.L-! de APA pela adicdo simultanea
no gradiente composto por mistura rapida 260 RPM por 1 minuto, mistura lenta de 70 RPM
por 10 minutos e tempo de sedimentacdo de 20 minutos, resultando em uma remocdo de
98,4%. A turbidez do efluente bruto era de 2410 NTU. Na Figura 3 séo apresentadas fotos dos

efluentes apds o tratamento.
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Figura 3 - Processo de coagulagéo, floculacéo e sedimentacdo em Jar-Test.
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A esquerda o efluente bruto, no centro o efluente tratado com APA 15 mg.L-t e CF 200 mg.L! e & direita 0
efluente tratado com 15 mg.L"* e CF 250 mg.L1, ambos utilizando a adicdo simultanea.

Fonte: Autora, 2022.

A finalidade da pré-oxidacdo € oxidar a matéria organica presente do efluente e assim
melhorar a eficiéncia do tratamento. Sendo assim, a proposicao da adi¢do conjunta do APA e
do CF tem a finalidade de aumentar a capacidade oxidativa pela formagéo dos radicais, no
entanto, o processo de oxidacdo e coagulacdo irdo ocorrer simultaneamente. Conforme os
resultados da Figura 3 € possivel observar que ha uma contribuicdo maior na eficiéncia e na
velocidade de sedimentacdo do processo com aplicagdo simultdnea. Esse comportamento €
justificado pela facilitacdo da geracéo de radicais promovida pelo contato direto entre 0 APA
eo CF.

A avaliacdo do processo de coagulacdo tipo-Fenton, na pré-oxidacdo e na adicdo

simultanea para os parametros cor e absorbancia em 254 nm sdo apresentados na Figura 4.
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Figura 4 — Eficiéncias de remoc¢do de absorbancia em 254 nm, cor e turbidez em funcédo da
variacdo das concentracdes de APA e CF.
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As porcentagens de remocdo de cor e absorbancia em 254 nm alcancaram 99,9%
remocao em todas as concentragdes testadas. Os valores destes parametros no efluente bruto é
apresentado na Tabela 1.

Em estudos relacionados a melhoria da coagulacéo de efluentes de tintas Aboulhassan
et al., (2006) observaram que na concentracdo de 650 mg.L-! de CF a remocéo de cor foi de
94,82% e em processos combinando ferro e diferentes floculantes obtiveram melhores
porcentagens de remog&o de cor.

Em concentracdes de 250 mg.L de CF houve o aumento da cor, que pode ser
explicado pela maior concentracdo de ferro residual. A configuracdo que apresentou melhores
resultados tanto em relacdo ao parametro cor, quanto absorbancia em 254 nm foi a de 200
mg.Lt de CF e 15 mg.L! de APA pela adicdo simultanea. Desta forma, a caracterizagdo
fisico-quimica mais detalhada do efluente tratado comparado com o efluente bruto sdo

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracterizacdo detalhada do efluente bruto e pés-tratado com 200 mg.L-* de CF e
15 mg.L-1de APA .

Parametro Bruto Tratado Remocdo %
Cobalto (mg.L™1) 0,08 ND 100
Cobre (mg.L1) 0,1 0,02 80
Ferro (mg.L?) 0,56 0,31 44,6
Potéssio (mg.L1) 5,41 3,59 33,6

Litio (mg.L%) ND ND -



Manganés (mg.L1)
Molibdénio (mg.L?)

Sédio (mg.L1)

Niquel (mg.L™?)

Fosforo (mg.L1)

Zinco (mg.L1)

Arsénio (mg.L1)

Selénio (mg.L1)

DQO (mg.L1)

Sélidos Totais (mg.L1)

E. coli (UFC.100mL1)
Coliformes totais (UFC.100mL"1)
Alcalinidade (mg.L?)

pH

APA Residual (ppm)
Oxigénio Dissolvido (mg.L™1)
Condutividade (uS.cm™)
Sélidos dissolvidos totais (mg.L1)
Cor aparente (uC)

Turbidez (NTU)
Absorbéancia em 254 nm
Nitrogénio Total (mg.L™1)

ND
ND
18,08
0,01
38,02
0,35
ND
ND
918
354
140
1000
193
7,8

428
274
4726
2410
3,132
1377

ND
ND
18,07
0,01
33,63
0,11
ND
ND
213
53

34
80
6,2
7,54
2,5
200
128
66
38
0,015
78

0,05

11,5
68,6

76,8
85
96,4
96,6
58,5
20

53,3
53,3
98,6
98,4
99,5
94,3

ND = Nao detectado.
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No trabalho de Sayin et al., (2022) em estudos com efluente de tintas de impressédo por

combinacdo de coagulacdo com processo Fenton foi obtida uma reducdo da DQO de 3830,0

mg.L1 para 119 mg.L't. Para Cavallini et al., (2015) os valores de remocdo de DQO no

processo de coagulacdo/oxidagdo com CF e APA foram maiores que 65% e 0s autores

também observaram que a adicdo simultanea dos reagentes foi mais eficiente.

De acordo com Lin et al., (2022), o processo de coagulacdo tipo-Fenton melhora a

remocdo dos solidos totais, devido ao efeito de oxida¢do dos contaminantes, o qual atua em

sinergismo com 0s processos de coagulacéo e adsorcéo.

Em relacdo a analise microbioldgica a capacidade desinfetante do APA ¢é apresentada

na Figura 5.
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Figura 5- Resultado da analise microbioldgica a) em 100 mL amostra de efluente bruto; b)

em 30 mL amostra de efluente bruto e ¢) em 100 mL amostra de efluente apds o tratamento.

Fonte: Autora, 2022.

Estes resultados mostram a eficiente acao desinfetante do APA.  Em estudos com
efluente de um reator anaerdbio tratado pelo processo de coagulagdo/oxidacdo com CF/APA,
os resultados em relacdo aos parametros microbioldgicos utilizando uma concentracédo de 82,6
mg.L1 de CF e 5 mg.L"! de APA alcancaram a inativacdo total de E. colie com 8 mg.L! de
APA a inativacdo de coliformes totais (CAVALLINI et al., 2015).

A Figura 6 apresenta os espectros de absorgdo no infravermelho dos lodos obtidos
apos os diferentes tratamentos e o espectro do efluente bruto, a fim de entender a diferenca
que ocorre nos diferentes processos de tratamento. O agente coagulante utilizado nesse
trabalho foi o FeCls 5H20, que ap6s dissolvido se hidrolisa em diferentes espécies como: Fe3*,
Fe(OH)}, Fe(OH)?*, Fe(OH)® e Fe(OH)*. Essas espécies coexistem em solucdo e sua
concentracdo no meio dependerd do pH, especificamente entre 0 pH 5 e 8 as espécies que
estdo predominante no meio séo a Fe(OH)Z e Fe(OH)?* (Figura 7) (ORIEKHOVA; STOLL,
2014). Assim, como o processo de coagulacédo foi realizado em pH nesse intervalo espera-se
que os flocos decantados sejam formados pela interacdo eletroestatica entre os hidroxidos de

ferro e as particulas suspensas e dissolvidas do efluente.
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Figura 6- Espectro de absorcédo no infravermelho do CF 250 mg.L-! + APA 15 mg.L! adicéo
simultanea (a), efluente bruto (b), CF 200 (c), CF 250 (d) e CF 200 mg.L* + APA 15 mg.L!

adicdo simultanea.
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Figura 7- Especiacdo de ferro (111) em funcdo do pH para uma solucéo de o FeClz.5H20 a 200

mg L.

1,4x10

1,2x10°
1,0x10°3 —
8,0x10™ —
6,0x10™ —

4,0%10™ -

Concentration / mol L™

2,0x10 ~

0,0 1

Fe®

——— Fe(OHR"
Fe(OH),"

—— Fe(OH),
Fe(OH),

pH

14

Em todos os espectros observa-se as banda em 1453 e 697 cm, que podem ser

atribuidas respectivamente; ao estiramento simétrico (C-O), e deformacgéo no plano (C-O-C)
(ANDERSEN; BRECEVIC, 1992; JOSHI et al., 2013). No espectro do lodo gerado pelo
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tratamento CF 200 e CF 250 observa-se a banda em 875 cm-?, atribuida a deformagcéo fora do
plano do grupamento CO2~. No espectro do efluente tratado com CF 250 mg.L"! + APA 15
mg.L! observa-se as bandas em 1637, 1066 e 841 cm atribuidas respectivamente ao
va(CO; ), v(C-OH) e t/w( CO37), (GARAND et al., 2010). Segundo a literatura, existem
bandas marcadoras que apenas aparecem no espectro do carbonato (1450 cm) e no espectro
do bicarbonato (1923 e 1000 cm-t) (JOSHI et al., 2013). Assim, pode-se indicar que em todos
os lodos ocorre a presenga do ion carbonato, no entanto apenas para o tratamento CF 250
mg.L1 + APA 15 mg.L"! é possivel inferir a existéncia do fon bicarbonato no lodo.

Em todos os espectros aparece uma banda em 3428 cml, que pode ser atribuida ao
v(OH), e associada, em todos 0s espectros, a presenca de compostos organicos que
apresentam na sua estrutura o grupamento hidroxila (ROBERTS; CASERIO, 1977). No
entanto, no espectro dos lodos essa banda também pode ser associada a presenga do
agrupamento hidroxila dos diferentes hidréxidos de ferro que sdo gerados durante o processo
de coagulacdo (PARVEEN et al., 2010; PINTO et al., 2019; VERNEKAR; JAGADEESAN,
2015; WANG et al., 2011). Nessa regido em especial para o espectro do lodo do tratamento
com CF 250 mg.L-t + APA 15 mg.L"! aparece as bandas em 3828, 3775 e 3692 cm™, que
pode ser atribuida ao v(OH) relativo aos compostos Fe(OH)sz, Fe(OH)2 e (Fe2(OH).CO3),
respectivamente (PARVEEN et al., 2010; REMAZEILLES; REFAIT, 2009; WANG;
ANDREWS, 2006). Em adicdo, no espectro do CF 250 mg.L1 + APA 15 mg.L! observa-se a
banda em 839 cm, que pode ser atribuida ao v(CO3~) e indica novamente aa formagdo do
(Fe2(OH)2C03) (REMAZEILLES; REFAIT, 2009).

