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RESUMO

Os Liquidos Ionicos sdo utilizados como solventes, reagentes, catalizadores surfactantes e
lubrificantes em industrias diversas, como da madeira, farmacéutica, eletroquimica, quimica e
biotecnoldgica. Suas aplicagdes sdo crescentes € numerosas principalmente por apresentarem
baixa pressao de vapor, boa estabilidade térmica, alta viscosidade, bem como capacidade de
dissolu¢do e miscibilidade em 4gua e em outros solventes organicos. Contudo, ensaios
toxicologicos e estudos de biodegradabilidade apontam que os efluentes industriais contendo
liquidos i6nicos sdo fontes potenciais de poluentes organicos persistentes. Dessa forma, a sua
disposi¢do final sem um tratamento adequado pode gerar danos ao meio ambiente e efeitos
adversos para a saide. Considerando que esses compostos devem ser removidos ou recuperados
completamente dos efluentes antes de serem descartados, os processos oxidativos avangados
(POA) sdo a tecnologia de tratamento mais indicada. Os POAa podem levar a mineralizagao
completa ou a quebra de compostos altamente recalcitrantes em substancias mais facilmente
degradaveis. Neste contexto, o presente projeto tem como objetivo avaliar a remog¢ao do
Brometo de 1-butilpiridinio pelo POA UV/H;0,. Para tanto, os experimentos de degradagao
foram realizados em um reator fotoquimico (0,8 L) contendo uma ladmpada de vapor de
mercurio (125 W/m?). Para determinar as melhores condigdes experimentais, utilizou-se um
planejamento fatorial em trés niveis para testar diferentes concentragdes de H>O, e Cloreto.
Estes compostos quando nao dosados corretamente podem causar a variagdo do pH inicial da
solugdo e consequentemente reduzir a eficiéncia do sistema. Os pardmetros de resposta
avaliados foram toxicidade aguda em trés niveis troficos, utilizando os organismos teste
Daphinia magna, Lactuca sativa e Triticum aestivum L., o decaimento de Carbono Organico
Dissolvido (COD) e da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e a degradagdo do composto
Brometo de 1-butilpiridinio. Obteve-se uma remocao superior a 96% do contaminante em 60
mim de tratamento com a adi¢dao de 140 mg/L de H>O,. Também, observou-se uma redugdo da
toxicidade em 80% apds o tratamento para os organismos Lactuca sativa e Triticum aestivum
L.. Concluiu-se que o sistema oxidativo € eficiente para a degradacao do liquido i6nico Brometo
de i-butilpiridinio.

Palavras-chave: Tratamento de efluentes, Processos Oxidativos Avangados, Liquido Ionico,
Toxicidade.



ABSTRACT

Ionic Liquids are used as solvents, reagents, catalysts, surfactants, and lubricants in several
industries, such as pharmaceutical, electrochemical, chemical, and biotechnological. The
widespread use of lonic Liquid is growing due to its low vapor pressure, good thermal stability,
high viscosity, ability to dissolve, and miscibility in water or other organic solvents. However,
toxicological assays and biodegradability studies indicate that the presence of lonic Liquid in
industrial effluents is a potential source of persistent organic pollutants. Therefore, the final
disposal without adequate treatment can cause damage to the environment and adverse health
effects. Since these compounds must be removed entirely or recovered from the effluents before
being discharged, advanced oxidative processes (AOP) are the most appropriate treatment
technology. The AOP can lead to the complete mineralization of highly recalcitrant compounds
or break them down into more easily degradable substances. In this context, the present project
evaluates the removal of 1-butylpyridinium bromide by AOP UV/H20O,. The degradation
experiments were carried out in a photochemical reactor (0.8 L) containing a mercury vapor
lamp (125 W/m?). Different concentrations of H>O> and Chloride were assessed from a three-
level factorial design to determine the optimal experimental conditions. When not dosed
correctly, these compounds can cause variation in the initial pH of the solution and
consequently reduce the system's efficiency. Assays were determined. The response parameters
evaluated were acute toxicity at three trophic levels, using the test organisms Daphnia magna,
Lactuca sativa, and Triticum aestivum L., the decay of Dissolved Organic Carbon (DOC) and
Chemical Oxygen Demand (COD), and the degradation of the compound Bromide of 1-
butylpyridinium. The proposed treatment removed > 96% off contaminant during 60 min of
treatment with a concentration of 140 mg/L of H>0.. Furthermore, the treatment allows a
reduction of 90% in toxicity for Lactuca sativa and Triticum aestivum L. assay. It could be
concluded that the oxidative system is efficient for degrading the ionic liquid 1-butylpyridinium
bromide.

Keywords: Effluent treatment, Advanced Oxidative Processes, lonic Liquid, Toxicity.
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1 INTRODUCAO

O uso de liquidos i6nicos (LI) como solventes e/ou catalizadores em processos
industriais tem se destacado nos ultimos anos devido sua aplicacao em areas multidisciplinares,
como a industria da madeira, farmacéutica, biotecnologia e nanotecnologia (MAGINA ef al.,
2021). Por serem liquidos em temperaturas inferiores a 100 °C esses compostos possuem uma
ampla interagdo intermolecular, que possibilita seu ajuste para tarefas especificas. Além disso,
apresentam como caracteristicas principais a auséncia de volatilidade, ndo sendo inflamaveis
apesar de possuirem condutividade elétrica elevada (CHEN; MU, 2021; MAGINA et al., 2021;
NASIRPOUR et al., 2020).

Os LI normalmente s3o constituidos por um cation ¢ um anion, existindo a
possibilidade de multiplas combinagdes, o que os torna um solvente atrativo e,
consequentemente, multifuncional, sendo considerados designer solventes (MORTON;
HAMER, 2018) ou solventes projetaveis (BYSTRZANOWSKA et al., 2019). As propriedades
fisicas dos LI como viscosidade, ponto de fusdo e densidade sdo conferidas pelo cation,
enquanto o anion ¢ responsavel por suas propriedades quimicas como estabilidade térmica,
solubilidade e reciclabilidade (HE; LIU; HUANG, 2019). Desde o primeiro LI relatado em
1914 por Paul Walden, inimeras combinagdes de cations e anions formaram diferentes LI, os
mais comuns sao os de dialquilimidazoélio, amoénio, fosfonio e piridinio (KHOO et al., 2021).
As propriedades fisico-quimicas destes solventes projetdveis proporcionaram que 0S mesmos
se tornassem substitutos dos solventes organicos volateis devido suas caracteristicas Uinicas e
“verdes”, entretanto ha controvérsia sobre o uso de LI devido sua toxicidade para organismos
vivos e seu impacto ambiental (BYSTRZANOWSKA et al., 2019).

Os liquidos 10nicos sdo candidatos em ascensdo nas aplicagdes industriais,
especialmente na induastria de processamento da celulose (ASIM et al., 2021). A industria
madeireira tem utilizado os LI de imidazoélio e piridinio por solubilizarem compostos como
celulose e lignina de maneira eficiente sem danificar suas estruturas quimicas. Esses compostos
da madeira possuem elevado valor comercial por serem promissores fontes de energia
(KURATATA, et al., 2017; YOKOO; MIYAFUIJI, 2014).

O LI a base de piridina, Brometo de 1-butilpiridinio ([EtPy]Br), ¢ um dos liquidos
10nicos utilizados na dissolu¢do da biomassa lignoceluldsica (KHOO et al., 2021) e apresenta
uma toxicidade elevada, sendo um contaminante emergente de alto risco para o ecossistema
ambiental e para a saide humana (LIU et al., 2020; KURATATA et al., 2017; YOKOO;

MIYAFUIJI, 2014). Dessa forma, com o objetivo de minimizar os impactos ambientais dessa
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atividade ¢ extremamente importante estudar métodos alternativos para a remog¢do desses
contaminantes, uma vez que os processos tradicionais de tratamento de efluentes ndo sdo
projetados para a remogao de compostos recalcitrantes (LIU et al., 2020; VIEIRA et al., 2019).
Dentre as tecnologias existentes, os processos oxidativos avangados (POA) sdo tratamentos
eficazes na remocao de poluentes persistentes, visto que, essa tecnologia se baseia na formagao
de radicais reativos e de baixa seletividade capazes de degradar os compostos e ndo apenas
transferi-los de fase (DHANGAR; KUMAR, 2020).

O processo oxidativo UV/H202 ¢ um dos POA mais comuns e uma alternativa
promissora para o tratamento de [EtPy]Br. Essa tecnologia esta baseada na formagao de radicas
hidroxila (*OH) altamente reativos e de baixa seletividade, que sdo gerados apds a combinacao
da radiagdo ultravioleta (UV) com um oxidante forte, o perdxido de hidrogénio (H20>)
(BOCZKAJ; FERNANDES, 2017). A radiacdo UV atua como agente ativador do H>Oo,
acarretando na fotdlise dessa substancia, que gera dois radicais *OH, por sua vez, os radicais
*OH oxidam compostos organicos ou inorganicos presentes na solu¢do. Além da oxidacao dos
poluentes ocasionada pelos radicais gerados, a radiacdo UV pode provocar a conversdo de
compostos pela fotodlise, assim, os processos de fotdlise e oxidagdo podem ocorrer
simultaneamente (KANG; KIM; ZOH, 2018). Desse modo, o UV/H>0, apresenta-se como
método efetivo na reducdo de compostos recalcitrantes como os LI, presentes em solugdes
aquosas ou aguas residuarias (NAGEL-HASSEMER, 2006; BOCZKAJ; FERNANDES, 2017;
GIROLETTI, 2017; MILKOS et al., 2018; MENON et al., 2020).

