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RESUMO

As industrias téxteis caracterizam-se pelo elevado consumo de agua e grande volume de rejeitos
liquidos com elevada carga organica e altos niveis de coloragdo. Entre os compostos presentes
nas aguas residuais desse setor industrial, destacam-se os corantes. Neste trabalho foi avaliada
a eficiéncia do processo oxidativo avangado H2O2/UV na degradacdo de um efluente simulado
contendo 25 mg.L! de corante téxtil Azul Reativo 19. Para isso, foram testadas diferentes con-
centragdes de perdxido de hidrogénio para identificar a concentragdo mais viavel do agente
oxidante. Da mesma forma, H,O, e radiacao UV foram aplicadas separadamente para observar
o efeito sinérgico do processo oxidativo avancado. A partir dos dados de absorbancia obtidos,
foi realizado o estudo cinético da reacao, mostrando se adequar a uma equagao de pseudo pri-
meira ordem e também avaliada a energia elétrica por ordem (para avaliar a demanda energé-
tica), tendo sido observados resultados satisfatorios para o processo oxidativo avangado do tipo
H>0,/UV. Tendo em vista que houve total descoloracdo da amostra em 5 min de reagdo e com
a menor concentragdo de H20», as andlises para investigar os efeitos toxicos do efluente foram
realizadas nessa condi¢do e no tempo final do tratamento de 90 min. Os resultados da analise
de fendis totais e grupos aromaticos demonstraram redu¢do na concentracao destes parametros
ao decorrer do tempo de tratamento, sugerindo que em periodos maiores de exposi¢ao, haveria
melhores resultados. Porém, o teste ecotoxicoldgico revelou menor inibicao de crescimento da
A. salina no inicio da reagdo do que no final, sugerindo a producao de intermedidrios mais
toxicos para a espécie em maior tempo de exposi¢cdo. Ja a mineralizacdo da carga organica
verificada pela andlise de carbono organico total, se mostrou pouco significativa, tendo sido
observado 32,4% de redu¢dao em 90 minutos de tratamento. Apesar da rapida descoloracio, os
resultados obtidos sugerem a necessidade de estudos complementares no sentido da otimizacao
da eficiéncia de remocdo de espécies transientes toxicas, especialmente de natureza fenolica.

Palavras-chave: corantes téxteis; azul reativo 19; processos oxidativos avangados;
descoloragao.



ABSTRACT

Textile industries are characterized by high water consumption and a large volume of liquid
waste with a high organic load and high levels of coloring. Among the compounds present in
wastewater from this industrial sector, dyes stand out. In this work, the efficiency of the advan-
ced oxidative process H202/UV in the degradation of a simulated effluent containing 25 mg.L"
! of textile dye Azul Reativo 19 was evaluated. For this, different concentrations of hydrogen
peroxide were tested to identify the concentration most viable of the oxidizing agent. Likewise,
H202 and UV radiation were applied separately to observe the synergistic effect of the advan-
ced oxidative process. Based on the absorbance data obtained, a kinetic study of the reaction
was carried out, showing that it was suitable for a pseudo first order equation, and the electrical
energy was also evaluated in order (to assess the energy demand), with results observed satis-
factory for the advanced oxidative process of the H2O2/UV type. Bearing in mind that there was
total discoloration of the sample within 5 minutes of reaction and with the lowest concentration
of H20Og, the analyzes to investigate the toxic effects of the effluent were carried out in this
condition and at the final treatment time of 90 minutes. The results of the analysis of total
phenols and aromatic groups showed a reduction in the concentration of these parameters over
the course of treatment, suggesting that in longer periods of exposure, there would be better
results. However, the ecotoxicological test revealed less inhibition of 4. salina growth at the
beginning of the reaction than at the end, suggesting the production of more toxic intermediates
for the species with longer exposure time. The mineralization of the organic load verified by
the analysis of total organic carbon, was not very significant, with a 32.4% reduction observed
in 90 minutes of treatment. Despite the rapid discoloration, the results obtained suggest the need
for further studies in order to optimize the efficiency of removing toxic transient species, espe-
cially of a phenolic nature.