Por fim, no espectro do efluente bruto observa-se bandas com baixa intensidade na
regido entre 3100 — 2900 cm1, que é atribuida aos modos vibracionais de estiramento da
ligagdo C-H (LARKIN, 2018) e pode ser associada a matéria organica presente no efluente
bruto (GRUBE et al., 2006). Assim, nos espectros dos lodos observa-se que a intensidade das
bandas dessa regido é aumentada, indicando um acumulo de matéria orgénica nos lodos
obtidos pelos diferentes tratamentos. De forma semelhante, 0 mesmo pode ser observado para
banda em 1730 cm, atribuida ao estiramento da ligacdo C=0 e associada a presenca de
matéria organica (GRUBE et al., 2006; LARKIN, 2018). Os valores dos nimeros de onda e

respectivos grupamentos caracteristicos estdo contidos na tabela 2.



Tabela 2 — Correlacdo de valores do espectro de infravermelho.
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Numero de Onda

Amostra Ligacao om ) Grupamento Caracteristico
Efluente Bruto C-H 3100 — 2900 Estiramento da ligagdo C-H
Todas C=0 1730 Estiramento da ligacdo C=0
Todas C-O 1453 Estiramento simétrico
Todas C-0-C 697 Deformacéo no plano
Todas CO3?" 1450 fon carbonato
Todas OH 3428 Estiramento OH
CF 200 e CF 250 CO3?~ 875 Deformagéo fora do plano
CF250 mg.Lt+ APA 15mg.L1 CO7 1637 Estiramento simétrico
CF250 mg.L*+ APA 15mg.Lt C-OH 1066 Deformagdo no plano
CF 250 mg.L 1+ APA 15mg.LT  COs%" 841 Deformacao fora do plano
CF 250 mg.L"* + APA 15mg.L? HCOs. 1923 e 1000 fon bicarbonato
CF250 mg.L 1+ APA15mg.L! OH 3828 Estiramento OH do Fe(OH)z3
CF250 mg.Lt+APA 15mg.Lt OH 3775 Estiramento OH do Fe(OH):
CF250 mg.Lt + APA15mg.L? OH 3692 Estiramento OH do

(Fe2(OH)2CO03)

4. CONCLUSAO

O cloreto férrico utilizado como coagulante e catalisador do processo, apresentou um
comportamento mais eficiente em relacdo ao efluente da inddstria de tintas quando
comparado ao sulfato ferroso. Seu baixo custo e maior amplitude da utilizacdo do pH, néo
necessitando de ajuste, torna o processo mais barato e viavel para aplicacdo em maior escala.
A utilizacdo de ferro como catalisador do processo ndo aumentou a concentracdo residual de
ferro no efluente pos-tratado.

Trabalhando em conjunto com o coagulante, o &cido peracético otimizou 0 processo
guanto ao tempo, reduzindo o gradiente de mistura lenta de 20 para 10 min, e melhorando a
qualidade do efluente tratado quanto a desinfeccéo.

O processo de coagulacdo tipo-Fenton utilizando CF e APA, adicionados de forma
simultanea, resultou em uma maior eficiéncia em relacdo ao processo de pré-oxidacao,
alcancando valores acima de 90% de remogdo da turbidez, diminui¢do do tempo de mistura
lenta e maior velocidade de sedimentacéo.

O processo de coagulacdo tipo-Fenton na concentracdo de 200 mg.L! de CF e 15
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mg.L1 de APA destacou-se pela melhor eficiéncia no tratamento do efluente da industria de
tintas, considerando os parametros turbidez, cor, absorbancia em 254 nm e nitrogénio total, e
também na remocdo de cobalto, cobre, ferro, potéassio, fésforo e zinco em porcentagens que
foram de 10 a 100%.

O reagente tipo-Fenton pode ser utilizado como agente coagulante, além do seu
potencial uso como oxidante, visto que reduziu valores de absorbancia e cor aparente em
valores acima de 98%, assim, com base nas analises de 1V as interacfes entre 0s componentes
organicos do efluente e os diferentes hidroxidos de ferro otimizaram a remocdo de matéria
organica tornando o processo de coagulacdo tipo-Fenton uma alternativa para tratar efluentes

com alta carga organica.
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CAPITULO 2

AVALIACAOECOTOXICOLOGICADE EFLUENTE DE INDUSTRAL
DE TINTA POS-TRATADO POR COAGULACAO TIPO-FENTON

RESUMO

Efluentes da industria de tintas lancados sem tratamento aos corpos hidricos conferem uma
grande carga de matéria organica, metais, sélidos em suspensdo e pigmentos, sendo
responsavel pela contaminacdo de ecossistemas aquaticos. Dessa forma, além dos processos
convencionais de tratamento, sd0 necessarios processos avangados que promovam a reducao
dos efeitos deletérios ao ambiente, sendo 0s processos oxidativos avancados (POAS) uma
alternativa para o tratamento destas aguas residuarias. A coagulagdo tipo-Fenton trata-se de
uma juncdo do processo de coagulacdo e do (POA) tipo-Fenton que substitui os regentes
tradicionais (H202+Fe?*) por (APA+Fe3*) na busca por menor toxicidade e maior eficiéncia
na remog¢do dos contaminantes. Este trabalho objetivou a obtengdo de dados ecotoxicoldgicos
do efluente bruto da indUstria de tintas e pos-tratado pela coagulacdo tipo-Fenton utilizando
com bioindicador de contaminacdo a planaria da espécie Girardia tigrina. Os resultados para
0s bioensaios agudos ndo foram significativos. Ja os ensaios cronicos demonstraram efeitos
menos tdxicos para 0s organismos expostos ao efluente tratado. Para o efluente bruto, a
locomogdo das planarias foi reduzida. A exposicdo ao efluente bruto também afetou
negativamente os parametros de desenvolvimento e reproducao dos organismos, resultando no
atraso da regeneracdo do blastema, fotorreceptores e auriculas, além da reducdo na quantidade
de casulos e planarias, 0 que ndo ocorreu quando as planarias foram expostas ao efluente
tratado. Os resultados obtidos mostram que o tratamento do efluente de tintas com o processo
de coagulacdo tipo-fenton reduz a toxicidade do efluente.

Palavras-chave: Efluente de tinta; Processo Oxidativo Avancado; Girardia tigrina;

Ecotoxicidade; Tratamento de efluente.

1. INTRODUGCAO

O setor da industria quimica a produgdo de tintas tem chamado atenc&o pela produgéo
de um grande volume de efluentes contendo alta demanda quimica de oxigénio e turbidez,
além de matéria orgénica, sélidos em suspensdo e metais que causam enormes danos
ambientais (Nair K et al., 2021). Segundo Samsami et al. (2020) as indUstrias de tintas e 0s
curtumes descarregam cerca de 8% de corantes no meio ambiente.

A expansdo deste seguimento industrial reflete no aumento da geracdo de efluentes
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liquidos potencialmente tdxicos, os quais quando ndo corretamente dispostos ou tratados,
implicam em sérios problemas de contaminacdo ambiental, perturbacdes aos ecossistemas
aquaticos e consequente toxicidade a saGde humana (Mamba et al., 2015; Ozcan, 2018;
Methneni et al., 2021).

O tratamento correto e eficaz do efluente deve ser proposto com base nos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU, que visa até o ano de 2030 melhorar a
qualidade da agua reduzindo a poluicdo, eliminando o despejo e minimizando a liberacdo de
produtos quimicos e materiais perigosos, reduzindo para metade a propor¢do de aguas
residudrias ndo tratadas e aumentando substancialmente a reciclagem e a reutilizacdo segura a
nivel mundial (Sridhar et al., 2020).

O contexto atual de avaliagdo ambiental de toxicidade gera a necessidade de
abordagens ecotoxicoldgicas, 0s bioensaios, sao métodos adequados para avaliar o impacto de
efluentes complexos sobre as espécies vivas e para avaliar o desempenho dos processos de
tratamento de aguas residuarias (Methneni et al., 2021). Dessa forma, o desenvolvimento de
métodos eficientes de tratamento é pertinente para que os padrdes de lancamento
estabelecidos pela legislacdo sejam cumpridos e o equilibrio ambiental mantido.

Uma forma relevante de tratar efluentes de composicdo complexa sdo 0s processos
oxidativos avancados (POAS) pela sua capacidade de degradar contaminantes persistentes
através da formacdo de radicais fortemente oxidantes (Herney-Ramirez et al., 2010). Os POAs
podem ter diversas composicdes, entre eles o processo Fenton que tem grande destaque pela
sua eficiéncia e alto poder oxidativo. Este processo consiste na utilizacdo de ions Fe2* como
catalisador e peréxido de hidrogénio como agente oxidante para producdo dos radicais com
elevada capacidade de oxidacdo (Bokare, 2014; Baba, 2015).