Diante disso, propde-se avaliar a aplicagdo de UV/H20; na degradagdo de Brometo de
1-butilpiridinio em solugdes aquosas, a fim de investigar os fatores que influenciam o processo
de degradacao. Este trabalho faz parte de uma sequéncia de estudos envolvendo os processos
oxidativos avancados do Programa de Pos-graduacdo em Engenharia Ambiental (PPGEA) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), realizados por Nagel-Hassemer (2006),
Giroletti (2017), Menon (2017), Dalari (2018) e Bernardelli (2020).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a aplicagdo de UV/H>0, na degradagao de Brometo de 1-butilpiridinio em

solucdes aquosas.
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1.1.2  Objetivos Especificos

- Determinar as melhores condi¢des experimentais por meio de um planejamento
fatorial;

- Avaliar a degradacao do Brometo de 1-butilpiridinio por UV/H203;

- Analisar o decaimento do Carbono Organico Dissolvido e da Demanda Quimica de
Oxigénio;

- Avaliar a degradacao do composto aromatico;

- Avaliar a toxicidade cronica e aguda do Brometo de 1-butilpiridinio com as espécies

Daphinia magna, Lactuca sativa e Triticum aestivum L.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 LIQUIDOS IONICOS

Os Liquidos Ionicos (LI) sdao constituidos por cations organicos € anions organicos ou
inorganicos. A possibilidade de combinagao de diversos cations e anions resulta em um grande
numero de pares sinteticamente disponiveis (NASIRPOUR, et al., 2020). Dessa forma, suas
caracteristicas podem ser ajustadas de acordo com as aplicacdes desejadas. A Figura 1 mostra

os diferentes cations e anions mais utilizados na sintese de LI.

Figura 1: Diferentes céations e anions usados na sintese de Liquidos Ionicos
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Fonte: Adaptado de NASIRPOUR, et al., 2020.

Magina et al. (2021) agrupou os LI de acordo com suas linhagens (Figura 2). A
primeira, com propriedades fisicas que facilitam seu uso como solvente. A segunda ja inclui
propriedades quimicas, possibilitando o uso dos LI como lubrificantes em materiais funcionais

ou energéticos. A terceira linhagem compde os LI com propriedades bioldgicas combinadas.



Figura 2: Linhagem dos liquidos i6nicos.
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O primeiro liquido i6nico, um sal puro de nitrato de etilamonio [EtNH3] [NO3s], foi
relatado por Paul Walden em 1914 (MAGINA, et al 2021; MORTON E HAMER, 2017).
Atualmente os liquidos 106nicos possuem uma ampla gama de aplicagdes, entre dareas
multidisciplinares (Figura 3), sendo utilizados como aditivos em sinteses de polimeros (HE ef
al., 2019) e farmacos (DUTTA et al., 2018), e em nanotecnologia (BHADANI ef al., 2016).
Assim como solventes eletroquimicos, para a eletrodeposicao de metais para baterias e células
combustiveis, e surfactantes na ciéncia de materiais e ciéncias biomédicas (YU e CHEN, 2019).
Além disso, sdo utilizados na extragdo de compostos de fontes naturais, como compostos

bioativos de lipidios, aminoécidos e proteinas (VENTURA et al., 2017), compostos fendlicos

(SKORONSKI et al., 2020) e lignina e celulose (KURATA et al., 2017; ASIM et al., 2021).
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Figura 3: Areas de aplicagdes dos Liquidos Ionicos.
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Fonte: Adaptado de MAGINA, et al., 2021.

Essa vasta gama de aplicacdo ¢ um reflexo das inimeras vantagens em relagdao aos
solventes convencionais, como sua baixa volatilidade, alta estabilidade, condutividade e
dissolubilidade, além da possibilidade de serem projetados para ser hidrofilicos ou
hidrofobicos, acidos ou alcalinos, proticos ou apréticos, quirais ou aquirais € conter ou nao
metais. Suas propriedades ndo volateis os tornam substitutos dos compostos organicos volateis
(COV), que sdo solventes utilizados em ampla escala na industria. Contudo, os COV podem
causar sérios problemas a saude, como irritacdes da pele, dores de cabega, tonturas e doencas
fatais (MAGINA ef al., 2021). Além disso, sua fotodegradacao contribui para o esgotamento
da camada de 0zonio, devido a emissao de gases de efeito estufa (GEE), como o metano (CH4)

(ZENG et al., 2021).
2.1.1 Liquido ionico a base de piridina

Os LI a base de piridina sdo amplamente aplicados nas industrias quimica,
farmacéutica e, principalmente, na industria madeireira por serem capazes de liquefazer
componentes como a celulose, hemicelulose e lignina, que possuem alto valor comercial como
fonte de energia (KURATATA et al., 2017). Na industria madeireira, ¢ muito utilizado os LI a

base de piridina, principalmente o Brometo de 1-butilpiridinio ([EtPy]Br) por solubilizar de
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maneira rapida e eficiente os compostos de madeira com fibra longa, preservando a estrutura
cristalina da celulose, ao contrario de outros LI, como os a base de imidazdlio, que ndo garantem
a protecao da estrutura da celulose (YOKOO; MIYAFUII, 2014). Na Tabela 1 encontram-se

suas principais caracteristicas, sendo sua estrutura quimica apresentada na Figura 4.

Tabela 1: Caracteristicas gerais do Brometo de 1-butilpiridinio

Propriedades fisico-quimicas

Nome quimico Brometo de 1-butilpiridinio
Férmula quimica CoH14BrN

Peso Molecular (g/mol) 216,12

Estado Fisico Soélido

Solubilidade em agua Soluvel

Aparéncia Cristalino, cor branca

pH (20°C) 5

Fonte: Adaptado de Sigma-Aldrich, 2021.

Figura 4: Estrutura quimica do Brometo de 1-butilpiridinio.

CHj

Fonte: Autora, 2022.

A piridina, principal componente do Brometo de I-butilpiridinio ¢ um composto
catidnico heterociclico que contém um anel de seis membros com cinco atomos de carbono e
um atomo de nitrogénio (KURATATA et al., 2017). E um poluente organico toxico e perigoso
e tem grandes impactos na satde e no meio ambiente (LI ef al., 2016). As estruturas estaveis da
piridina e dos seus produtos derivados, como o Brometo de 1-butilpiridinio, sdo dificeis de
serem biodegradados, persistindo por longos periodos no meio ambiente (LIU et al., 2020). A
toxicidade, a mobilidade e a bioacumulagao desses poluentes geram impactos potencialmente
mais significativos a saude e ao meio ambiente quando inapropriadamente descartados.
Consequentemente, as dguas residuais contendo piridina devem ser devidamente tratadas antes

de serem liberadas em corpos hidricos.
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2.1.2 Toxicidade dos liquidos i6nicos

Apesar das inumeras vantagens do uso de LI e seu status de “solvente verde” seu
potencial toxicologico e o fato de serem ndo biodegradaveis e nao biocompativeis torna o
lancamento de efluentes contendo esses compostos em diferentes compartimentos ambientais
um desafio critico, sendo o status de “solvente verde” inadequado (BYSTRZANOWSKA et
al., 2019; NASIRPOUR et al., 2020; CHEN e MU, 2021; MAGINA ef al., 2021). Assim, a
consideragdo dos aspectos como ecotoxicidade e biodegradabilidade na aplicagao de LI ¢
indispensavel e um desafio para os pesquisadores, bem como, a aplicagdo de tecnologias de
tratamento favoraveis ao uso e descarte desse composto quimico (KHOO et al., 2021).

Para a avaliagdo da toxicidade de determinado composto sdo realizados ensaios em
organismos testes (in vivo) e fracdes celulares (in vitro), como apresentado na Figura 5, variado
os niveis troficos, pois os sistemas de teste ndo sdo igualmente suscetiveis a toxicidade dos LI
(MANQO et al., 2020). Ainda ndo existe um protocolo padronizado e especifico para medi¢ao
do efeito dos LI, assim, sdo considerados varios indices de toxicidade, sendo os mais comuns:
Concentracdo Efetiva (CEso), Concentragdo Inibitéria (Clso), Concentragdo Letal (CLso) e a

Concentracdo Inibitéria Minima (Clv) (KUDLAK et al., 2015).
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Figura 5: Exemplos de organismos bioldgicos utilizados em testes toxicoldgicos.

Fonte: Adaptado de Kudlak et al. (2015).

O potencial toxicologico dos LI ¢ afetado pela temperatura, concentragdo, tempo de
exposicdo, componentes, estrutura quimica, comprimento e composi¢ao da cadeia de cétion e
a interagdo intermolecular. Basicamente, a toxicidade ¢ variavel para cada LI (MACARIO et

al., 2019). A Tabela 2 resume os estudos de toxicidade com diversos LI.



Tabela 2: Estudos toxicologicos de Liquidos Ionicos.
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Liquido Iénico Organismo Metodologia Toxicidade Referéncia
Enzimas
Imidazélio, Amonio quaterndrio, Piridinio, o ]
Acetilcolinesterase Clso=5,1 ->1000 (uM)  Arning et al., 2008.
Pirrolidinio, Piperidinio, Morfolinio Inibigdo da atividade
Imidazolio, Piridinio Lipase enzimatica Clso = 50-100 (uM) Ventura et al., 2012.

Imidazdlio

Desidrogenase lactica

CLso = 50 — 750 (uM)

Dong et al., 2016.

Microrganismos (Bactérias)

Imidazolio, Piridinio, Guanidinio, Fosfonio

Vibrio fischeri

Inibigdo de luminescéncia

CEso = 1843 — 14496 mg/L

Vieira et al., 2019.

Imidazoélio, Piridinio, Pirrolidinio, Piperidinio

Escherichia coli

Staphylococcus aureus

Pseudomonas aeruginosa

Inibi¢do de luminescéncia

CIpn = 0,020 - >10 mg/ml

CIpy = 0,025 - >10 mg/ml

CIn = 0,160 - >10 mg/ml

Florio et al., 2019.

Invertebrados

Imidazolio, Amonio, Piridinio, Fosfonio

Daphnia magna

Imobilizagdo total (48hs)

CEso=121-2017 mg/L

Wells et al., 2006.

Amonio quaternario

Artemia franciscana

Imobilizagdo total (48hs)

CLso=12,3 — 24,5 mg/L

Zackiewicz et al.,

2015.

Vertebrados

Imidazolio

Imidazoélio, Piridinio, Pirrolidinio

Danio rerio

Imobilizacao total (48hs)

CLso=5,9-7790 mg/L

Li et al., 2020.

CLso = 5,4 — 7250 mg/L

Zhang et al., 2018.