Keywords: textile dyes; reactive blue 19; advanced oxidative processes; discoloration.
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1 INTRODUCAO

A agua ¢ um recurso indispensavel para a sobrevivéncia humana, ndo somente para a
manutengdo das atividades biologicas bdsicas, mas também para o desenvolvimento das
atividades produtivas agricolas ou industriais (REBOUCAS et al., 2002; BRANCO, 1993).
Entretanto, grande parte da 4gua do planeta ¢ salobra, com salinidade superior a 0,5 partes por
mil e inferior a 30 partes por mil, ou indisponivel, o que faz com que apenas uma pequena
parcela, aproximadamente 0,01%, seja aproveitavel para suprir todo o consumo mundial
(BAIRD, 2002)

Apbs décadas, o crescimento populacional exacerbado, a urbanizagdo mal planejada,
a expansao das atividades industriais e o aumento da produgdo agricola tém promovido um
aumento da poluicdo ambiental, especialmente em razdo de grandes volumes de residuos
domésticos e efluentes industriais gerados, que, quando ndo tratados, possuem elevado
potencial poluente (DURIGAN, 2012).

Diante deste cendrio de desequilibrio ambiental, as industrias té€xteis, dentre outras, se
destacam, principalmente em razdo do elevado consumo de 4gua e da geragdao de efluentes
contendo substancias coloridas e de baixa biodegradabilidade (corantes e pigmentos sintéticos),
rejeitados em corpos d’agua (MELO et al., 2007; MOREIRA, 1998).

Dentre as classes de corantes com grande aplicacdo na industria, estdo os corantes
reativos. Estes, quando lancados em rios e lagos, apresentam alta estabilidade, caracteristica
inerente a alta complexidade das moléculas e excelente solubilidade em agua. Assim, a remogao
dessas substancias ¢ dificultada pelos sistemas convencionais de tratamento, baseados em
processos fisico-quimicos e bioldgicos, incompativeis com as caracteristicas dos efluentes
gerados (SOUZA, 2006). Além disso, o elevado teor de corantes nos efluentes téxteis resultam
em grandes demandas quimicas e bioldgicas de oxigénio (ROSA et al., 2020).

Sendo assim, o estudo de novos sistemas de tratamento mais eficientes e
economicamente viaveis, se apresenta bastante relevante. Como alternativa, surgem os
processos oxidativos avancados (POAs), que sdo capazes de degradar quase que completamente
os contaminantes (DA SILVA, 2021). Essa tecnologia atua a partir de reacdes de degradacao
envolvendo espécies transitorias oxidantes, em especial, radicais hidroxila (OHe), sendo
responsaveis por transformar grande parte dos compostos organicos em CO2, H2O e anions

inorganicos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).
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Dentre os POAs mais utilizados para a degradagdo de corantes em efluentes téxteis

esta o processo H>O» combinado com radiagao UV (BOKHARI et al., 2020; ROSA et al., 2020;
HAMEED; MOUSA, 2019; NAVARRO et al., 2018). Este processo apresenta pontos positivos,
como fato de poder ser realizado em condi¢cdes ambiente ¢ o oxigénio formado poder ser
aproveitado para processo de decomposicdo bioldgica (KALRA et al., 2011).

Porém, alguns fatores interferem na eficiéncia do processo H>O»>/UV na degradagao
dos corantes téxteis. Dentre eles, o potencial hidrogenidnico (pH), a concentracdo de perdxido
de hidrogénio, a intensidade da radiacao ultravioleta, a estrutura do corante e a composicao do
efluente (SKOLAR; LE MARECHAL, 1998). Portanto, para cada corante haverd uma
combinagdo de condigdes 6timas para obter os melhores resultados de degradagao.

Diante desses aspectos, o presente trabalho tem como objetivo estudar os efeitos da
concentracdo de agente oxidante (H202) em relacdo ao POA do tipo H2O»/UV, aplicado para a
degradacdo do corante Azul Reativo 19, através das analises de descoloragdo, demanda quimica
de oxigénio, demanda bioquimica de oxigénio, fendis totais e ecotoxicidade. Sendo, estes,

parametros de interesse ambiental, comuns em efluentes reais da industria téxtil.



2 OBJETIVOS
2.1 Geral

Avaliar a eficiéncia do processo oxidativo avancado H>O»/UV na fotodegradacao do

corante Azul Reativo 19.

2.2 Especificos

v' Investigar a eficiéncia dos processos de fotolise e peroxida¢io, separadamente,
na descoloragdo do corante;

v' Determinar a concentragio inicial de H>O ¢ tempo de reagdo mais viavel na
descoloragdo da amostra de corante tratada via POA do tipo H2O»/UV;

v' Analisar a taxa de descoloragio do corante Azul Reativo 19 em relagdo ao tempo;

v" Determinar o % de redugdo de carbono organico total (COT) e fendis totais antes
e ap6s a aplicacdo do POA;

v' Analisar a ecotoxicidade do efluente simulado antes e apds aplicagdo do
processo oxidativo avancado.

v' Avaliar a energia elétrica por ordem (EE/O)



3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Indastria téxtil

O setor téxtil foi a primeira area de produgdo a se organizar como industria e, em
consequéncia do elevado grau de mercantilizagdo da economia inglesa, encontrou grandes
mercados internos e externos. A producao téxtil se expandiu, com as condi¢gdes necessarias de
producao e reproducao dos equipamentos nela empregados, devido a quantidade razoavel de
trabalhadores com a aptidao requerida para a constru¢do de maquinas no setor manufatureiro
(CAMARGO NETO, 2005).