A potencializacdo do processo Fenton pode ser feita com a alteracdo dos reagentes
tradicionais substituindo o agente oxidante peréxido de hidrogénio por acido peracético
(APA) e o catalisador Fe2* por Fe3*, resultando no processo tipo-Fenton (Rahmani et al.,
2017). O APA ¢ uma alternativa como catalisador pelo seu potencial uso no processo de
desinfeccdo e capacidade de gerar oxigénio (Da Silva et al., 2020). A utilizagdo do Fe3* esta
relacionada a sua maior estabilidade, menor custo em relacéo aos ions Fe2* e a sua eficiéncia
como coagulante (Lin et al., 2022). Assim, 0s processos Fenton ou tipo-Fenton podem atuar
de forma combinada a outros processos de tratamento como é o caso da coagulacao.

Os processos, quando combinados, podem atuar de forma eficiente diante de uma
variedade maior de efluentes sanitarios e industriais. Com isso, a coagulacdo tipo-Fenton pode
atuar na pré- e pos-oxidacdo tendo como finalidade degradar uma maior quantidade de

matéria organica melhorando a qualidade do efluente e utilizando uma menor concentracdo do
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agente coagulante (Cavallini et al., 2015).

O efluente sintético composto pelo corante azul de metileno quando tratado pelo
processo tipo-Fenton (APA+Fe®*) alcancou uma eficiéncia de degradacdo de 99% e uma
toxicidade menor em relacdo ao processo Fenton tradicional com perdxido de hidrogénio e
Fe?*, quando exposto aos organismos teste da espécie G. tigrina (Carlos et al., 2021).

Cavallini et al. (2015) constataram que a eficiéncia do Cloreto férrico (CF) +APA foi
superior a CF + peroxido de hidrogénio na coagulacdo de efluente sanitéario pré-tratado por
reator UASB, para os parametros de turbidez, DQO, cor aparente, oxigénio dissolvido e
fosforo e concluiram que os resultados estdo relacionados a acdo coagulante dos ions Fe3*
mais eficiente em meio &cido.

A utilizacdo de ensaios ecotoxicologicos para avaliagdo de novos sistemas de
tratamento € imprescindivel para que sejam propostos processos sustentaveis que tenham
objetivos de conservar ecossistemas aquaticos, e assim, evitar que situacGes de contaminagéo
ambiental comprometam o0s recursos naturais. Os ensaios ecotoxicologicos permitem a
observacdo dos efeitos comportamentais de substancias quimicas quando expostas aos
organismos teste. Sendo assim, objetivo do trabalho foi avaliar os efeitos agudos e cronicos
do efluente da indUstria de tintas antes e apds o seu tratamento pela coagulacdo tipo-Fenton
utilizando cloreto férrico (CF) e APA a planaria Girardia tigrina (Paludicola: Dugesiidae).
Pois a determinacdo da toxicidade é necessaria em funcdo da possibilidade de formacgdo de
subprodutos durante 0 processo.

A planédria da espécie G. tigrina foi utilizada com bioindicador por apresentar
caracteristicas como a adaptabilidade as condicdes laboratoriais, alta sensibilidade a
contaminantes e ampla distribuicdo em ecossistemas de agua doce (Macedo et al., 2019). Os
bioensaios avaliaram o0s efeitos da exposicdo dos organismos, utilizando parametros
desenvolvidos com base na atividade dessas espécies de invertebrados de agua doce, como:
concentragdo letal para 50% da populacdo (CLso), locomocgéo, regeneracéo, fertilidade e

fecundidade.

2. METODOLOGIA
2.1. Preparo da amostra: efluente bruto e tratado

A coleta do efluente bruto foi realizada em uma indUstria que produz tintas a base de
agua e solvente, massa corrida e acrilica e vernizes. A empresa produz uma média mensal de
100 mil quilos de produtos, totalizando 20 mil litros de efluentes gerados apGs 0 processo

produtivo na lavagem de tanques e equipamentos. A industria esta localizada no norte do
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Brasil, estado do Tocantins, compreendendo o Bioma Cerrado.

O efluente bruto utilizado no estudo é proveniente da lavagem de tanques
misturadores. Ao fim de cada processo, toda agua de lavagem € armazenada em um tanque
equalizador. Com isso, o efluente final se torna complexo devido a composi¢éo diversificada
de residuos.

Os processos de coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo foram realizados no
equipamento Jar-test (JT 102). As concentracOes testadas foram de 200 mg.L! de cloreto
férrico (Fe3*) e 15 mg.L1 de APA, utilizadas no processo e coagulagdo tipo-Fenton (APA +
Fe3*). O gradiente foi composto por 1 min de mistura rapida em 260 RPM, 10 min de mistura
lenta (70 RPM) e sedimentacdo por 20 min. A parte tratada foi cuidadosamente separada do

lodo formado pela coagulagao (Figura 1).

2.2. Caracterizacdo quimica do efluente bruto e tratado

O efluente bruto e tratado pelo processo de coagulacdo tipo- Fenton foram
caracterizados conforme o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater,
232 edicdo (APHA, 2017), por meio dos parametros de turbidez, cor, absorbancia em 254 nm,
DQO, nitrogénio total, sélidos totais, alcalinidade, coliformes totais e E. coli.

Para a avaliacdo elementar, as amostras acidificadas com 5% de &cido nitrico de alta
pureza e filtrada em membrana com porosidade de 0,45 pm, foram analisadas por
Espectrometria de Emissdo Atdmica com Fonte de Plasma utilizando o equipamento da marca
Agilent Technologies, modelo 4210 MP-AES.

Para amostra com melhor eficiéncia foi determinada a concentracdo do APA pelo
método espectrofotométrico com o reagente DPD (N,N-dietil-p-fenileno diamino) em

comprimento de onda de 515 nm (Vacu-vials CHEMetrics®)

2.3. Bioensaio com organismo teste G. tigrina

As planarias da espécie G. tigrina foram cultivadas em recipientes contendo o meio
determinado pela American Society for Testing and Materials (ASTM), em constante aeracéo,
temperatura de 22°C = 1°C e na auséncia de luz. Os organismos foram alimentados
semanalmente com figado bovino, por um periodo de 5h e a troca do meio ASTM foi
realizada ao final da alimentacdo. Para a realizacdo dos bioensaios as planarias passaram por

um periodo de sete dias de privacao alimentar (Macedo et al., 2019).
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2.4. Avaliacao do efeito agudo CLso com G. Tigrina

Para a realizagdo do teste letal foram selecionadas planarias de 0,8 (+ 0,1 cm) de
comprimento (Macedo et al.,, 2019). Esses organismos foram expostos a diferentes
concentragcdes do efluente bruto e pds-tratado pelo processo de coagulagdo tipo-Fenton,
totalizando dois ensaios. As concentragdes utilizadas para os ensaios foram de 10, 25, 40, 55,
70, 85 e 100% em ambos os efluentes testados (Figura S1), e o controle contendo somente
ASTM.

Para cada ensaio foram utilizadas 35 placas de petri (90x15mm), sendo cinco réplicas
para cada concentracdo, com cinco planarias em cada placa, contendo 20 mL de solucéo
experimental (Figura S2). As planarias ficaram expostas por 96 horas a um meio estatico, sem
alimentacdo e auséncia de luz. Desse modo, a mortalidade foi avaliada e registrada apos 24,
48 e 96 horas de exposicdo pela contagem dos organismos mortos em cada repeticdo para a
determinagéo da CLso (Macedo et al., 2019).

2.5. Avaliacéo dos efeitos cronicos para G. tigrina

Foram selecionadas planarias de 0,8 (£ 0,1 cm) para exposicdo durante oito dias as
concentracdes do efluente bruto (25%, 50%, 75% e 100%) e do efluente pds-tratado (25%,
50%, 75% e 100%). Em frascos de vidro foram adicionadas 100 mL das solucdes
experimentais e para cada tratamento um controle utilizando somente o meio ASTM (Figura
S3). Para cada concentracdo foram feitas trés repeticbes com 8 organismos por repeticéo,
totalizando 128 organismos por ensaio. Os organismos estiveram expostos a condicoes
padronizadas de temperatura (22 + 1 °C), em sistema estatico, auséncia de luz e sem

alimentacéo.

2.5.1. Avaliacdo do efeito na locomocao para G. tigrina

Os organismos foram expostos por oito dias para os testes de verificacdo da velocidade
locomotora da planaria (pLMV).

Foram avaliados individualmente (12 organismos por concentragdo), colocando cada
organismo em um recipiente (@ = 35 cm) contendo o meio ASTM e revestido no fundo por
linhas de grade (espacamento de 0,5 cm por linha de grade). A velocidade locomotora foi
medida pelo nimero de linhas de grade cruzadas durante um periodo de observacdo de 3 min
(Figura S4). Os resultados foram expressos como o nimero de linhas de grade cruzadas por

minuto.
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2.5.2. Avaliacdo do efeito na regeneracdo para G. Tigrina

Os organismos foram expostos por oito dias para os testes de regeneracdo. Em cada
concentracdo, 12 planérias foram decapitadas com um Unico corte atrds das auriculas com
lamina de bisturi previamente esterilizada. Ap6s a decapitacdo, as planarias foram
transferidas, individualmente, para placas de petri com 20 mL de meio ASTM. A avalicdo foi
realizada apds 24 horas e 48 horas do corte, em que foi medido o comprimento do blastema
em milimetros, e a cada 12 horas foi verificada a formacdo de fotorreceptores, auriculas e
anormalidades com o auxilio de um microscopio estereoscopio (Figura S5). Os resultados
foram relatados com o tempo médio em horas para regeneracdo de fotorreceptores e

aparecimento de auriculas.

2.5.3. Avaliacéo do efeito na reproducédo para G. tigrina

O ensaio de reproducdo foi realizado com as mesmas concentracfes dos demais
ensaios (25%, 50%, 75% e 100%) e um controle com meio ASTM, tanto para o efluente bruto
como para o tratado. Foram selecionados organismos de 1,5 £ 0,1 cm, com exposi¢do as
diferentes concentragdes por 28 dias. Em cada concentragdo foram realizadas quatro
repeticdes contendo 10 organismos por repeticdo em um frasco de vidro (200 mL) contendo
as solugcdes experimentais respectivas a cada concentracdo testada incluindo o controle
(ASTM), conforme a Figura S6.