Fonte: Autora, 2022
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Em geral, os LI exibem efeitos negativos nos sistemas testados, sendo tdxicos para
microrganismos, plantas, animais vertebrados e invertebrados. Alguns resultados apresentados
na Tabela 2 demostraram que varios LI foram mais toxicos que alguns solventes organicos e
altamente toxicos para organismos biodegradaveis, sendo classificados como muito toxicos
para organismos aquaticos (MANO et al., 2020). Sendo que, os principais contribuintes para a
atividade bioldgica dos LI, que promovem a sua toxicidade, sdo as caracteristicas estruturais
quimicas, principalmente a composicao da cadeia lateral, o comprimento do cation e a natureza
do anion. A toxicidade dos cations foi classificada por Amde et al. (2015) em ordem crescente
de toxicidade, sendo: colinio < piperidinio < pirrolidinio < morfolinio < piridinio < imidazdlio
<amonio < fosfonio. Contudo, os LI constituidos por imidazdlio sdo os mais estudados, seguido
pelos LI formados por piridinio, fosfonio, amonio e colina (BYSTRZANOWSKA et al., 2019).

Apesar dos estudos relacionarem uma alta toxicidade aos LI, o langamento de efluentes
e dguas residuais industriais contendo LI ja é uma realidade. Além disso, as propriedades fisico-
quimicas desses compostos contribuem para sua persisténcia no meio ambiente, uma vez que
sdo compostos recalcitrantes e com baixa biodegradabilidade (KHOO et al., 2021). Sendo
assim, devem ser adotadas estratégias de tratamento para superar a degradagdo lenta e a alta

toxicidade de solugdes contendo LI, como a degradagao oxidativa.
2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A busca por tecnologias mais sustentaveis, eficientes e com potencial de degradagao
de poluentes resistentes ¢ constante, devido a imposi¢ao de legislagdes mais rigorosas quando
se trata de descarte de efluentes liquidos industriais (DHANGAR; KUMAR, 2020). Dentro
desse contexto, os POA tém se destacado quando comparados a outros tratamentos de
remediacao/descontaminacdo ambiental. Estes processos tém grande potencial de remog¢ao de
poluentes, sendo muito utilizado no tratamento de 4guas subterraneas e de efluentes industriais
(JOHNSON; ALI; KUMAR, 2019). As vantagens na utiliza¢do dos POA sao diversas, a Tabela
3 compara os tratamentos mais adotados apresentando suas vantagens e limitagcdes quando

aplicados ao tratamento de contaminantes emergentes.



Tabela 3: Vantagens e limitagdes de diversos processos de tratamentos para efluentes

industriais.
Método Vantagens Limitagoes
Tratamento Quimicos
Processos oxidativos Alta eficiéncia de degradagdo e Presenga de particulas suspensas
mineralizacao. afeta o desempenho.
Nao ha formagdo de lodo. Custo energético alto.
Degradacao dos contaminantes em curta Mao de obra especializada.
duracio.

Disponibilidade comercial de oxidantes.
Flexibilidade de aplicag@o.
Poder oxidante melhora as propriedades
organolépticas da agua.

Ozonizac¢io Oxidantes causam desinfecgdo e Custo energético alto.
esterilizagdo. Formagao de subprodutos.
Alta taxa de degradacao.

Fenton e Foto- Pode utilizar a Iuz solar como fonte de Formagao de lodo contendo ions
Fenton radiagdo. de Fe?.
Alta eficiéncia de degradacao.

Coagulacio Aumenta a taxa de sedimentagdo. Alta producao de lodo.
Baixa eficiéncia para a remoc¢ao de
micropoluentes.
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Tratamento biolégicos

Lodo ativado Baixo custo operacional. Inadequado para compostos
recalcitrantes.
Carvao ativado Boa remog¢ao de compostos. Alta geragdo de lodo.
biolégico Nao gera novos produtos toxicos. Dificil regenerag@o.
Biorreatores Boa eficiéncia de remog¢do de compostos Custo energético alto.
microbianos emergentes. Incrusta¢des na membrana.

Tratamento Fisicos

Filtracio por Alta eficiéncia de remogao. Alto custo operacional.
membranas
Osmose reversa Alta eficiéncia de remogdo de compostos A agua tratada pode ser de
emergentes. natureza corrosiva.

Eficaz para o tratamento de adguas salinas.

Adsorc¢ao Variedade de materiais disponiveis como Descarte do adsorvente saturado
adsorventes eficazes. com contaminante.
Sistema de operacao simples. O adsorvente necessita ser
regenerado.

Fonte: Adaptado de (DHANGAR; KUMAR. 2020).
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Constituidos pela combinacao de diferentes oxidantes quimicos, os mecanismos de
reacdo dos POA sdo caracterizados pela geracdo de radicais altamente reativos, como o radical
hidroxila ("OH) (Potencial Redox = 2,8V). Esses radicais atacam a maioria das moléculas
organicas com taxa constante, na ordem de 10% a 10° M1.S™!, sendo caracterizados pela baixa
seletividade (NAGEL-HASSEMER, et al., 2012).

A formagdo de radicais hidroxila ¢ resultado da utilizagdo de oxidantes fortes. Os
principais sistemas sdo resumidos na Tabela 4, sendo os processos que possuem catalizadores

solidos chamados de heterogéneos e os demais sao chamados de homogéneos.

Tabela 4: Sistemas tipicos dos Processos Oxidativos Avangados.

UV/O;
UV/H20,
UV/03/ H,0;
. Feixe de Elétrons
Sistemas Homogéneos Ultrassom (US)
Irradiados UVv/usS
US/H>0;
UV/H,0,/Fe*? (Foto-Fenton)
Heterogéneos UV/SC/Os
SC — Semicondutores (TiO,, ZnO, etc) UV/SC/ H,0,
O3
. H,0,
Sistemqs ndo- Homogéneos 0y/H,0»
Irradiados
H,0,/Fe*? (Fenton)
Heterogéneos Eletro-Fenton
Fonte: Adaptado de (TEIXEIRA; JARDIM 2004).

Como apresentado, os POA podem ser aplicados individualmente ou combinados,
sendo que os processos combinados apresentam uma eficiéncia de remog¢do de contaminantes
mais expressiva, uma vez que possuem mais rotas de geracdo de radicais oxidantes
(DHANGAR et al 2020). As combinag¢des mais utilizadas sdo: UV/H202, O3/UV, H202/Fe**
(Fenton), UV/H>02/Fe** (foto-Fenton) e O3/H20,. O processo de tratamento por POA depende
das reagdes que ocorrem entre os respectivos reagentes e os compostos alvo, sendo determinado
de forma simplificada por duas reagdes principais: (i) formagdo do radical "OH e (ii) rea¢do
deste radical com o composto alvo. A segunda reagdo ¢ classificada de trés maneiras: (i) reacao
de adi¢do de hidroxila, (i1) retirada de hidrogénio e (ii1) transferéncia de elétrons. Essas reacoes
desencadeiam a degradacao do composto, que termina nos produtos de mineralizagdo, como

CO2, H20 e produtos de menor massa molar (NOGUEIRA et al., 2007). Tais reagdes sao
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facilitadas quando o composto alvo ndo possui ligagdes duplas, ligacdes triplas, ou,

configura¢des aromaticas (MIKLOS et al 2018).
2.2.1 UV/H202

O processo UV/H20», conhecido como fotoperoxidagdo, € o processo foto-oxidativo
que combina o perdxido de hidrogénio (H202) com a radiagdo ultravioleta (UV) a fim de gerar
radicais hidroxila, sendo muito mais eficiente do que o uso de cada um separadamente, pois
ocorre grande produgdo de radicais hidroxila que sdo altamente oxidantes (TEIXEIRA;
JARDIM, 2004). Além de ser considerado um processo simples quando comparado a outros
POA por ndo gerar residuo final e ndo requerer outros compostos como catalizadores da reagao
(MIKLOS et al., 2018; PESQUEIRA et al., 2021; DHANGAR; KUMAR, 2020).

No processo UV/H2O; a radiagdo UV atua como ativador do H»O: (Equacdo 1)
proporcionando a fotolise dessa substincia com rendimento de dois radicais hidroxila
(BOCZKAJ; FERNANDES, 2017).

H>02 + hv — 2HO’ (1)

Na desagregagao do H>O> por lampadas UV a absor¢do maxima do oxidante ¢ de 220
nm, assim, geralmente utilizam-se lampadas com emissao de 254 nm. E recomendado um fluxo
turbulento no sistema para renovar constantemente a solugao nas proximidades da fonte de luz
(MIKLOS et al., 2018). A velocidade de oxidagdo dos contaminantes ¢ determinada pela
velocidade das reagdes, assim, deve-se considerar que as condi¢des do meio podem interferir
no processo UV/H»0,. Fatores como pH, temperatura e concentragdo de H>O; devem ser
constantemente monitorados. Temperaturas elevadas e pH acido favorecem a degradacdo do
H>02, o pH na faixa de 2,0 — 4,0 apresenta resultados mais eficientes de degradacao na presenga
de radiacdo UV (GOGATE; PANDIT, 2004). Assim, ¢ fundamental controlar € monitorar as
variaveis que influenciam o processo UV/H20z para garantir a eficiéncia do tratamento, bem

como, conhecer a estrutura quimica e concentracdo do contaminante.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos aplicados nos procedimentos
experimentais, bem como, no controle analitico. Os experimentos descritos foram realizados
no Laboratério de Reuso de Aguas (LaRA), em parceira com o Laboratério Integrado de Meio
Ambiente (LIMA), pertencentes ao Departamento de Engenharia Ambiental (ENS) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A estratégia da pesquisa estd representada

pelo fluxograma da Figura 6.

Figura 6: Fluxograma representativo da pesquisa.
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Fonte: Autora, 2022.