No Brasil, este setor é responsavel pela geragdo de muitos empregos, sendo o segundo
maior empregador da industria de transformagdo, perdendo apenas para alimentos e bebidas
juntos. Atualmente, sdo 1,36 milhdes de empregados diretos e 8 milhdes, adicionando os
indiretos e efeito de renda, dos quais 60% sdo de mao de obra feminina (ABIT, 2022).

Entretanto, a industria téxtil utiliza de muitos processos que consomem um grande
volume dgua gerando grandes volumes de rejeitos liquidos. As dguas residuais contribuem para
a carga poluidora rejeitada no meio ambiente e se ndo foram corretamente tratadas, sdo
causadoras de sérios problemas ambientais. Estima-se que sido produzidas de 1000 a 3000 m*

de aguas residuais, no processamento de 12 a 20 toneladas téxteis por dia (GHALY et al., 2014).

3.2 Residuos gerados pelas industrias téxteis

De acordo com Pizyblski et al. (2013), ao longo da cadeia de producao das industrias
de confecgdes téxteis, sdo gerados diversos residuos (solidos e liquidos) de composicao variada,
dependendo do porte da empresa, de sua capacidade produtiva e das tecnologias utilizadas.

Os processos téxteis sdo geradores de efluentes volumosos e complexos com elevada
carga organica, elevados niveis de coloragdo, sélidos suspensos, demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) e baixas concentragdes de oxigénio dissolvido (OD) (VILLELA, 2003). A
poluicdo das &guas causada pelo despejo de efluentes industriais tornou-se uma pauta
preocupante, devido ao seu impacto na saide e seguranca ambiental. (ODJEGBA;
BAMGBOSE, 2012).

Entre os compostos presentes nas aguas residuais téxteis, destacam-se os corantes.
Estes, quando presentes nos efluentes e ndo tratados corretamente, podem chegar aos corpos
d’agua causando a diminui¢do da penetracdo da luz e prejudicando a atividade fotossintética

das plantas aquaticas, levando ao esgotamento do oxigénio dissolvido (BABAEI et al., 2017).
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Além disso, os corantes possuem para o ser humano e animais aquaticos sendo toxicos com

efeitos mutagénicos, carcinogénicos e alergénicos (DA SILVA et al., 2021). Segundo as
Resolugdes CONAMA n° 397/2008, n® 410/2009 e n°® 430/2011, os corpos hidricos sao
classificados de acordo com as caracteristicas fisicas e quimicas que apresentam.

No Brasil, as Resolugdes CONAMA n° 357/2005 e 430/2011 apresentam as condigdes
para langamento de efluentes de fontes poluidoras diretamente nos corpos receptores. Dentre
essas condigdes, encontram-se:

o Corantes provenientes de fontes antropicas: virtualmente ausentes;

o Nao verificagdo de efeito toxico cronico a organismos aquaticos, comprovado

pela realizagdo de ensaio ecotoxicologico;

e  Fendis totais até 0,5 mg.L™! C¢HsOH.

Além disso, o pH do efluente deve estar entre 5 ¢ 9, assim como deve atender outros

diversos parametros organicos e inorganicos presentes na legislagao.

3.3 Corantes utilizados nas industrias téxteis

De acordo com Guaratini ¢ Zanoni (2000), um corante ¢ uma substancia organica
colorida usada para conferir cor permanente a outras substancias por absorcao seletiva de luz.
Os corantes podem ser classificados conforme sua estrutura quimica - por exemplo azo e
antraquinona - ou pelo método pelo qual ¢ fixado a fibra téxtil, dentre eles: corantes reativos,
azoicos, acidos, dispersivos e branqueadores.

No setor fabril, o sucesso dos produtos téxteis estd diretamente relacionado com o
processo de tingimento. Devido a demanda dos clientes em relacdo a cores e tons, a
disponibilidade comercial de corantes ¢ vasta, sdo mais de 10.000 corantes téxteis que geram
cerca de 7x10° tons no mundo (RAJAGURU et al., 1999; GUARATINI; ZANONI, 2000),
sendo 26.500 tons apenas no Brasil (KUNZ et al., 2002).