As planérias foram alimentadas com figado bovino, uma vez a cada semana, sendo
feita a troca das solugdes experimentais bem como dos frascos de vidro. Os frascos foram
mantidos a uma temperatura de 22 £+ 1°C e auséncia de luz. A avaliagdo experimental foi feita
diariamente por um periodo de 4 semanas, em que cada casulo gerado foi separado em
microtubo (2 mL) e identificado com a data e a concentracdo correspondente onde foi
coletado de acordo com a Figura S7.

A partir desse ensaio foi possivel determinar a fecundidade (Fc) expressa como o
namero de casulos produzidos por dia dividido pelo nimero de planarias por concentracdo
(Knakievicz et al., 2006). Ja a fertilidade foi expressa como 0 numero de descendentes
gerados dividido pelo total de casulos produzidos. Os casulos que ndo eclodiram em quatro

semanas foram considerados inviaveis.
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2.5.4. Analise estatistica para os ensaios com G. tigrina

Os dados obtidos em todos os bioensaios foram verificados quanto a sua normalidade
pelo teste Kolmogorov-Smirnov e quanto a sua homogeneidade de variancia pelo teste de
Bartlett. Foram realizadas analises de variancia (ANOVA) e comparacdes multiplas pelo teste
post-hoc de Dunnett. J& os dados ndo-paramétricos seguiram pelo teste de Kruskal-Wallis. O
software utilizado para as analises estatisticas foi o0 GraphPad Prism verséo 7.0 para Windows
(GraphPad Software, La Jolla, California, EUA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacdo quimica do efluente bruto e tratado

As caracteristicas fisico-quimicas e microbiologicas do efluente antes e apds o
processo de Coagulacéo tipo-Fenton (200 mg.L-1de CFe 15 mg.L-1de APA) séo apresentados

na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracterizacdo detalhada do efluente bruto e pés-tratado com 200 mg.L* de CF e
15 mg.L1 de APA.

Parametros Bruto Tratado
Cobalto (mg.L1) ND ND
Cobre (mg.L1) 0.01£0,00  0.04+0,00
Ferro (mg.L™1) 0.25+0,00 0.12+0,00
Potassio (mg.L1) 4.19+0.02 4.65+0.04
Litio (mg.L%) ND ND
Manganés (mg.L"1) 0.02+0,00 0.04+0,00
Molibidénio (mg.L1) ND ND
sedio (mg.L) 14.55+0.09  11.11+0.18
Niquel (mg.L1) ND ND
Fosforo (mg.L1) 7.631£0.41 7.94+0.28
Zinco (mg.L1) 0.15 0.54
Arsénio (mg.L1) ND ND
Selénio (mg.L1) ND ND
Calcio (mg.L™1) 4.85£0.02  5.93+0.04
DQO (mg.L1) 918 213
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Sélidos (mg.L™1) 354 53
E. coli (UFC.100mL"1) 140 5
Coliformes totais (UFC.100mL1) 1000 34
Alcalinidade (mg.L™1) 193 80
pH 7.43+£0.17 6.25+0.05
Residual APA (ppm) - 7.54
Oxigénio dissolvido (mg.L™1) 2 2.5
Condutividade (uS.cm) 439 200
Sélidos dissolvidos (mg.L1) 281 128
Cor aparente (uC) 4726 66
Turbidez (NTU) 2410 38
Absorbancia em 254 nm 3.132 0.015
Nitrogénio total (mg.L) 1377 78

ND = Nao detectado

A Figura 1 apresenta as imagens do efluente ante e ap6s o processo de coagulagdo

tipo-Fenton.

Figura 1 — a) Efluente bruto coletado em inddstria de tintas. b) Processo de coagulagéo tipo-

Fenton (APA + Fe3*) utilizando o equipamento Jart Test.
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3.2. Efeito agudo para G. tigrina apo6s exposic¢éao ao efluente bruto e tratado

Os organismos da espécie G. tigrina, expostos ao efluente bruto e tratado, pelo
processo de coagulacdo tipo-Fenton (Figura 1) ndo tiveram efeito agudo nas 96h de ensaio
permanecendo vivos até 100% da concentracdo, tanto do efluente bruto quanto do efluente
tratado. Assim, para o efeito crénico foram testadas as concentragdes semelhantes as
utilizadas no efeito agudo (25, 50, 75 e 100%).

3.3. Efeito cronico para G. tigrina ap0s exposicao ao efluente bruto e tratado

3.3.1. Efeito na atividade locomotora da G. tigrina ap0s exposicdo ao efluente bruto e
tratado

A avaliacdo da velocidade locomotora (pLMV) dos organismos G. tigrina, medida pelo
namero de linhas cruzadas ap6s a exposi¢do ao efluente bruto resultou em uma LOEC de 75%
do efluente correspondendo a uma reducdo, quando comparada ao controle, de 44,5% da
velocidade de locomocgéo. Na concentragdo de 100% do efluente a redugdo na locomogéo foi
de 72,2% de acordo com a (Figura 2-a).

Para o efluente tratado (Figura 2-b) pelo processo de coagulacdo tipo-Fenton
APA+Fe3* obteve-se uma LOEC de 75%, porém, houve o aumento na velocidade locomotora
da G. tigrina correspondente a 18,5% para as concentracfes mais altas de 75 e 100% do
efluente tratado.

As concentracgGes iniciais de APA e Ferro sdo de 15 mg.L-! e 200 mg.L1, ja as
concentracOes residuais no efluente pés tratado sdo de 7,54 mg.L' e 0,31 mg.L?,
respectivamente, mesmo em concentracfes reduzidas os residuais podem ser responsaveis
pelo aumento da velocidade locomotora das planarias uma vez que, G. tigrina sofre
diminui¢do da capacidade locomotora de 14,3% em concentragdes baixas de 316 ug.L-! de

APA (Macedo et al., 2019).
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Figura 2 - a) Atividade locomotora da G. tigrina, contagem do nimero de linhas de grade
cruzadas ao longo de 3 min apds a exposicao de 8 dias ao efluente bruto (Fa4,55 = 48,53,
p<0,0001). b) Atividade locomotora de G. tigrina, utilizando o mesmo protocolo para o
efluente tratado pelo processo de coagulacao tipo-Fenton (Fass = 2,335, p= 0,0668). *Denota
uma diferenca significativa em comparagdo com o controle, (teste de Dunnett, p <0,05).

3.3.2. Efeito na regeneracdo da G. tigrina apos exposi¢do ao efluente bruto e tratado

Apbds a exposicdo ao efluente bruto os organismos apresentaram um atraso
significativo, na regeneracdo do blastema em 24h, nas concentragdes de 50, 75 e 100%,
resultando em uma LOEC de 50% do efluente bruto (Figura 3-a), permanecendo da mesma
forma para a exposi¢do no periodo de 48h (Figura 3-c). Para a exposi¢cdo em 24h o atraso na
regeneracdo do blastema na concentracdo de 50% do efluente foi de 26,5% e em 48h 29,4%
em relacdo ao controle. E nas concentraces de 75 e 100% o atraso foi de 18,3% e 31,7%,
respectivamente.

Apobs a exposicdo ao efluente tratado pelo processo de coagulacdo tipo-Fenton os
organismos ndo apresentaram atraso significativo na regeneragdo do blastema em 24h (Figura
3-b), permanecendo da mesma forma para a exposi¢do no periodo de 48h (Figura 3-d), em

relagdo ao controle.
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Figura 3 - Efeitos cronicos na regeneracdo de G. tigrina apds 8 dias de exposicdo ao efluente
bruto e tratado. a) Regeneracdo do blastema com 24h de exposicdo ao efluente bruto (Fa4,55=
9,427, p <0,0001). b) Regeneracdo do blastema com 24h de exposicdo ao efluente tratado
com o processo de coagulacdo tipo-Fenton (H=4,019, p= 0,4035). c) Regeneracdo do
blastema com 48h de exposic¢do ao efluente bruto (F4,55= 28,14, p <0,0001). d) Regeneragéo
do blastema com 48h de exposicdo ao efluente tratado com processo de coagulacéo tipo-
Fenton (Fas5= 0,6320, p= 0,6418). *Denota uma diferenca significativa em comparagdo com
o controle, (teste de Dunnett, p <0,05).

Diante da exposicdo ao efluente bruto foi observado um atraso na formagéo dos
fotorreceptores nas concentraces de 50, 75 e 100% do efluente, indicando uma LOEC na
solugdo com de 50% (Figura 5-a), ou seja, foi necessario um maior tempo para que o
fotorreceptor pudesse regenerar totalmente. Quando comparado ao controle, as concentragdes
de 50, 75 e 100% do efluente bruto resultaram em um atraso de 41,7%, 63,9% e 94,4%,
respectivamente. Para a formacdo dos fotorreceptores apos a exposicdo ao efluente tratado

pelo processo de coagulagdo tipo-Fenton (Figura 5-b) ndo houve efeito significativo quando

comparado ao controle (Figura 4).
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Figura 4 - Imagem de uma planaria ampliada por um microscépio estereoscopio para

avaliagdo quanto a formacédo dos fotorreceptores e das auriculas.

Fonte: Autora, 2022.