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nos ensaios foram: Perdxido de hidrogénio (H>0>), Brometo
de 1-butilpiridinio (CoH1sBrN, 99%), Hipoclorito de sodio (NaClO, 5%), Acido cloridrico
(HCI, 33%), Hidroxido de sodio (NaOH, 98%), Cloreto de sodio (NaCl, 98%), solucao de
sulfito de sddio (Na>SOs3), solucao de metavanadato de amonio (NH4VO3).
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3.1.2 Solucio de Brometo de 1-butilpiridinio

Inicialmente foram preparadas solu¢des aquosas com concentragdes pré-determinadas
variando de 1,0 mg/L até 100,0 mg/L de forma a determinar qual a concentragdo com maior
grau de toxicidade. As solugdes, com volume inicial de 1,0 L, foram armazenadas em frascos
ambar a temperatura ambiente. O pH de trabalho foi o pH natural da solugdo (pH = 5,0). A
concentragdo experimental no processo UV/H20; foi a concentragdo com maior grau de
toxicidade, determinada pelo resultado dos testes de CEso nos organismos aquaticos Daphnia
magna, Lactuca sativa e Triticum aestivum L. A CEsorepresenta a concentragao da solugao de
[EtPy]Br que levara a morte de 50% dos organismos, sendo o parametro controle para a

liberagdo de [EtPy]|Br em corpos d’agua.
3.2 ANALISES TOXICOLOGICAS

A toxicidade da solucdo do LI [EtPy]Br foi avaliada por meio de testes toxicologicos,
antes e apds o processo oxidativo. Os testes que antecederam o processo oxidativo foram
utilizados como pardmetro para definir a concentragdo inicial de projeto. Os testes apos o
processo UV/H20» foram utilizados para avaliar a eficacia do tratamento proposto. Os testes

ocorreram com organismos distintos, a fim de simular situa¢des de estresse toxicologico.
3.2.1 Toxicidade com Daphnia magna

Os ensaios de toxicidade aguda com os microcrustdceos Daphnia magna foram
realizados no Laboratorio de Toxicologia Ambiental (LABTOX) do Departamento de
Engenharia Sanitdria e Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina. Os
procedimentos foram realizados de acordo com a metodologia da NBR 12.713.

Neonatos de Daphnia magna com 2 a 26 horas de vida foram expostos a diferentes
diluicdes da mesma amostra por um periodo de 48 h. Os testes foram realizados em duplicata,
com a exposi¢ao de um total de 20 organismos-teste por dilui¢ao (10 organismos por duplicata),
mantidos a temperatura de 20,0 a 22,0 °C, sem alimenta¢do e iluminagdo. Ap6s 24 h e 48 h do
inicio do teste foram realizadas duas observagdes de imobilidade/mortalidade. O resultado ¢
dado pela Concentragao Efetiva que afeta 50% da populacao dos organismos (CEso) e pelo o
fator de dilui¢do (FD). O fator de dilui¢@o corresponde a menor dilui¢do da amostra em que nao

ocorreu a imobilidade em mais que 10 % dos organismos.
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3.2.2 Toxicidade com Lactuca sativa

A toxicidade da solugdo foi avaliada por bioensaio com sementes de Lactuca sativa
(sementes de alface). Foram analisados os efeitos cronicos e o efeito agudo da exposigao,
seguindo a metodologia proposta por Sobrero ¢ Ronco (2004). Para o efeito agudo foram
considerados os indices de germinagdo das sementes e para determinacdo dos efeitos cronicos
foi monitorado o desenvolvimento da planta, pelo crescimento da raiz e do hipocétilo. Estas
trés variaveis possibilitaram a detec¢do de diferentes niveis de sensibilidade aos compostos
toxicos do LI. O diferencial desse método ¢ a obtengdo de resultados rapidos, sem demandar
recursos € equipamentos sofisticados.

Inicialmente as placas Petri de borosilicato, foram esterilizadas em autoclave. Discos
de papel-filtro Wahtmann nimero 1, com 5 cm de didmetro foram colocados em cada placa,
sobre estes, depositadas as sementes de alface, em seguida foi adicionado 4,0 mL da solugdo
contendo o liquido i6nico para saturacao do papel filtro, como ¢ representado na Figura 7, o
controle recebeu o mesmo volume de dgua destilada. Apds, as placas foram incubadas por 120

h em temperatura de 25 °C, sob auséncia de luz.

Figura 7: Ensaio de toxicidade com Lactuca sativa.
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As respostas dos ensaios foram avaliadas a partir dos resultados da inibi¢do de
crescimento das sementes e percentual de germinagdo, obtidos com a média e desvio padrdo. A
inibicdo do crescimento foi determinada pelo comprimento do hipocotilo (Equagdo 2) e da
radicula da planta (Equacao 3), baseando-se no controle positivo. O critério de avaliacdo da
germinagdo baseia-se no surgimento efetivo da raiz em relagdo ao controle positivo (Equacao

4).

MCHC — MCHA

% ICRH = —— e X 100 )
MCrC — MCrA

% ICRr = —— - ———— x 100 3)

L n? de sementes germinadas
% Germinacio Absoluta = S de semostos x 100 4)

Onde:

ICRH = Inibigdo do crescimento relativo do hipocotilo;

MCHC = média do comprimento do hipocotilo do controle positivo;
MCHA = média do comprimento do hipocotilo na amostra;

ICRr= Inibigao do crescimento relativo da radicula;

MCrC = média do comprimento da radicula do controle positivo;

MCrA = média do comprimento na radicula da amostra.
3.2.3 Toxicidade com Triticum aestivum L.

A toxicidade também foi avaliada por bioensaio com sementes de Triticum aestivum
L. (sementes de trigo), seguindo a metodologia proposta por Lamhamdi et al. (2011). As
sementes de trigo foram esterilizadas com hipoclorito de sdédio (NaClO 5%) por 10 min e
posteriormente lavadas abundantemente com agua destilada. Foram selecionadas 30 sementes
que, colocadas em placas Petri (devidamente esterilizadas em autoclave) com papel filtro
umedecido com 6,0 ml da solucao contendo o [EtPy]|Br. Os controles seguiram os mesmos
processos, porém o papel filtro foi umedecido com agua destilada. As placas foram incubadas
sob auséncia de luz a 25 + 1°C.

Apos trés dias, foram contabilizadas as sementes germinadas, foi considerada a
germinagdo quando ambas as plumas e radicula obtiverem mais de 2 mm de comprimento. A

taxa de germinagao foi calculada de acordo com a Equacao 4 citada anteriormente.
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3.3 PROCESSO OXIDATIVO UV/H20:

3.3.1 Reator fotoquimico

Para a realizagdo dos ensaios de UV/H;0; foi utilizado um reator fotoquimico de
bancada com volume util de 0,8 L e uma lampada a vapor de mercurio de 125 W, inserida na
amostra por um tubo de quartzo, que tem como finalidade proteger a lampada e permitir a
passagem da radiacdo UV. O reator possui parede de vidro dupla para garantir a recirculagdo
de 4gua de resfriamento, possibilitando a manutencao da temperatura dentro do reator em 20 +
1°C de forma a evitar o aquecimento da solugdo. O reator foi instalado sobre um agitador
magnético para manter a solugdo sob agitagdo constante. As aliquotas foram retiradas pela

abertura frontal inferior. A representacdo esquematica do reator ¢ apresentada pela Figura 8.

Figura 8: Representacdo esquematica do reator fotoquimico de bancada.
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Fonte: Autora, 2022.

Para garantir a estabilizacdo do fluxo da radiagdo, a lampada foi ligada 10 min antes
do inicio de cada ensaio. O reator foi envolto em papel aluminio para evitar a passagem da luz

UV para o meio externo.
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3.3.2 Variacio do pH

A eficiéncia da degradag¢ao do Brometo de 1-butilpiridinio pelo processo UV/H20O- foi
avaliada para diferentes pH iniciais da soluc¢dao, o pH variou entre acido (pH = 3,0 ¢ 5,5), e
basico (pH = 8,0). O pH de projeto foi determinado pelo resultado do Planejamento Fatorial.
Para o ajuste do pH foi utilizado Acido Cloridrico (HCI) a 1,0 Mol/L e Hidréxido de Sodio
(NaOH) a 1,0 Mol/L.

3.3.3 Variacao do peroxido de hidrogénio (H202)

Foram testadas trés concentracdes conhecidas de perdxido de hidrogénio, 80,0 mg/L,
110,0 mg/L e 150,0 mg/L. A concentracdo de projeto foi determinada pelo resultado do
Planejamento Fatorial.

O perdxido de hidrogénio residual presente na solucdo ao fim dos experimentos foi
neutralizado para encerrar a reagdo de oxidacdo. A metodologia proposta por Ribeiro (2009)
neutraliza o H>O» utilizando uma solugdo de sulfito de s6dio (Na>SO3) conforme a Equagao 5.

NazS03 + H202 — NaxSO4 + H2O (5)
Com base na Equagdo 5 e na concentragdo de perdxido de hidrogénio residual determinado por
espectrofotometria UV-Vis, foi calculado o volume necessario da solugdo de sulfito de sodio
para neutralizar o H>O: residual da amostra.

A quantificagdo de H>O» residual seguiu a metodologia proposta por Oliveira et al.
(2001), por meio da reagao entre o ion vanadato e o peroxido de hidrogénio em meio 4cido, que
proporciona uma coloragdo vermelha devido a formagdo do cation peroxovanadio (VO2*")
(Equagdo 6).

VO; +4H" + H,0; — VO** + 3H,0 (6)
A solucdo de vanadato de amonio foi preparada dissolvendo 1,17 g de metavanadato de amonio
(NH4VO3) em 5,56 mL de H>SO4 a 9,0 Mol/L em chapa aquecedora. Apds diluicao, o volume
foi completado até 100,0 mL com 4gua destilada. Para a leitura das concentragdes de peroxido
residual foram adicionados 4,0 mL de solucao de vanadato e 2,0 mL de amostra em um tubo de
ensaio. A coloragdo resultante foi analisada em espectrofotdometro Hach modelo DR/5000 no

comprimento de onda de 446 nm.
3.3.4 Influéncia do Cloreto de Sédio (NaCl)

Os ions cloreto, quando presentes na solugao podem reagir com os radicais hidroxila,

formando radicais inorganicos contendo cloro, que podem gerar ainda mais radicais de cloro
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(Equagdes 7, 8, 9, 10), ou, ions cloreto e radicais cloro podem reagir e formar radicais dicloro.
As moléculas de cloro formadas encerram a transferéncia de radicais livres, prejudicando a
eficiéncia da oxidagdo pela hidroxila (GU, et al 2020). fons cloreto sdo amplamente encontrados
em aguas oceanicas, salobras e fluviais, além de estarem presentes em aguas residuais e

industriais, portanto, o efeito da concentragdo dos ions cloreto foi considerado.