Para garantir as propriedades exigidas pelo consumidor, como elevado grau de fixacao
em relacdo a luz, lavagem e transpiragdo, a curto e longo prazo, as substancias que conferem
coloragdo a fibra devem apresentar alta afinidade, resisténcia aos agentes causadores de
desbotamento, uniformidade na coloragdo e também apresentar-se vidvel economicamente
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Hé diferentes aspectos na constitui¢do dos corantes, como o tamanho da molécula, a

planaridade e os grupos funcionais. A verificagao dos grupos funcionais ¢ a principal forma de
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classificar os corantes, sendo divididos entre quatro grupos: cromoéforo, responsavel pela cor;

auxocromo, que proporciona intensidade as cores; de ligagdes, que proporciona a caracteristica
de ligacao com a fibra, podendo ser ligacdes fisicas, quimicas e oxidagao do grupo soluvel, e,
por ultimo, o grupo de solubilizantes, que proporciona a solubilidade (SALEM, 2010 apud
MARIN, 2015).

3.3.1 Corantes reativos

Segundo Guaratini e Zanoni (2000), os corantes podem ser classificados pela estrutura
quimica ou de acordo com o método pelo qual se fixa a fibra téxtil. Alguns dos principais grupos
de corantes classificados pelo modo de fixacdo sdo os corantes reativos, azoicos, dispersivos e
branqueadores. Os reativos constituem a segunda maior classe de corantes e s30 compostos por
moléculas que contém grupo eletrofilico (reativo), capazes de formar ligagdo covalente com
diferentes fibras téxteis.

Além disso, possuem elevada taxa de solubilidade em agua, o que confere maior
dificuldade de serem removidos pelos processos convencionais de separagdo. Os principais
tipos de corantes reativos possuem a fun¢do azo (—N=N-) e antraquinona ((CsHs)2(C=0)>—)
como grupos cromoforos, e o grupo clorotriazinila ((CN)3;Cl) e sulfatoetilsulfonila (-

SO,CH>CH>0SO3H) como grupo reativo (Ribeiro, 2009).

3.3.1.1 Corante Azul Reativo 19

O corante Azul Reativo 19, Azul QR-19 ou Azul Brilhante Remazol (Fig. 1), Color
Index 61.200, faz parte do grupo dos corantes reativos, possui como grupo cromoforo
antraquinona e como grupo reativo o sulfatoetilsulfonila (WEBER; STICKNEY, 1993). De
acordo com Ahmad ef al. (2014), a formula molecular desse composto ¢ C22H16N2011S3Nao,
nome cientifico 1-amino-9,10-dioxo-4-[3-(2sulfonatooxietilsulfonil)anilina] antraceno-2-
sulfonato, possui massa molecular de 626,54 g.mol™! e absorbancia Amax na faixa de 580 a 595

nm, representado no espectro da Figura 2, em 592 nm.



Figura 1 - Estrutura quimica do corante Azul Reativo 19.
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Figura 2 — Espectro de absorcio do corante Azul Reativo 19.
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Fonte: Adaptado de Rezaee ef al. (2008).

E derivado do antraceno e se comporta quimicamente de forma similar aos compostos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, apresentando elevada toxicidade. Devido a elevada
estabilidade biologica desse composto, ¢ dificil de ser metabolizado (GALVAO, 2020).

Esse composto ¢ muito aplicado na industria de tingimento de fibras celulosicas
(ESTEVES et al., 2004) e é muito resistente ao tratamento por oxidag¢do quimica, por conta da
presenca da estrutura aromadtica (antraquinona) estabilizada por ressonancia (LIZAMA et al.,
2002). Segundo Hao ef al. (2000), em condigdes de pH 7 e temperatura de 25°C, o tempo de
vida do corante Azul Reativo 19 (AR 19) hidrolisado pode chegar a 46 anos.



3.4 Principais tipos de tratamento de efluentes industriais

De acordo com Arora (2014), estima-se que cerca de 2% dos corantes produzidos sdo
rejeitados diretamente no efluente aquoso e 10% ¢ perdido no processo de coloragdo. Assim,
pode-se supor que por volta de 20% dos corantes entram no ambiente através de efluentes
provenientes das instalagdes de tratamento de aguas residuais.

Segundo Freire et al. (2000), os efluentes industriais sdo condicionados a trés
principais tipos de tratamento, sendo eles os processos fisicos, bioldgicos e quimicos. Além
disso, esses processos podem atuar em conjunto, melhorando a eficiéncia do tratamento.