Para o efeito na regeneracdo auricular apds a exposicdo ao efluente bruto houve um
atraso significativo na formacdo das auriculas (Figura 5-c) nas concentracdes de 25, 75 e
100% quando comparado ao controle, indicando uma LOEC de 25% com um atraso de
10,3%. Ja nas concentracBes de 75 e 100%, o atraso na regeneragdo foi de 14,7% e 33,8%,
respectivamente. Na regeneracao auricular apds a exposicdo ao efluente tratado com processo
de coagulagéo tipo-Fenton (Figura 5-d) ndo houve efeito significativo quando comparado ao

controle.
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Figura 5- a) Representacdo em horas (h) para a formacao de fotorreceptores em teste com G.
tigrina apds exposicdo ao efluente bruto (Fsss= 207,0, p <0,0001). b) Formacdo de
fotorreceptores apo6s exposicao ao efluente tratado pelo processo de coagulacdo tipo-Fenton
(Fa55= 1,036, p =0,3969). c) Formacdo auricular em relacdo a exposicdo ao efluente bruto
(Fa55= 22,98, p <0,0001). d) Formacdo auricular apos exposicdo ao efluente tratado pelo
processo de coagulacdo tipo-Fenton (H=17,12 , p= 0,0018). *Denota uma diferenca
significativa em comparacdo com o controle (teste de Dunnett, p <0,05).

Os dados obtidos indicam que o retardo no processo regenerativo do blastema,
fotorreceptores e auriculas ap6s a exposicdo ao efluente bruto pode ser causado por
compostos poliméricos sintéticos contidos na composicdo de tintas e massas acrilicas visto
gue, nos resultados apos o tratamento de coagulagdo tipo-Fenton o retardo na regeneracdo nao
foi observado.

Dessa forma, os diferentes componentes contidos no efluente bruto podem causar
efeitos comportamentais nas planarias, como é o caso do polimero acrilico (poli estireno-co-
metil metacrilato). Esse material estd presente na composi¢cdo das massas acrilica e corrida
que por sua vez estdo contidas no efluente bruto.

Em estudos com nanoparticulas de poli (estireno-co-metilmetacrilato), também
conhecidas como nanoplésticos, pesquisadores observaram retardo no processo de
regeneracdo a medida que foi aumentada a concentracdo do nanoplastico, houve ainda a
diminuicdo na taxa de alimentacdo, porém ndo houve efeito observado na velocidade

locomotora das planérias da espécie G. tigrina (Cesarini et al., 2023).
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A complexa mistura do efluente bruto também é composta por metais. Esses
elementos podem provocar efeitos negativos aos organismos macro invertebrados como é o
caso das planéarias. Os efeitos da exposicdo prolongada podem estar relacionados ao processo
de bioacumulacdo dos metais. O cobre por exemplo, € um metal importante para processos
bioquimicos, mas em casos de altas concentragdes pode causar danos teciduais aos
organismos expostos (Guecheva et al., 2003; Majid et al., 2022).

Estudos com as planarias de agua doce Schmidtea mediterranea expostas a uma
combinacdo a Cd e Cu concluiram que a toxicidade de um metal aumenta significativamente
em uma mistura entre eles e interfere fortemente na capacidade de regeneracdo, em
comparagao com as exposi¢oes a um metal separadamente (Majid et al., 2022).

Em avaliagBes com planérias da espécie Dugesia etrusca expostas a concentracfes de
AB* e Cr3* foram obtidos efeitos subletais, em baixas concentracdes desses metais,
provocando alteracbes na regeneracdo cefélica de planérias decapitadas (Calevro et al., 1998).

Por se tratar de um efluente de alta complexidade, os resultados apresentados pelas
planarias ao serem expostas as amostras do residuo bruto proveniente da indUstria de tintas
podem se tratar de um efeito ocasionado por um composto de forma isolada ou por efeito

sinérgico entre 0s componentes, como € o caso dos metais, nanoplasticos e pigmentos.

3.3.3. Efeito na reproducdo de D. tigrina apés a exposicdo ao efluente bruto e tratado
3.3.3.1. Fecundidade e Fertilidade

A exposicdo das planérias ao efluente bruto no periodo de 28 dias apresentou uma
LOEC de 75%, resultado referente a reducdo do numero de casulos gerados quando
comparados ao controle, representando uma diminuicdo de 34,1% na fecundidade. Na
concentracdo de 100% do efluente também foi apresentada uma reducdo no ndmero de
casulos, indicando 61,1% quando comparado ao controle (Figura 6-a).

Quando expostas ao efluente tratado, o parametro de fecundidade resultou em uma
LOEC de 75%, ou seja, 49,7% de redugdo na formacdo de casulos quando comparados ao

controle. Nas demais concentracdes ndo foram observados efeitos significativos (Figura 6-b).
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Figura 6 - a) Representacdo da taxa de fecundidade da espécie G. tigrina em guatro semanas
de exposicdo ao efluente bruto (Fa,15= 8,244, p=0,0010). b) Taxa de fecundidade da espécie G.
tigrina em quatro semanas de exposicao ao efluente tratado pelo processo de coagulagéo tipo-
Fenton (Fs,15= 5,056, p=0,0088).

Apbs o tempo de exposicdo das planarias ao efluente bruto o teste de fertilidade
apresentou uma LOEC de 25%, resultado referente a reducdo do nimero de organismos
gerados em cada casulo quando comparados ao controle. A reducdo também pode ser
observada nas demais concentragdes de 50, 75 e 100% do efluente, indicando uma diminuigéo
na taxa de fertilidade (Figura 7-a).

Os resultados de fertilidade em relacdo ao efluente tratado ndo apresentaram efeitos

significativos quando comparados ao controle (Figura 7-b).
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Figura 7 - a) Representacdo da taxa de fertilidade da espécie G. tigrina em quatro semanas de
exposicdo ao efluente bruto (Fs,15= 6,877,17, p=0,0024). b) Taxa de fertilidade da espécie G.
tigrina em quatro semanas de exposicdo ao efluente tratado pelo processo de coagulagéo tipo-
Fenton (Fs,15= 1,314, p =0,0395).

Para G. tigrina, a presenca de metais pode promover efeitos crénicos na reproducéo,
com reducdo significativa nas taxas de fecundidade e fertilidade quando sdo expostas a
concentracdes de Cu 2* que se aproximam de 0,05 mg.L-! (Knakievicz et al., 2008).

Outros compostos que podem aumentar a toxicidade do efluente ndo tratado sdo os

corantes, pois além da toxicidade, conferem cor a agua prejudicando a passagem de radiacdo
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solar e consequentemente o processo de fotossintese.

Ao estudar os efeitos de toxicidade do corante azul de metileno (AM) e 0 processo
Fenton tradicional, Marques et al. (2021) e seus colaboradores observaram que as planarias da
espécie G. tigrina expostas ao AM tiveram efeitos de aumento na fecundidade e na reducdo
da fertilidade, relacionados a desregulagdo dos neurotransmissores e producéo de hormdnios
que podem ser responsaveis pela producdo de casulos estéreis.

Os efeitos de reducdo na fecundidade e fertilidade ndo foram observados no efluente
tratado, uma vez que os corantes presentes foram degradados pela acéo dos radicais formados
pelos reagentes tipo-Fenton.

O processo de coagulacdo Fenton de um efluente da industria cosmética utilizando
FeSO., como coagulante e os ions Fe2* em dissolucdo como catalisador do POA subsequente
necessitou de uma menor concentracdo de H20: utilizada nas reacdes Fenton, reduzindo
significativamente a ecotoxicidade do efluente bruto em relacdo a bactéria Vibrio fischeri e
aumentando assim a sua biodegradabilidade (Perdigon-Melon et al., 2010). Com isso, fica
claro que o processo de coagulagdo em conjunto com um POA pode reduzir a toxicidade do
efluente pds-tratado.

Diante da exposi¢do cronica os organismos sofreram efeitos nos parametros de
locomocgdo, regeneracdo e reproducdo em relacdo ao efluente bruto. Por meio da
caracterizacdo quimica o efluente bruto demonstrou elevada quantidade de matéria organica
(DQO 918 mg.L"1) o que promove uma reducdo na concentracdo de oxigénio dissolvido (OD)
disponivel no meio, dificultando a respiragdo por difusdo cutanea através da parede corporal
(Wu e Li, 2018) e afetando as fungdes basicas das planarias. No efluente tratado, a
concentragdo de OD foi 25% maior o que pode ser justificado pelo menor valor de DQO do
efluente.

Outro grande interferente no processo de respiracdo dos organismos sdo 0S materiais
particulados do efluente bruto, os quais podem ser detectados pelos valores elevados de
solidos totais e turbidez da amostra. Na industria de tintas, os pigmentos e a adi¢do de
carbonatos para 0 aumento de carga a mistura sdo responsaveis pela presenca de particulas no
efluente, as quais podem sofrer adsor¢cdo dérmica durante a locomocdo e também na
respiragdo da pele (Ribeiro e Umbuzeiro, 2014) visto que, parte do material particulado
sedimenta e fica em contato com as planarias. Assim, a reducdo em 85% dos solidos totais
presentes na amostra e 98% da turbidez contribuiram para a reducéo dos efeitos cronicos nas
planarias no efluente tratado.

Atualmente o foco dos estudos ambientais na area de tintas estd voltado para a

contaminacao dos oceanos devido a sua composicdo por nanoplasticos (Gaylarde et al., 2021)



53

mas pouco se fala sobre a contaminacdo por efluente da indUstria de tintas em agua doce.

Ainda existe uma escassez de informacGes dos efeitos ecotoxicoldgicos de efluentes da
inddstria de tintas, mas o que se sabe € que efluentes que possuem cor causam grandes
impactos na satde humana e vida aquética devido a presenca de corantes e pigmentos (Kishor
et al., 2021; Solayman et al., 2023). O efluente mais comumente estudado e que se pode ter
referéncia é o efluente da indUstria téxtil devido a sua coloragdo e alta complexidade.