CI + "OH — HOCI' (7)
HOCI"- + H' — CI' + H,0 (8)
ClI'+ Cl' - Cly' (9)
2CI' - Cl, (10)

Foram adicionadas na solu¢do inicial de Brometo e 1-butilpiridinio, concentragdes
conhecidas de NaCl de 50,0 mg/L, 100,0 mg/L e 150,00 mg/L. A concentracao de projeto foi

determinada pelo resultado do Planejamento Experimental.
3.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foi realizado um estudo de otimizagdo das variaveis do processo por meio de um
planejamento fatorial centrado (PFC) composto por trés variaveis e dois niveis (N=2 e k=3),
realizado em duplicata, com o intuito de validar o PFC. Os ensaios ocorreram de forma aleatoria
para evitar distor¢Oes estatisticas nas variaveis que poderiam comprometer a qualidade dos
resultados obtidos e dos efeitos calculados (BRASIL et al, 2007). Os parametros
independentes, pH, concentracdo de H>O> (mg/L) e concentracdo de NaCl (mg/L), foram
selecionados por possivelmente apresentarem o maior grau de interferéncia na eficiéncia do
tratamento. As concentragdes pré-determinadas foram delimitadas com base na literatura (GU
et. al., 2020; LIU et al., 2020; KURATA et al., 2017) e foram testadas previamente em ensaios
laboratoriais. Os valores dos parametros estdo expressos na Tabela 5 e a matriz do delineamento

experimental na Tabela 6.
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Tabela 5: Variaveis independentes e niveis que serdo utilizados para o planejamento fatorial.

Niveis
Pardametros Fatores (-1) ) (1))
pH qi 3,00 55 8,00
Concentragdo de H>O, (mg/L) Q2 80,0 110,0 140,0
Concentragdo de NaCl (mg/L) qs 50,0 100,0 150,0

Fonte: Autora, 2022.

Tabela 6: Matriz do delineamento experimental

Fatores
Ensaio q1 q2 q3 q1 q2 q3
1 -1 -1 -1 3,0 80,0 50,0
2 1 -1 -1 8,0 80,0 50,0
3 -1 | -1 3,0 140,0 50,0
4 1 1 -1 8,0 140,0 50,0
5 -1 -1 1 3,0 80,0 150,0
6 1 -1 1 8,0 80,0 150,0
7 -1 | 1 3,0 140,0 150,0
8 1 8,0 140,0 150,0
9 0 0 0 5,5 110,0 100,0
10 -1 -1 -1 3,0 80,0 50,0
11 1 -1 -1 8,0 80,0 50,0
12 -1 1 -1 3,0 140,0 50,0
13 1 1 -1 8,0 140,0 50,0
14 -1 -1 1 3,0 80,0 150,0
15 1 -1 1 8,0 80,0 150,0
16 -1 1 1 3,0 140,0 150,0
17 1 1 1 8,0 140,0 150,0
18 0 0 0 5,5 110,0 100,0

Fonte: Autora, 2022.

Os experimentos foram analisados no software Statistica® (Statsoft, Inc.) e as

respostas avaliadas por meio de diagramas de Pareto e graficos de superficie de resposta.
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A avalia¢do do desempenho do sistema UV/H20O» para tratamento da solu¢do Brometo

de 1-butilpiridinio foi realizada por meio de analises dos parametros apresentados na Tabela 7.

Os ensaios foram realizados em triplicata e seguiram as recomendacdes do Standard Methods

for the Examination of Water and Wastewater — APHA (2005).

Tabela 7: Parametros e métodos de analise.

Pardmetro Método Unidade
pH Leitura com medidor multipardmetro, QUALXTRON -
Condutividade QX110. puS/cm

) ] ] ) Colorimétrico - Leitura em espectrofotdmetro, DR3900.
Peréxido de hidrogénio residual ) mg/L
Leitura em espectrofotometro a 446 nm.
] Colorimétrico - Leitura em espectrofotometro, DR3900.
Compostos Aromaticos (Abs) ) mg/L
Leitura em espectrofotometro a 280 nm.
Analisador de carbono organico TOC-L SHIMADZU.
Carbono Organico Dissolvido Método fundamentado na oxidagdo catalitica de compostos i
mg
(COD) organicos sob elevadas temperaturas e detec¢do de CO; por
espectroscopia na regido do infravermelho.
Demanda quimica de Oxigénio ) ] ) )
Colorimétrico — Kit Alfakit. mg/L

(DQO)

Fonte: Autora, 2022.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo estdo apresentados os testes analiticos realizados para a otimizagao do
processo UV/H>0: e seu detalhamento nas variaveis escolhidas para o estudo, a eficiéncia do
processo de tratamento combinado, a influéncia dos processos aplicados separadamente, além,

do potencial toxicoldgico da solugdo de [EtPy]Br bruta e da solucao apds o tratamento.
4.1 ENSAIOS TOXICOLOGICOS - PRE TRATAMENTO
4.1.1 Toxicidade com Daphnia magna

Bioensaios toxicologicos com organismos aquaticos sdo métodos que avaliam com
precisdo a toxicidade de contaminantes. Um dos organismos aquaticos mais utilizados em
bioensaios ¢ a Daphnia magna, devido seu ciclo reprodutivo curto, facil manuten¢o e controle
laboratorial além da alta sensibilidade (MACARIO et al., 2019).

Alguns fatores podem influenciar no teste de toxicidade aguda, como pH, salinidade e
temperatura do efluente, sendo necessario a analise de tais parametros antes do inicio do ensaio.

Os resultados dessa caracterizacdo estdo expostos na Tabela 8.

Tabela 8: Parametros da amostra de [EtPy]Br que influenciam no teste toxicologico.

Pardmetro Resultado
Concentragdo (mg/L) 500,00
pH 5,89
Salinidade (%) 4,68
Temperatura (°C) 19,00 = 2,00

Fonte: Autora, 2023.

Segundo a NBR 12713 (ABNT, 2003), a solu¢do em pH neutro (entre 6 ¢ 9) e
temperatura entre 18 e 22 °C ndo necessita de ajustes para ensaios toxicologicos. A salinidade
deve ser inferior a 6% para ndo apresentar efeito toxico aos organismos (CHEN et al., 2020).
Dessa forma, a amostra da solu¢do de [EtPy]Br necessitou de uma correcao preliminar de pH
ao inicio do teste.

Em testes de toxicidade aguda ¢ observado resultados como a imobilidade dos
organismos apds 48h de exposi¢cdo. Por meio desse teste € possivel determinar dois parametros
significativos, a Concentracdo Efetiva (CEso%) € o Fator de diluicdo (FD). A CEso% € a
concentragdo da amostra que causa efeito toxico em 50% dos organismos testados. Assim, os
valores numéricos da CEso», demostram uma relag@o inversa a toxicidade, ou seja, quanto maior

a CEsov%, menor sera a toxicidade. Ja o FD corresponde a diluicdo da amostra que ndo apresentou
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efeito toxico aos organismos (MANO et al., 2020; KUDLAK et al., 2015). Com base nos
resultados apresentados pela Figura 9, tem-se que a concentracdo que causou efeito em 50%
dos organismos expostos apos 48 h foi 31,25 mg/L. A partir da concentragao de 7,81 mg/L

(FD=64), nao foi mais observado efeito toxico nos organismos para testes de toxicidade aguda.

Figura 9: Resultado do ensaio toxicoldgico de imobilizagdo média da Daphnia magna.

Condigdes experimentais: pH = 5,89; Duragao =48 h.
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Fonte: Autora, 2022.

Wells et al. (2006) estudaram a toxicidade de LI de piridinio para Daphnia magna e
relatou a CEsou4sn = 20,00 mg/L. Hernandez-Fernandez et al. (2015) realizaram ensaios
toxicologicos de LI de piridinio com o organismo Allivibrio fischeri e obtiveram a CEsov,10m =
7,60 mg/L. Assim, concentragdes da solu¢do de [EtPy]Br superiores a 31,25 mg/L sdo letais

para organismos aquaticos como a Daphnia magna.
4.1.2 Toxicidade com Lactuca sativa e Triticum aestivum L.

Ensaios de fitotoxicidade com sementes de alface (Lactuca sativa) e sementes de trigo
(Triticum aestivum L.) sdo utilizados pelo bom desempenho para ensaios toxicologicos em
efluentes, a alta sensibilidade ao estresse quimico e a rapida germinacgao sdo caracteristicas que
contribuem para a representatividade dos resultados (BRITO-PELEGRINI et al., 2009).

A porcentagem de germinacdo absoluta das sementes de alface e de trigo esta

representada na Figura 10. A semente de trigo apresentou resultados mais sensiveis para todas
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as concentragdes da solucdo de [EtPy]|Br em relagdo a semente de alface. A menor concentragao
analisada (C. = 1,0 mg/L) apresentou efeitos negativos na germinacao das sementes de trigo e
alface, contudo, segundo Young et al., (2012), os efeitos toxicos sdo considerados nulos quando
0 ensaio apresenta germinagdo absoluta superior a 80 %. Assim, concentracdes da solugdao

superiores a 10,0 mg/L j& apresentaram grau toxico para as sementes de alface (30,12 %) e trigo
(36,67 %).

Figura 10: Resultado do ensaio toxicologico de germinagdo absoluta das sementes Lactuca

sativa ¢ Triticum aestivum L. Condi¢des experimentais: pH = 5,89; Duragdo = 120 h.
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Fonte: Autora, 2022.

A toxicidade do [EtPy]Br pode ser relacionada ao composto principal do anion, a
piridina, o comprimento da cadeia lateral (C4), e também a presenca do cation Br - (COSTA et
al.,2017; MAGINA et al., 2021).

Geralmente, os LI sdo mais toxicos que seus compostos de origem (CHEN; MU,
2020). Liquidos i6nicos de piridinio e imidazolio, por via de regra sdo mais toxicos devido ao
cation formado por um anel aromatico (KUSUMAHASTUTI et al., 2019). Montalban et al.
(2016) explicam que tanto o piridinio quanto o imidazo6lio sdo grupos heteroaromaticos
planares, tal caracteristica pode promover a interagdo com a bicamada lipidica da membrana e,
consequentemente, aumentar a sua toxicidade. Liquidos i6nicos formados por imidazolio

apresentam o maior nimero de estudos toxicologicos (COSTA et al., 2017).
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42 CARACTERIZACAO DA SOLUCAO

Os resultados da caracterizagdo da solucdo de [EtPy]Br, conforme os parametros

fisico-quimicos sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Caracterizacdo da solucdo aquosa de Brometo de 1-butilpiridinio.

Pardmetro Resultado
COD (mg/L) 33,95+ 0,24
DQO (mg/L) 55,73 £ 0,12
Compostos Aromaticos (A =280 nm) 1,58 £ 0,00
pH 5,14+0,52
Salinidade (%) 4,70 + 0,17
Condutividade (mS/cm) 12,65 +0,21
Temperatura (°C) 20,00 = 2,00
Concentracdo de Brometo de 1-butilpiridinio (mg/L) 50,00 = 0,50

Fonte: Autora, 2022.

A caracterizagdo do efluente evidenciou pH acido, variando entre 4,62 ¢ 5,66. O
monitoramento do pH € necessario independente do processo de tratamento que sera utilizado.
Para processos oxidativos o meio acido favorece a producdo de radicais *OH aumentando seu
potencial de redugdo, de 2,8V para 1,9V em meio alcalino. A faixa de pH entre 2,0 e 5,0
normalmente ¢ utilizada para o processo de UV/H20, por apresentar maior eficiéncia na
degradacao de compostos (MIKLOS et al., 2018; GOGATE; PANDIT, 2004).

A caracterizagdo inicial revelou elevada condutividade, concentragdo de cloretos baixa
e salinidade inferior a 5%, tais caracteristicas permitiram as analises cromatograficas e os
ensaios de DQO, uma vez que, concentragdes elevadas de cloretos necessitam de grandes
dilui¢des para andlises cromatograficas, podendo mascarar os resultados e causar interferéncias
nas analises de DQO (SABESP, 1997). Analises de Cor aparente e Cor verdadeira ndo foram
julgadas necessarias devido a cristalinidade visivel da solugao.

Os Compostos aromaticos apresentaram um resultado esperado, de 1,55 nm, devido a
presenca predominante do composto Piridina, que ¢ formada por um anel aromatico de seis

membros com cinco atomos de carbono e um atomo de nitrogénio (KURATATA et al., 2017).
4.3 PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO

Nessa secdo esta apresentado o planejamento experimental realizado com o intuido de
obter as melhores configuracgdes para o processo UV/H20: aplicado no tratamento da solucao
de [EtPy]Br; todos os ensaios nessa se¢do tiveram duragdo de 15 min. Foram estudados trés

variaveis no processo, sendo elas: pH (¢g/), concentracdo de perdxido de hidrogénio (¢2) e
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concentragdo de cloreto de sédio (¢3), onde os niveis e varidveis codificadas foram
apresentados na sessdo Materiais ¢ Métodos (Tabela 5). Quatro varidveis de resposta foram
consideradas: Redu¢ao da area espectral da regidao UV (Auv), Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), Carbono organico dissolvido (COD) e Perdxido de Hidrogénio residual (R-H20»)
Para analisar os efeitos das variaveis, foi realizado um PFC 23 cuja matriz e respostas,
valores de redugdo dos parametros citados anteriormente, foram utilizados como dados de

entrada no software Stastisca 7.0, e estao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Resultados do PFC 23.

Fatores Respostas

Ensaio g g ¢ R-H:0: Auvv DQO COoD
(mg/L) (nm) (mg/L) (mg/L)

1 -1 -1 -1 64,87 0,19 140,70 38,37
2 1 -1 -1 86,02 0,09 101,36 34,80
3 -1 1 -1 76,07 0,16 124,39 96,73
4 1 1 -1 83,29 0,18 137,10 86,38
5 B . | 1 75,32 0,17 142,05 88,35
6 1 -1 1 66,54 0,17 142,51 70,57
7 -1 1 1 75,43 0,18 130,97 72,82
] 1 1 64,77 0,17 119,23 90,67
9 0 0 0 63,91 0,18 143,55 71,21
10 | -1 67,37 0,17 142,97 37,26
11 1 -1 -1 85,90 0,09 100,84 34,73
12 -1 1 -1 75,34 0,09 121,89 79,51
13 1 1 -1 84,90 0,17 139,20 37,97
14 | 1 77,08 0,17 144,76 64,45
15 1 -1 1 65,18 0,07 144,95 79,10
16 -1 1 1 75,36 0,18 131,65 38,22
17 1 64,56 0,18 120,84 38,38
18 0 0 0 81,00 0,16 146,33 73,00

Fonte: Autora, 2022.

A partir da Tabela 10 ¢ possivel observar o comportamento das respostas com relagdo
aos fatores do Planejamento fatorial. Nota-se que foi alcangado mais de 90% (0,9 nm) da
redugdo de Absyv (area espectral relacionada aos compostos aromaticos) nos ensaios 2 e 11,
quando o pH se encontrava em 3,0 e a concentragdo de NaCl em 100 mg/L. Também nos ensaios
2 e 3 a concentragdo de Peroxido de Hidrogénio residual foi respectivamente, 86,02 mg/L e
85,90 mg/L quando a concentragdo inicial de H>O» era de 140,00 mg/L.

O ensaio 6 apresentou a menor reducdo de Absuv, 89 % (0,17 nm) e a maior

concentragdo de DQO, 142,51 mg/L, quando a concentragdo de NaCl estava em seu nivel
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superior (+1). Esse cendrio ¢ justificavel pela interferéncia que o processo UV/H>0: sofre na
presenca de ions cloreto, que reagem com os radicais hidroxilas formando radicais dicloro que
prejudicam a eficiéncia da oxidagdo pela hidroxila (GU, et al 2020). Respostas similares de
baixa redu¢ao de Absyv e concentragdes superiores a 130,00 mg/L de DQO sao observadas nos
ensaios 7 e 16, onde o NaCl estava em seu nivel inferior (-1) e o pH encontrava-se em nivel
superior (+3) evidenciando as condi¢des desfavoraveis para o processo de oxidacdo por
UV/H202 (MIKLOS et al., 2018; GOGATE; PANDIT, 2004). Os ensaios de DQO em sua
totalidade apresentaram concentragdes superiores a solugao inicial, decorréncia da presenga dos
ions de cloreto (GU, et al 2020).

As analises estatisticas realizadas sobre o planejamento fatorial foram expressas em
forma de graficos de superficie de resposta e Diagramas de Pareto. A Figura 10 apresenta o
Diagrama de Pareto, que permite identificar os efeitos significativos a um nivel de significancia

de 95% (p = 0,05).
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Figura 11: Diagrama de Pareto para os valores absolutos dos efeitos no processo UV/H20>
pela Redugdo da area espectral do UV (A), Carbono organico dissolvido (B), Demanda
quimica de oxigénio (C) e Residual de H,O; (D).
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Fonte: Autora, 2022.

E possivel observar que todos os ensaios apresentam interferéncia de pelo menos um
dos parametros estudados. O pH foi a Unica varidvel que apresentou efeito significativo e
positivo na remog¢ao dos compostos aromaticos (Figura 11-A). Para a reducao da concentracgao
de Carbono organico dissolvido a varidvel concentragdo inicial de NaCl foi significativa e
positiva (Figura 11-B). A concentracdo inicial de Peroxido de Hidrogénio condicionou
positivamente a concentragdo de H>O; residual, estando além da linha de significancia, como ¢
possivel observar na Figura 11-D. Nos ensaios de concentracdo de DQO, todas as variaveis
apresentam intera¢do, o pH teve significdncia positiva, o oposto do que acontece com a
concentragdo inicial de H>O> e NaCl, como exposto na Figura 11-C.

Os graficos de superficie de resposta mostram os efeitos das interagdes de dois fatores,

com um terceiro mantido em nivel zero. A Figura 12A apresenta o efeito da interagdo entre a
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concentragdo inicial de H>O; e o pH para a resposta da concentracao de residual de perdxido de
hidrogénio. Uma concentra¢do de R-H>O; superior a 70,00 mg/L ¢ observada ap6s a CoH202
ser igual a 100,00 mg/L; o pH nao apresentou efeito significativo, como foi possivel observar
no diagrama de Pareto da Figura 11-D. A Figura 12-B apresenta a interacao entre a CoH2O» e
o pH para a resposta da concentracao de DQO, os valores extremos de pH (pH = 9,0 e pH =
2,0) juntamente com as concentragdes iniciais de H,O» extremas (CoH202 = 50,0 mg/L e
CoH202 =150 mg/L) apresentaram as menores concentragdes de DQO, em oposicao aos valores
centrais, que apresentaram as maiores concentragdes de DQO. A superficie resposta da
concentragdo de COD foi mais bem representada pelos pardmetros CoH20> ¢ pH, onde seus
respectivos pontos centras (110,00 mg/L e 5,5) resultaram em concentragdes de COD > 80,00
mg/L, como ¢ possivel observar na Figura 12-C.

A reducdo da area espectral do UV ¢ representada na Figura 12-D por meio da
interagdo entre a Co,NaCl e o pH, evidenciando que o pH ¢ o fator que mais apresenta influéncia,
onde os menores valores de Auv, que representam a maior degradacdo dos compostos
aromaticos, sdo obtidos em pH 4cido (pH <4), independente da interferéncia que a CoNaCl

causa sobre o sistema de degradagdao UV/H,Ox.
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Figura 12: Superficies de resposta com a interacao das variaveis pH, CoH202 e CoNaCl para
as respostas de Residual de H>O» (A), Demanda quimica de oxigénio (B), Carbono organico

dissolvido (C) e Redugdo da area espectral do UV (D).
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Fonte: Autora, 2022.