A percepcdo quimica e ecotoxicoldgica sdo vantajosas quando utilizadas em conjunto
com a caracterizacdo do efluente bruto e pés-tratado, conferindo uma ampla visédo em relacéo
aos subprodutos formados ao final do processo de tratamento e as condigOes finais para o

descarte desse efluente, presando a conservacgdo de ecossistemas aquaticos.

4. CONCLUSAO

Os organismos expostos a diferentes concentracdes do efluente bruto da indUstria de
tintas tiveram alteragbes comportamentais mais significativas em relacdo aos organismos
expostos ao efluente tratado, resultando em uma toxicidade cronica maior quando néo tratado.
O efluente bruto se mostrou téxico quando avaliados todos os parametros de locomocéo,
regeneracdo e reproducdo das planérias, e embora estes efeitos ndo sejam letais, contribuirdo
gradativamente na reducdo de individuos e consequentemente afetara a cadeia alimentar de
outras espécies.

O processo de coagulacdo tipo-Fenton na concentracdo de 200 mg.Lt de CF e 15
mg.L1 de APA ndo expressou efeito agudo as planarias e em relacdo aos efeitos subletais, de
forma geral, trouxe uma menor toxicidade aos organismos testados quanto a exposicéo
cronica, ou seja, ndo houveram efeitos significativos nos parametros comportamentais de
regeneracdo e reproducdo. J& nos pardmetros de locomocéo o efeito foi observado somente
nas concentracdes mais altas de 75 e 100% do efluente tratado, com pequena diferenca em
relagdo ao controle.

A eficiéncia do tratamento, bem como a menor toxicidade para G. tigrina é justificada
pelo desempenho da coagulagdo/oxidacdo na remogdo dos contaminantes e pelo baixo
residual dos reagentes (Fe3* e APA) no efluente pés-tratado. Assim, o tratamento possibilita a
ampliacdo das formas de retso de efluente da industria de tintas e também eleva as condigdes

finais do efluente para lancamento seguro em corpos hidricos.
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CAPITULO 3

AVALIACAOECOTOXICOLOGICADE EFLUENTE DE INDUSTRAL
DE TINTA POS-TRATADO POR COAGULACAO TIPO-FENTON EM
SOLO

RESUMO

As tintas e revestimentos sdo conhecidas em todo o mundo, mas pouco se fala sobre a
contaminacao de solo com efluentes produzidos durante o processo de producdo. Para tratar
os efluentes gerados a partir do processo de producdo de tintas e revestimentos s&o
necessarios processos que vado além do convencional. Os processos oxidativos avangados
(POAs) sdo uma opgéo consolidada de tratamento de efluentes complexos. A coagulacéo tipo-
Fenton (APA+Fe3*) é um POA otimizado, que trabalha em conjunto com o processo de
coagulacdo tradicional na proposta de reduzir a toxicidade e degradar contaminantes
persistentes. Este trabalho teve como objetivo a avaliacdo da toxicidade aguda e crbnica de
efluente da industria de tintas antes e apds seu tratamento pelo processo de coagulacéo tipo-
Fenton por meio dos ensaios de evitamento, sobrevivéncia e reproducdo utilizando como
organismo teste o colémbolo da espécie Folsomia candida. No teste de evitamento foi
observada a preferéncia dos organismos pelo solo controle, ou seja, evitaram o0 solo
contaminado, nas maiores concentracfes do efluente bruto (25, 50 e 100%) e 0 mesmo foi
observado para 100% do efluente tratado, na concentragdo de 10% do bruto ndo houve
evitamento. Os resultados para 0s ensaios de sobrevivéncia ndo foram significativos, ou seja,
ndo foram reportados efeitos letais aos organismos testados. Para o bioensaio de reproducéo
foram observados efeitos significativos, com reducdo da quantidade de juvenis gerados nas
concentragdes de 25, 50 e 100% do efluente bruto. Com isso, quanto ao pardmetro de
sobrevivéncia e reproducdo o processo de coagulacdo tipo-Fenton demonstrou a capacidade

de reduzir a toxicidade do efluente.

Palavras-chave: Efluente de tinta; Processo Oxidativo Avancado; Folsomia candida;

Ecotoxicidade; Tratamento de efluente; Colémbolo.
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1. INTRODUCAO

As tintas e revestimentos chamam atencdo pelas cores e brilho, mas a beleza desses
produtos pode ser a origem de um grande problema ambiental. As indUstrias de fabricacdo de
tintas utilizam grandes quantidades de 4gua e produtos quimicos e, portanto, produzem grande
volume de &guas residuérias (Nair K et al., 2021).

O descarte incorreto dos efluentes gerados pelo processo produtivo de tintas pode
contaminar a agua e o solo. Elementos quimicos perigosos se infiltram e lixiviam para o
ambiente subterraneo, gradualmente se instalam no solo e nos sedimentos dos corpos de agua,
com isso é essencial reduzir as concentracBes para limites tolerdveis antes de serem
descartados no ambiente (Aniyikaiye et al., 2019).

Os processos oxidativos avancados (POAS) tratam efluentes de composicdo complexa,
como é o caso do residuo da industria de tintas, por meio da acdo dos radicais. Existem
diversos POASs, dos quais se destaca 0 processo Fenton. Esse processo faz o uso de peroxido
de hidrogénio e ions de ferro (Fe2*) como agente oxidante e catalisador para a degradacéo de
contaminantes persistentes. Com o objetivo de otimizar o processo, Carlos et al. (2024)
substituiram os reagentes tradicionais por acido peracético (APA) e cloreto férrico (Fe3),
combinaram 0 nNovo processo com a coagulagéo, realizando o processo de coagulacéo tipo-
Fenton.

O uso do acido peracético para o tratamento de poluentes emergentes tem atraido
interesse crescente, devido a sua facilidade de ativagdo e a seletividade dos radicais organicos
gerados nesses processos em direcdo a sitios ricos em elétrons (Correa-Sanchez et al., 2022).
O Fe3* possui maior estabilidade e é um eficiente coagulante.

A pressdo crescente e continua da poluicdo quimica exige uma avaliagdo minuciosa
dos perigos e riscos para evitar o0 aparecimento de efeitos adversos que possam comprometer
a rede tréfica do solo (Lavado et al., 2022). O efluente bruto da indUstria de tintas possui em
sua composicdo microplasticos, metais, corantes e compostos organicos diversos que
aumentam sua complexidade, tornando-o toxico (Dai et al., 2018; Ju et al., 2019).

A avaliacdo de toxicidade por ensaios ecotoxicoldgicos e a caracteriza¢do quimica do
efluente, antes e ap0s o tratamento, sdo imprescindiveis para a conservagdo de ecossistemas
terrestres, pois permitem avaliar a viabilidade do tratamento e prever possiveis efeitos nos
organismos, conferindo maior seguranca para sua disposic¢éo final.

Entdo, o objetivo desse trabalho foi avaliar as respostas comportamentais dos
colémbolos da espécie Folsomia candida (Collembola) quanto a toxicidade em relacdo a

exposicao ao efluente da industria de tintas em sua forma bruta e tratado pelo processo de
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coagulacdo tipo-Fenton proposto por Carlos et al. (2024) e avaliar os organismos quanto ao
parametro de evitamento, sobrevivéncia e reproducéo.

O organismo terrestre, colémbolo, foi selecionado por ser uma espécie de teste padrdo
amplamente utilizada na avaliagdo de efeitos e risco ecoldgico, que abrange um grupo
ecologicamente relevante, com importante papel nos processos de mineralizagdo e

decomposicao do solo (Amorim et al., 2012).

2. METODOLOGIA

O efluente avaliado é originario de uma industria, localizada no norte do Brasil, estado
do Tocantins, que produz tintas a base de agua e solvente, massa corrida e acrilica e vernizes.
A producdo totaliza uma média mensal de 100 mil quilos de produtos, gerando 20 mil litros
de efluentes ap0s o processo produtivo.

A composicdo complexa do efluente bruto utilizado no estudo é proveniente da
lavagem de tanques misturadores e equipamentos. Ao fim de cada processo, toda agua de
lavagem é armazenada em um tanque equalizador.

As amostras avaliadas neste trabalho foram as mesmas utilizadas no trabalho de Carlos
et al. (2024), sendo as caracteristicas das amostras, antes e apds o tratamento, apresentadas na
Tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizacdo detalhada do efluente bruto e pés-tratado com 200 mg.L-* de CF e
15 mg.L-1de APA.

Parametro Bruto Tratado
Cobalto (mg.L1) 0,08 ND
Cobre (mg.L?) 0,1 0,02
Ferro (mg.L™1) 0,56 0,31
Potassio (mg.L1) 5,41 3,59
Litio (mg.L™?1) ND ND
Manganés (mg.L"1) ND ND
Molibdénio (mg.L1) ND ND
Sedio (mg.L1) 18,08 18,07
Niquel (mg.L1) 0,01 0,01
Fosforo (mg.L1) 38,02 33,63
Zinco (mg.L1) 0,35 0,11

Arsénio (mg.L1) ND ND



Selénio (mg.L™1) ND
DQO (mg.L1) 918
Sélidos Totais (mg.L1) 354
E. coli (UFC.100mL"1) 140
Coliformes totais (UFC.100mL 1) 1000
Alcalinidade (mg.L?) 193
pH 7,8
APA Residual (ppm) -
Oxigénio Dissolvido (mg.L1) 2
Condutividade (uS.cm™) 428
Sélidos dissolvidos totais (mg.L1) 274
Cor aparente (UC) 4726
Turbidez (NTU) 2410
Nitrogénio Total (mg.L™1) 1377

ND
213
53

34
80
6,2
7,54
2,5
200
128
66
38
78

ND = Né&o detectado. Fonte: Carlos et al., (2024).
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Para a obtencdo destes resultados Carlos et al. (2024) utilizaram as seguintes

condigdes de tratamento: 200 mg.L-! de cloreto férrico (Fe3*) e 15 mg.L1 de APA,

adicionados simultaneamente no efluente. O gradiente foi composto por 1 min de mistura

rapida em 260 RPM, 10 min de mistura lenta (70 RPM) e sedimentacdo por 20 min. Os

processos de coagulagdo, floculacdo e sedimentacdo foram realizados em equipamento Jar-

test (JT 102) como mostra a Figura 1.