Os resultados dos diagramas de Pareto e dos graficos de superficie de resposta
evidenciaram que todos os fatores estudados sao importantes para obter um bom desempenho
do processo UV/ H20: e devem ser monitorados. Pesqueira et al., (2021) e Dhangar; Kumar,
(2020) sugerem que efluentes que apresentam pH mais 4acido proporcionam resultados mais
eficientes de degradagdo quando combinados com oxidantes como o H2O: e a fotolise UV.
Boczkaj; FernandES, (2017) evidenciou que concentragdes altas de H,O» e cloretos podem
causar interferéncias nas analises de DQO, corroborando com os resultados encontrados.

Conforme o exposto, para os ensaios de degradagdo da solugdo de [EtPy]Br, adotou-
se como melhor pH da solu¢do o valor de 3,0, concentracdo de NaCl de 100 mg/L e

concentracdo de H>O> de 140,00 mg/L.
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4.4 ENSAIOS OXIDATIVOS

Para a realizagdo dos ensaios foto-oxidativos foi utilizado um reator de degradagdo
fotoquimica UV/H2O> (Figura 13). O reator de vidro foi apoiado sobre um agitador magnético
que garantiu a agitacdo constante da solu¢cdo durante os ensaios. Na parte interna do reator foi
inserida a amostra e a lampada de mercurio, que foi revestida por um tudo de quartzo. Ao lado,
esta o dispositivo de recirculagdo de dgua, que manteve a temperatura da solucdo de [EtPy|Br

em £ 20 °C.

Figura 13: Reator de degradagao fotoquimica apoiado sobre agitador magnético, ¢ ao lado do

dispositivo de refrigeracao.

Fonte: Autora, 2022.

A fim de avaliar a eficiéncia dos oxidantes H>O; e radiagao UV, ambos foram testados
separadamente. Inicialmente foi realizado o ensaio completo, com a radiacdo UV e o oxidante
H>0» aplicados simultaneamente. Por fim, foram realizados os ensaios para avaliar a influéncia
da radiagdo UV sem a presenca do perdxido de hidrogénio e, posteriormente a influéncia

somente do oxidante peroxido de hidrogénio. Todos os ensaios tiveram duragao de 60 min.
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4.4.1 Degradacao pelo processo UV/H20:2

O processo de degradacao foto-oxidativo foi realizado utilizando as condigdes 6timas
definidas pelo planejamento fatorial, a solugdo de [EtPy]|Br foi submetida ao sistema de
tratamento UV/ H>O» e a eficiéncia do sistema foi estudada por meio dos parametros: Redugao
da area espectral do UV (Absuwy), Redugdo do Carbono organico dissolvido (COD) e da demanda
quimica de oxigénio (DQO) ao longo do tempo. Nas figuras 14, 15 e 16 estdo expostas as

concentracdes de cada parametro e suas respectivas redugoes.
Figura 14: Redugdo da area espectral do UV em fung@o do tempo de reacdo. Condigdes
experimentais: Tempo = 60 min; Abs = 280 nm; Co[EtPy]|Br = 50,0 mg/; pH = 3; CoNaCl =

100 mg/L; CoH202= 140 mg/L.
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Na figura 14 ¢ possivel observar que a redu¢do da absorbancia ¢ inversamente
proporcional a degradagdao do [EtPy]Br. A degradagdo atinge quase 30% nos primeiros 5 min
de reagdo e passa dos 60% apds os primeiros 15min, aos 20 min de reagdo, mais de 75% da
amostra j4 foi degrada e a absorbancia fica proxima a 0,40 nm. E observado também que a faixa
de tempo determinante da reacdo sao os primeiros 30 min, justificado pela concentragdo maior
de H>O» no inicio da reagdo e pela concentracdo maior de compostos aromaticos da Piridina
(LIU, et al. 2020).
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Estudos realizados por Kuratata et al. (2017) também relataram a degradacdo de
liquidos i6nicos que continham piridina em suas composigdes; para os autores, a degradacao
completa da piridina ocorreu apds 6 hs de reacdo com a adicdo de 0,2% (v/v) de H2O2 e
irradiagao UV (254 nm). Os autores Li ef al. (2016) e Liu et al. (2020) também obtiveram
resultados significativos, remog¢ao superior a 80 % em 60 min, na aplicagdo do sistema
UV/H0; para a degradagdo de liquidos i6nicos a base de piridina.

Liu et al. (2020) estudaram a degradagdo da piridina por sistemas de foto-oxidagao e
apresentaram taxas de decaimento da concentragao superiores a 70% em 60 min de reagdo, com
concentragdes de 200 mg/L de H20.. Os autores relataram também quais sdo as principais
reagdes que ocorrem durante o tratamento de Piridina por UV/H0»; a piridina pode ser degrada
por trés reagdes (Equacao 11, 12, 14 e 15), e varios subprodutos podem ser mineralizados

(Equacao 13 ¢ 16).

Py + H20 "Y— Subprodutos (11)
Py ++«OH — PyOH ou o outro subproduto (12)
PyOH “*— PyOH Subproduto (13)
Py "'— Excitagdo do Py (14)
Py excitado + *OH — Subproduto (15)
Subproduto + OH — +CO» (16)

4.4.2 Concentragao de Carbono Organico Dissolvido

A concentragdo do carbono organico dissolvido ¢ um parametro de resposta importante para
avaliar a eficiéncia do processo UV/ H202, uma vez que, o COD ¢ a medida direta da matéria
organica carbonacea existente em uma amostra liquida, sem distinguir se essa matéria ¢
biodegradavel ou ndo. A presenga de carbono organico em aguas residudrias corresponde a
diversidade de compostos orgéanicos em varios estados de oxidagdo, representando uma das
maiores reservas de carbono organico ativo na biosfera (AMON e BENNER, 1996). A
reduc¢do da concentragao de COD ao longo da reagao de degradagdo da solugdo de [EtPy]Br

esta representada na Figura 15.
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Figura 15: Redugdo do COD em relacao ao tempo de reagdo. Condi¢des experimentais:

Tempo = 60 min; Co[EtPy]Br = 50,0 mg/; pH = 3; CoNaCl = 100mg/L; Co H2O>= 140mg/L.
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Fonte: Autora, 2022.

A concentragdo de carbono organico dissolvido teve uma reducdo superior a 55%, de
33,95 mg/L para 15,22 mg/L. Nos primeiros 15 min a porcentagem de reducao de COD foi
discreta, inferior a 10 %, contudo no intervalo de tempo entre 20 e 50 min a porcentagem de
reducdo evoluiu de 18,06 % para 55,01 %. Para a taxa de degradagdo do COD foi de 60 % ao

final do tratamento de piridina com UV/H202 em uma solu¢do com pH 4cido (pH = 2,8).
4.4.3 Reducio da Demanda Quimica de Oxigénio

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) também ¢ um pardmetro de resposta
fundamental para avaliar o processo UV/ H2O: pois ele corresponde a quantidade de oxigénio
consumido por substincias organicas e minerais que sofreram oxida¢do sob condigdes
experimentais definidas. E um parimetro que permite estimar o potencial poluidor, sendo ele,
o consumo de oxigénio de dguas residuais. A figura 16 apresenta a reducao da DQO ao longo

da reacdo de degradagdo de [EtPy]Br pelo sistema UV/ H>0O.
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Figura 16: Redugdo da DQO em fun¢do do tempo de reagdo. Condigdes experimentais:

Tempo= 60 min; Co[EtPy]Br = 50,0 mg/; pH = 3; C,NaCl = 100mg/L; CoH20,= 140mg/L.
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Em relacdo a DQO, ¢ possivel observar um aumento significativo na concentragdo nos
primeiros 15min de reacdo, o pico de concentragdo se da aos 10 min de reagdo, atingindo a
concentracao de 102,56 mg/L. A redugao da DQO em relagdo a concentragdo inicial se d& apds
os 20 min de reagdo, onde atinge a porcentagem de degradacao de 23,35 %. Somente apos os
50 min de reacdo da redug¢dao da DQO ¢ superior a 50%, ficando estavel com concentracdo de

25,52 mg/L.
4.4.4 Consumo de Peréxido de Hidrogénio

O perdxido de hidrogénio desempenha um papel significativo no tratamento UV/H>0»,
uma vez que, ¢ o responsavel por fornecer os radicais hidroxilas para a rea¢do. Buscando
investigar o comportamento do peréxido de hidrogénio, foi analisado o consumo de H>O» na
reacdo por meio do residual de H>O; contabilizado e neutralizado em cada amostragem do

ensaio (Figura 17).
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Figura 17: Concentragao do peréxido de hidrogénio residual em fun¢do do tempo de reacao.
Condigdes experimentais: Tempo= 60 min; Co[EtPy]Br = 50,0 mg/; pH = 3; CoNaCl =
100mg/L; CoH202= 140mg/L.
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A concentrac¢do de perdxido de hidrogénio residual permitiu observar o consumo do
oxidante ao longo da reagdo. Por ser o principal fornecedor de radical hidroxila, a concentragao
inicial afeta naturalmente a eficiéncia da degradagdo. Em 1 min de reagdo o consumo de H,O»
foi superior a 18% e em 15 min ja havia ultrapassado os 60%. A concentragao de H2O ao longo
do tempo ¢ um fator limitante para a reacdo, uma vez que € necessaria a presenca do oxidante
para que a degradacdo ocorra de maneira eficiente, entretanto, continuar a adicionar H>O> na
reacdo nao aumentara o rendimento da degradacdo, porque a concentracao de H>O, excessiva
leva a “reacdo de eliminagdo automatica”, que leva a degradagdo de radicais hidroxilas oxidados
(NASIRPOUR, et al., 2020; LIU, et al. 2020).

A fim de obter a velocidade média de decomposicao do H,O; para a concentragao de
140,0 mg/L, foi realizado um célculo da razdo entre a variagao da concentragdo de H>O» pelo
intervalo de tempo de radia¢do (Equagdo 17). Estudar a velocidade de reagdo nos proporciona
saber o quao rapido um niimero de mols de uma espécie quimica estd sendo consumida para
formar outra (FOGLER, 2013). De acordo com Nogueira (2010) as equagdes ou leis de
velocidade determinadas por experimentos cinéticos apontam a variagao da concentracao de

uma espécie molecular em relagdo ao tempo como uma fun¢do matematica da constante de
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velocidade e da concentracdo da espécie. Por meio da Equagdo 17 foi encontrada a ordem da
cinética de reagao.

Co Cr

Onde:

C, = concentragao final do H,O> (mg/L).
Cr = concentracao inicial do H>O> (mg/L).
k= constante de velocidade.

t = tempo da reacao (s).

Os calculos revelaram que a constante cinética da reagao do H>O; ¢ de segunda ordem,
a partir desta informagao foi calculada as constantes de velocidades, dadas pela Equacao 18.
—ra =k *C,? (18)
Onde:
-ra = velocidade da reagdo (mgH>O2.min"'/L).
k = constante especifica da reacao.

Ca = concentragao final do H2O2 (mg/L).

A Figura 18 apresenta a velocidade média de decomposi¢do do H>O> durante os 60
min de irradiac¢do. Os célculos da constante especifica de reagdo (k) mostraram que a velocidade
de decomposicao do H>O, foi maior nos primeiros minutos de tratamento, seguindo uma
tendéncia de linearidade. Nos primeiros 5 min de ensaio a velocidade média foi de 1,92
mgH>0>.min"'/L, j4 no tempo de 20min a velocidade média caiu para 0,25 mgH>O>.min"!/L.
Estes resultados eram previstos, pois a velocidade das reacdes quimicas € maior quando ha

maior disponibilidade do reagente (FOGLER, 2003).
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Figura 18: Velocidade da decomposicdo do H>O2 ao longo do tempo de irradiacdo. Condigdes
experimentais: Tempo= 60 min; Co[EtPy]|Br = 50,0 mg/; pH = 3; Co,NaCl = 100mg/L; Co,H202
= 140mg/L.
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Fonte: Autora, 2022.

4.4.5 Aplicacgio isolada da radiacdo UV e do H20:

Com a finalidade de observar o potencial de degradacdo isolado dos oxidantes, foram
realizados ensaios de degradacdo da solucao de [EtPy]Br de maneira independente, onde foi
analisado o potencial de degradagdo utilizando somente a radiagdo UV e somente o H202, os
ensaios estao representados na Figura 19.

A acdo isolada da radicagdo UV foi mais eficiente na degradagdo do que a acao do
radical H»>O», atingindo uma degradacao superior a 12% aos 60 min, enquanto o H>O; nao
chegou a mais que 10% de degradagdo. Ambas os processos apresentaram um resultado maior
no inicio da reagdo até os primeiros 10 min, sendo superior a 11% para UV superior a 6% para
H>0..

Para a reagdo isolada de UV, apods os 20 min a degradacao ndo variou de maneira
significativa, mantendo-se até o final do ensaio em = 12%. Para a a¢do do radical UV, a
degradagdo, mesmo baixa, foi crescente até os 30 min de reagdo, ficando estavel nos tltimos

10 min de ensaio (8,67%).
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Figura 19: Degradagdo de [EtPy]Br pela radiagdo UV e pelo oxidante H>O,. Tempo= 60 min;
Co[EtPy]|Br = 50,0 mg/L; pH = 3; C,NaCl = 100mg/L; C,H202 = 140mg/L.
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4.5 ENSAIOS TOXICOLOGICOS - APOS O TRATAMENTO

Ap0s o tratamento da solucdo de [EtPy]Br pelo sistema UV/H202, os ensaios toxicologicos
foram realizados novamente, afim de analisar se o sistema proposto proporcionou uma
reducdo na toxicidade da solucdo. Para esse estudo foram utilizados os organismos Lactuca

sativa e Triticum aestivum L.

4.5.1 Toxicidade com Lactuca sativa

A espécie Lactuca sativa mostrou-se eficiente para determinar a toxicidade da solugao
antes e apds o tratamento proposto, apresentando efeitos letais (inibi¢do da germinagdo) e sub-

letais (inibicdo do desenvolvimento das raizes e das radiculas). Os resultados de germinagdo

relativa estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11: Percentual de Germinagao das sementes de L. sativa. Condigdes experimentais:

Duragdo = 120 h; pH = 5,89.

Ensaio Germinagdo absoluta (%)
Controle (Co, = 0,00mg/L) 100
Solugdo pré-tratamento (C, = 50,00mg/L) 60
Solugdo pos tratamento 95

Fonte: Autora, 2022.

Em relagdo ao controle, o indice de germinagao dos organismos testes, submetidos a
solugdo apds o tratamento por UV/H20; apresentou resultados satisfatorios, com germinagdo
absoluta de 95% das sementes, atingindo o limite minimo de germinacdo de 80%, sugerido por
Sobrero e Ronco (2004). Os autores Bystrzanowska et al. (2019) e CHEN e MU (2021), relatam
que o percentual de germinag¢do quando encontra-se abaixo de 40%, indica a sensibilidade a
inibi¢do das sementes. J4 percentuais de germinacgao entre 40% a 80% representam uma leve
inibi¢do e valores entre 80% e 120% indicam que ndo ha consideracdes significativas, por fim,
acima de 120% sugerem que esses percentuais representam estimulos crescentes.

Outros indicativos de toxicidade da solucdo diante da exposi¢do a L. Sativa foram
avaliados em fung¢do da inibi¢do de crescimento relativo da radicula (ICRr) e da inibicao de

crescimento relativo do hipocétilo (ICRH) das plantas (Tabela 12).

Tabela 12: Percentual de inibi¢dao de crescimento das sementes de L. sativa. CondigOes

experimentais: Duragdo = 120 h; pH = 5,89.

Ensaio ICRr (%) ICRH (%)
Controle (C, = 0,00mg/L) - -
Solugdo pré-tratamento (C, = 50,00mg/L) 41,8 43,2
Solugdo pos tratamento 2,3 3,8

Fonte: Autora, 2022.

O processo de tratamento UV/ H,0; foi capaz de reduzir a toxicidade do liquido i6nico
Brometo de 1-butilpiridinio, apresentando percentuais de inibi¢do de crescimento do hipocétilo
e da radicula inferiores a 5%. Segundo Garcia et al. (2009) a avaliacdo do crescimento de raizes
e brotos de mudas permite avaliar o efeito toxico de compostos soluveis presentes em niveis
baixos de concentracdo insuficientes para inibir a germina¢do, mas altos o suficiente, para
possivelmente retardar ou inibir completamente o crescimento de raizes e brotos. Assim, o

crescimento de raiz e da radicula sdo indicadores sub-letais promissores e sensiveis aos efeitos



59

toxicos de efluentes em vegetais, ¢ complementam as informagdes sobre os efeitos na

germinagao.
4.5.2 Toxicidade com Triticum aestivum L.

Os resultados obtidos com a espécie Triticum aestivum L. foram similares aos testes
realizados com a espécie Lactuca sativa, que também se mostrou eficiente para determinar a
toxicidade da solucdo antes e ap0s o tratamento proposto, apresentando efeitos letais de inibi¢cao

da germinacgao. Os resultados de germinacgao relativa estao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Percentual de Germinagao das sementes de Triticum aestivum L. Condig¢des

experimentais: Duragdo = 120 h; pH = 5,89.

Ensaio Germinagdo absoluta (%)
Controle (C, = 0,00mg/L) 100
Solug@o pré-tratamento (C, = 50,00mg/L) 50
Solugdo pos tratamento 90

Fonte: Autora, 2022.

Como observado nos ensaios pré-tratamento, as sementes de trigo apresentam maior
sensibilidade em relacdo as sementes de alface, apresentando uma germinacdo de 90% e
corroborando os resultados satisfatorios de redug¢do da toxicidade obtidos pelo tratamento
UV/H20a.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A avaliagcdo dos resultados obtidos no estudo do processo UV/H;0 aplicado no

tratamento de solugdes contendo o liquido i6nico Brometo de I-butilpiridinio permitiu as

seguintes conclusoes:

v

Concentragdes de Brometo de 1-butilpiridinio superiores a 50 mg/L sdo toxicas
para organismos como Daphnia magna, Lactuca sativa e Triticum aestivum L.,
A melhor configuracdo experimental encontrada por meio do planejamento
fatorial foi de pH = 3,0; concentracdo de NaCl = 100,0 mg/L e Concentragao
de H2O2 = 140 mg/L;

O processo oxidativo UV/H>O; mostrou-se eficiente na degradagao da solucao
de [EtPy]Br, atingindo uma degradagao de 96,2 % aos 60 min de ensaio;

A degradagao por UV/H20: foi efetiva na oxidagdo de substancias organicas,
apresentando uma reducao de COT superior a 55%, de 33,95 mg/L para 15,22
mg/L, e uma redugdo da DQO superior a 50,0%, de 55,77 mg/L para 25,31
mg/L;

O consumo de H>O: seguiu uma constante cinética da reacdo de segunda
ordem, e apresentou uma reducao de concentragdao de 100% de 140 mg/L para
0,00 mg/L em 60min;

A aplicacao isolada dos oxidantes, radiagdo UV e H»O; apresentaram uma
degradagdo do liquido i6nico Brometo de 1-butilpiridinio menor que 20%,
corroborando os resultados de que o processo combinado do UV/H>O»
apresenta maior eficiéncia;

A solucao de Brometo de 1-butilpiridinio quando submetida ao tratamento
com UV/H;02 reduz mais de 80% do seu potencial toxicologico para

organismos como Daphnia magna, Lactuca sativa e Triticum aestivum L..

Algumas sugestdes para trabalhos futuros da aplicacdo de sistemas oxidativos

avangados UV/H>O» para o tratamento de liquidos i6nicos, sao:

v

Investigar e identificar a presenca de possiveis compostos intermediarios
formados durante a aplicagdo do processo por meio de andlises de
cromatografia liquida;

Aplicar o processo para o tratamento de um efluente real contendo liquidos
10nicos;

Avaliar o uso de ldmpadas com potencial de radiagdo distintos.
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