Figura 1 - Processo de coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo em Jar-Test. a) efluente bruto;

b) efluente tratado com APA 15mg.Lt e CF 200 mg.L 2.

S il ul

Fonte: Autora, 2023.
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2.1. Bioensaios com organismo teste Folsomia candida

Preparo do solo

O SAT (solo artificial natural), utilizado nos experimentos, foi preparado em
laboratorio (Figura S1) a partir de uma mistura peneirada contendo granulos de até 2 mm. A
mistura foi composta por 75% de areia fina, 20% de caulim e 5% de p6 de fibra de coco, com
umidade relativa de 19% (50% WHC), (Garcia, 2004).

2.1.1. Ensaio de evitamento

Neste teste guiado pela diretriz ISO 17512-2 (1SO, 2011), foram utilizados colémbolos
de 10 a 12 dias da espécie Folsomia candida. O procedimento se inicia com a divisdo dos
recipientes em duas se¢des iguais por meio de um divisor (Figura S2). Os recipientes foram
cheios com SAT até uma altura de cerca de 1 a 2 cm (+ 30g de massa umida por lado).
Metade do recipiente foi preenchida com solo de teste (1 - Solo irrigado com efluente da
industria de tintas e 2 - Efluente tratado pelo processo de coagulagdo tipo-Fenton) e a outra
metade foi preenchida com solo controle (SAT).

Os testes foram realizados com 5 réplicas em cada tratamento. Em seguida, o divisor
foi removido e 20 organismos foram colocados no topo da linha que separa os dois solos em
cada recipiente de teste. Os recipientes foram tampados (Figura S3-a) e colocados na
incubadora com temperatura de 20°C + 2°C e fotoperiodo de 12h com luz e 12h no escuro. Os
organismos nao foram alimentados durante a realizacéo do teste.

O tratamento testado para o efluente tratado foi de 100% e do efluente bruto de 10, 25,
50 e 100%. Ao final do periodo de 48h, os solos controle e teste em cada vaso, foram
separados pela diviséria e a metade do recipiente foi esvaziado. Depois de separados, 0s dois
solos foram inundados com &gua e apds a adicdo de algumas gotas de tinta azul solivel em
agua e agitacdo suave com uma espatula, foram contados os organismos que flutuavam na
superficie da agua (Figura S3-b). Os colémbolos ausentes foram considerados organismos

mortos.

2.1.2. Ensaio de sobrevivéncia e reproducao

Os bioensaios de sobrevivéncia e reproducdo foram realizados seguindo a diretriz 1SO
11267 (1SO, 2014). Em recipientes de vidro de 6 cm de didmetro e 8,5 cm de altura, contendo
25 g de SAT por repeticdo, foram formados os ambientes de teste. Dez organismos com idade

entre 10 e 12 dias, foram adicionados em cada repeticdo e expostos aos efluentes bruto e
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tratado durante o periodo de 28 dias (Figura S4). Os organismos foram alimentados com
levedura seca granulada e reabastecidos com &gua semanalmente, em que 0s recipientes
contendo solo e organismos foram pesados, e a diferenca do peso inicial e do peso durante o
ensaio indicaram a necessidade da reposicdo de dgua. O pH dos substratos foi monitorado no
inicio e final do processo utilizando recipientes sem animais para cada combinacao testada, o
extrato do solo foi preparado com uma solucéo de cloreto de potassio 1 mol.L1. Ao final do
ensaio, a umidade manteve-se em 19%, o pH do solo do efluente bruto iniciou com 5,51 e
aumentou para 5,70 ao final do ensaio e o pH do efluente tratado diminuiu de 5,58 para 5,47.
O solo foi irrigado com efluente da industria de tintas nas concentracdes dos tratamentos de
10, 25, 50 e 100% e com o efluente tratado pelo processo de coagulacdo tipo-Fenton na
concentragdo de 100%.

Para ambos os efluentes foram utilizados cinco repeti¢cbes para o grupo controle e
quatro repeticBes para 0os demais tratamentos. Apos 28 dias de exposicao, os recipientes-teste
foram preenchidos com agua de torneira e o contetudo foi transferido para um recipiente
maior. Para avaliacdo do ensaio, tinta azul solivel em &dgua foi adicionada a cada solucéo teste
para permitir o contraste. Cada solucéo foi agitada de forma cuidadosa com uma espatula para
a flutuacdo dos organismos (Figura 2). Para finalizar, foram registradas fotos digitais e 0s

organismos foram contados utilizando o software ImageJ (Triques et al., 2021).

Figura 2 — Flutuacdo dos organismos no recipiente utilizado para avaliacdo do teste de

sobrevivéncia e reproducéo.
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2.2. Anélise de dados
Os dados de reproducdo e sobrevivéncia foram submetidos a analise de variancia

(ANOVA) e as médias comparadas pelo teste de Dunnett (p<0,05) utilizando o Software



60

Statistic versdo 7.0. Para avaliar a significancia no ensaio de evitamento foi realizado o Teste
Exato de Fisher e o nimero médio de individuos que apresentaram comportamento de

evitamento foi analisado pela Equacédo 1.
C-T ~
A=—x100 Equacao (1)

A: Evitamento
C: NUumero de individuos no solo controle
T: NUumero de individuos no solo teste

N: NUmero total de individuos

3. RESULTADOS

O ensaio de avaliacdo do evitamento demonstrou que o efluente bruto na concentracao
de 10%, atraiu mais organismos que o solo controle, ou seja, 0s organismos preferiram o solo
contaminado. No efluente tratado pelo processo de coagulacdo tipo-Fenton e nas demais
concentragdes do efluente bruto o evitamento ocorreu indicando a preferéncia pelo solo néo
contaminado (Figura 3).

Nas concentragfes mais altas do efluente bruto a preferéncia pelo solo controle em
relacdo ao contaminado era esperado, uma vez que, o efluente traz contaminantes como
metais, compostos organicos, corantes, microplasticos que podem ocasionar um ambiente
com condicdes nocivas a espécie. Foi observada uma média de fuga de 28% dos organismos
expostos ao efluente bruto nas concentracdes de 25 a 100%. Mesmo ap6s o tratamento o
efluente manteve sua toxicidade. Quando comparados o efluente bruto 100% e o efluente
tratado 100%, o efluente tratado apresentou 7% mais toxicidade que o efluente bruto, o que
poderia ser explicado pela presenca do &cido peracético residual e sua capacidade oxidante.
No entanto, a diferenca foi bem pequena, o que justifica a realizacdo de mais parametros de

avaliagdo, como a sobrevivéncia e a reproducéo.

Figura 3 - Teste de evitamento com a F. candida exposta ao efluente bruto (EB) coletado na
industria de tintas e efluente tratado (ET) pela coagulacéo tipo-Fenton, nas concentracdes de
10, 25, 50 e 100%.
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A sobrevivéncia dos organismos nao foi afetada em nenhum dos tratamentos testados.
No entanto, a reproducdo mostrou-se mais sensivel, apresentando diferencas no nimero de
juvenis produzidos nos tratamentos 25, 50 e 100% do efluente bruto, sendo observada uma
reducéo 35, 50 e 52%, respectivamente, em relacdo aos juvenis formados. Na concentragdo de
10% do efluente bruto ndo foi observada diferenca significativa em relacdo ao controle
(Figura 4).

Para o efluente tratado os resultados de sobrevivéncia e reproducdo (Figura 8)
mostram que ndo houveram efeitos significativos em relacdo ao controle, ou seja, ndo houve

mortalidade e nem efeito na reproducéo dos colémbolos.
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4. DISCUSSAO

Figura 4 - Teste de sobrevivéncia e reproducdo com a F. candida exposta ao efluente bruto
coletado na industria de tintas, nas concentracbes de 10, 25, 50 e 100%; e tratado pelo

processo de coagulacdo tipo-Fenton (ANOVA, Dunnett, p <0,05).
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Revisando classes de contaminantes distintos, Gainer et al. (2022) concluiram que o
teste de evitamento apresentou inicialmente uma maior sensibilidade num conjunto de testes e
respostas especificas para invertebrados. De certa forma, os resultados obtidos no presente
trabalho também demonstraram sensibilidade neste teste, o qual apresentou efeitos a partir da
concentragdo de 25% do efluente bruto. Os resultados de evitamento mostram uma percepgéo
inicial de como 0s organismos reagem a exposicao aos contaminantes do efluente bruto e da
amostra tratada, mas esse evitamento sé se torna preocupante quanto esta acima de 80%, pois
além desse limite se configura a perda de habitat.

Ensaios em solos contaminados mostram a problematica da contaminacdo por aguas
residudarias, como € o caso dos estudos com solos industriais proximos a fabrica de aluminio,
tratamento de minério e fabrica de zinco (Crouau e Pinelli et al., 2008). Os estudos com solos
artificias e organismos como a Folsomia candida em laboratorio tendem a prever e melhorar a
perspectiva em relacdo a contaminacdo ambiental.

Em solos contaminados com Ti e Fe, foram observados efeitos significativos em
relacdo aos parametros de evitamento e reproducdo, onde no teste de evitamento na
concentracédo a partir de 1,5% dos metais diminuiu significativamente o nimero de F. candida
no local de contaminacdo em comparacdo ao local controle, ja no teste de reproducéo o efeito
negativo no nimero de juvenis de F. candida foi observado a partir da dose de 10% (Gruss et
al., 2019).
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O efeito tdxico no ensaio de reproducdo pode ser justificado pela maior presenca de
metais na amostra do efluente bruto. Amorim et al. (2012), em estudos com Folsomia
candida, observaram a diminuicdo da taxa de sobrevivéncia e de juvenis formados quando foi
aumentada a concentragdo de Cd e Zn. O efluente bruto apresentou uma concentragdo de
zinco 68,5% superior que o efluente tratado. Em relacdo ao metal cobre a concentragdo foi
80% superior.

Em estudos para a prevencdo de contaminacdo do solo por metais, Dai et al. (2018)
determinaram as concentracdes de Cd, Cu, Pb e Zn que promovem o comportamento de
evitamento em colémbolos (F. candida), evidenciando que o evitamento aumentou em
concentragdes mais elevadas dos metais apds uma exposicado de 48h, apresentando uma nitida
dose-efeito. Neste estudo os autores utilizaram concentragdes de Zn >200 mg kg e Cu >100
mg kg1, ou seja, superiores as concentracdes observadas no efluente. Para o efluente
bruto 100% a concentracédo aplicada no solo correspondeu a 0,019 mgkg-* de Cu e 0,066 mg
kg de zinco, enquanto no efluente tratado 100%. a concentragéo no solo foi de 0,004 mg kg!
e 0,021 mg kg1, respectivamente.

As concentrac@es citadas em estudos com metais sdo maiores do que as encontradas
no efluente bruto estudado, porém, os resultados de Dai et al. (2018) consideram os efeitos
dos metais isoladamente, o que ndo ocorre no efluente real. Os metais podem sofrer efeitos
sinérgicos com outros componentes, como é o caso dos microplasticos (MPs). Os MPs podem
ter consequéncias potenciais para a saude devido a sua maior area de superficie, o que facilita
na adsorcdo de varios metais, como zinco, aluminio, prata, chumbo e cobre (Rai et al., 2023).
A amostra de efluente bruto coletado na industria de tintas pode ter em sua composicdo
moléculas plasticas, que por sua vez estdo contidas em massa corrida e acrilica.

Por possuirem um importante papel em processos de decomposicdo nas camadas
superficiais do solo, os colémbolos sdo suscetiveis aos metais presentes no solo por meio da
ingestéo e da absorcdo da epiderme/tubo ventral (Lin et al., 2019).

Existem poucas publicacdes de estudos sobre a ecotoxicidade de efluentes industriais
com organismos terrestres. As avaliagbes mais comuns sdo de solos irrigados com agua
residudrias (Yadav et al., 2023), microrganismos na biorremediacdo de solo contaminado
(Chukwuma et al., 2022), solos contaminados por diversos agrotoxicos (Azevedo e Coronas,
2019) e estudos de contaminacdo por metais (Lin et al., 2019). A auséncia de estudos
ecotoxicoldgicos com efluentes industriais levantam questionamentos da importéncia dos
estudos com abordagens que ampliem a visdo ambiental e conservacdo de ecossistemas

terrestres.
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5. CONCLUSAO

O efluente bruto da indUstria de tintas demonstrou toxicidade em relacdo ao organismo
testado quanto ao parametro de reproducdo. O evitamento foi perceptivel tanto para o efluente
bruto quanto para o tratado, porém os valores alcancados ndo ocasionaram perda de funcéo do
solo. O efluente tratado pelo processo de coagulacdo tipo-Fenton na concentragdo de 200
mg.L1 de CF e 15 mg.L"! de APA néo apresentou efeito na reproducéo e ambos os efluentes
ndo tiveram efeitos na sobrevivéncia.

A contaminacdo pelo lancamento do efluente industrial de tintas implica em riscos ao
solo e aos organismos presentes e mesmo apos 0 seu tratamento por coagulacdo tipo Fenton, o
processo de fuga do biondicador colémbolo ocorre. Embora o tratamento proposto tenha
melhorado consideravelmente as caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas do efluente,
assim como, ndo promoveu efeito na sobrevivéncia e reproducdo dos colémbolos, a
observacdo do efeito de fuga demonstra a necessidade de mais etapas de tratamento para
posterior langamento no solo.

A Folsomia candida se mostrou um organismo sensivel, que pode ser utilizado para o
monitoramento de solos contaminados por descargas industriais, e assim, ser mais um

importante parametro de determinacgéo de toxicidade para o controle e remediacdo ambiental.
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4. CONCLUSOES

O cloreto férrico utilizado como coagulante e catalisador do processo, apresentou um
comportamento mais eficiente em relacdo ao efluente da inddstria de tintas quando
comparado ao sulfato ferroso. Seu baixo custo e maior amplitude da utilizacdo do pH, néo
necessitando de ajuste, torna o processo mais barato e viavel para aplicacdo em maior escala.
A utilizacdo de ferro como catalisador do processo ndo aumentou a concentracédo residual de
ferro no efluente pos-tratado.

Trabalhando em conjunto com o coagulante, o acido peracético otimizou o0 processo
quanto ao tempo, reduzindo o gradiente de mistura lenta de 20 para 10 min, e melhorando a
qualidade do efluente tratado quanto a desinfeccéo.

O processo de coagulacdo tipo-Fenton utilizando CF e APA, adicionados de forma
simultanea, resultou em uma maior eficiéncia em relagdo ao processo de pré-oxidacao,
alcangcando valores acima de 90% de remocédo da turbidez, diminui¢cdo do tempo de mistura
lenta e maior velocidade de sedimentacéo.

O processo de coagulacédo tipo-Fenton na concentragdo de 200 mg.L! de CF e 15
mg.L-! de APA destacou-se pela melhor eficiéncia no tratamento do efluente da indUstria de
tintas, considerando os parametros turbidez, cor, absorbancia em 254 nm e nitrogénio total, e
também na remocédo de cobalto, cobre, ferro, potassio, fésforo e zinco em porcentagens que
foram de 10 a 100%.

O reagente tipo-Fenton pode ser utilizado como agente coagulante, aléem do seu
potencial uso como oxidante, visto que reduziu valores de absorbancia e cor aparente em
valores acima de 98%, assim, com base nas analises de 1V as interacfes entre 0s componentes
orgénicos do efluente e os diferentes hidroxidos de ferro otimizaram a remocdo de matéria
organica tornando o processo de coagulacéo tipo-Fenton uma alternativa para tratar efluentes
com alta carga organica.

Nos ensaios ecotoxicologicos 0s organismos expostos a diferentes concentracdes do
efluente bruto da industria de tintas tiveram alteraces comportamentais mais significativas
em relacdo aos organismos expostos ao efluente tratado, resultando em uma toxicidade
cronica maior quando ndo tratado. O efluente bruto se mostrou toxico quando avaliados todos
os parametros de locomocdo, regeneracao e reproducdo das planarias, e embora estes efeitos
ndo sejam letais, contribuirdo gradativamente na reducdo de individuos e consequentemente
afetara a cadeia alimentar de outras espécies.

O processo de coagulacdo tipo-Fenton na concentracdo de 200 mg.L! de CF e 15

mg.L1 de APA néo expressou efeito agudo as planérias e em relagdo aos efeitos subletais, de
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forma geral, trouxe uma menor toxicidade aos organismos testados quanto a exposicao
cronica, ou seja, ndo houveram efeitos significativos nos parametros comportamentais de
regeneracdo e reproducdo. Ja nos parametros de locomogdo o efeito foi observado somente
nas concentragcdes mais altas de 75 e 100% do efluente tratado, com pequena diferenga em
relagdo ao controle.

Para os colémbolos foi percebido o comportaemnto de evitamento nas maiores
concentracdes do efluente bruto (25, 50 e 100%), os resultados para 0s ensaios de
sobrevivéncia ndo foram significativos, ou seja, ndo foram reportados efeitos letais aos
organismos testados. Para o bioensaio de reproducdo foram observados efeitos significativos,
com reducdo da quantidade de juvenis gerados nas concentracfes de 25, 50 e 100% do
efluente bruto.

Em relacdo a avaliagio com organismos de solo o tratamento proposto melhorou
consideravelmente as caracteristicas fisico-quimicas e microbiologicas do efluente, assim

como, nao promoveu efeito na sobrevivéncia e reproducéo dos colémbolos.
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Abstract

The imappropriate discharge of industrial effluents into water bodies causes significant damage to the environment. Proper
treatment and disposal are crucial for the conservation of aquatic ecosystems. Advanced oxidative processes are effective
alternatives for treating complex effluents, including those generated in the production of paints. The Fenton process is par-
ticularly notable among advanced oxidative processes because of its high ability to oxidize persistent contaminants using
hydrogen peroxide as an oxidizing agent and ferrous ions as a catalyst. The purpose of this study was to optimize the Fenton
process and substitute hydrogen peroxide with peracetic acid and ferrous ions with ferric together with a coagulation pro-
cess known as the Fenton-type coagulation process for treating paint production effluents. To assess the turbidity remowval
efficiency, varying concentrations of peracetic acid and ferric chloride were tested. Significant results were obtained with a
concentration of 200 mgL~! of ferric chloride and 15 mgL~" of peracetic acid when the reagents were added simultaneously,
resulting in a removal of 98.4%. For the chemical oxygen demand parameters, the reduction reached 76.8%, total solids were
reduced by 85%, color removal was 98_6%, total coliforms were reduced by 96.6%, and Escherichia coli reduction reached
96.4%, accompanied by an increase in the sedimentation speed.

Keywords Advanced oxidative processes - Pre-oxidation - Ferric chloride - Coagulant - Industrial effluent
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Abstract: Effluents from the paint industry released into water bodies without treatment contain a
large load of organic matter, metals, suspended solids, and pigments that are