Processos fisicos: geralmente, as substdncias contaminantes ndo sdo degradadas ou
eliminadas, mas apenas sao transferidas de fase. O volume na fase liquida ¢ reduzido, mas ficara
concentrado na fase solida, persistindo no geral na forma de iodo, que requer adequada
segregacao, acondicionamento e destino final.

Processos bioldgicos: compostos de interesse sdo utilizados como substrato para
crescimento e manuten¢cdo de microrganismos, que podem ser aerdbios ou anaerobios e
transformam compostos organicos toxicos em COz e H,O ou CHy e CO,, respectivamente.
Além disso, em moléculas como do corante AR19, que possuem nitrogénio e enxofre em sua
composi¢ao, podem ser formados outros gases como amodnia (NH3) e sulfeto de hidrogénio
(H2S). Possuem baixo custo e possibilitam o tratamento de grandes volumes, porém, limitam-
se a efluentes que sejam toxicos aos microrganismos.

Processos quimicos: apesar da enorme aplicabilidade dos tratamentos quimicos em
sistemas ambientais, como purificacdo de ar, desinfeccdo e purificagdo de dgua e de efluentes
industriais, alguns métodos sdo discutidos. No método de precipitagdo ocorre a mudanca de
fase dos compostos, ndo eliminando completamente o problema ambiental, assim como nos
processos fisicos. Ja no método de incineracdo, além de muito caro, pode gerar compostos mais

toxicos que o proprio efluente, normalmente dioxinas e furanos.

3.4.1 Fotolise e peroxidacdo

Conforme Henriques (2009), a fotolise direta ¢ um processo fisico-quimico, pois
envolve transferéncia de elétrons, e ocorre quando um composto se torna instavel com a
absorc¢do de luz, ocasionando subsequente decomposi¢do. Durante este processo, a radiagdo

absorvida ¢ utilizada para produzir estados eletronicamente excitados das espécies
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fotossensiveis, dando inicio ao processo de desativagdo. Por exemplo, a fotolise da agua,

representada na Equacao 1.

2H,0() — 4H'(aq)+ 4e” + Oa(g) (1)

Além disso, segundo Parsons (2004), a fotolise direta ¢ baseada na irradiacao de raios
UV em uma matriz aquosa contendo o contaminante, que ¢ compreendida entre 100-400 nm no
espectro eletromagnético. A radiacdo UV se encontra entre a luz visivel e os raios-X, e sdo
divididas entre UV-vécuo (100 - 200 nm), UV-C (200 - 280 nm), UV-B (280 - 315 nm) e UV-

A (315 - 400 nm), como representado na Figura 3.

Figura 3 - Espectro eletromagnético da radiagdo UV.

Raios X Ultravioleta Luz visivel Infravermelhos
|

T - -

UVC de vazio uvc UVB UvA

-

A

100 200 280 315 400 780
254 Comprimento de onda (nm)

Fonte: UVC Smart Systems (2023).

Inumeras pesquisas t€ém sido reportadas sobre a degradacdo de compostos organicos
em agua pela incidéncia de radiagdo UV-A, UV-B e UV-C. Porém, de modo geral, os resultados
simbolizam certa resisténcia na remo¢ao de contaminantes da agua apenas pela fotolise direta
(VULLIET et al., 2004; CARONNA et al., 2006; TSE et al., 2006).

A utilizagdo de processos de oxidagdo aliados a fotdlise direta com radiagdo
ultravioleta (UV), nos sistemas homogéneos, permite que as reagdes de radicais hidroxila
(OHe) ocorram mais rapidamente. Por outro lado, a fotélise direta atuando unicamente sobre o
sistema, geralmente, tem eficiéncia mais baixa, comparado a outros processos envolvendo
geracdo de radicais hidroxila. Dessa forma, o melhor resultado ocorrera com a combinagao dos
processos, como H>O»/UV, O3/UV e O3/H,0,/UV (Ribeiro, 2009).

A peroxidacao € um processo de oxidacdo quimica, que permite a remogao da carga

poluente ou o seu condicionamento para tratamentos subsequentes. Para tratamentos de rotina,
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tende a ser de maior custo comparado com processos biologicos, por isso ndo ¢ tdo popular. Ou

seja, a aplicagdo da peroxidagdo, sob certas circunstancias, ¢ utilizada para tratar substancias
organicas toxicas ou recalcitrantes a microrganismos, servindo como pré-tratamento para
processos biologicos ou processos de transformagao de contaminantes organicos ou inorganicos
a produtos de oxidagao/reducao ambientalmente aceitaveis (WEBER; LEBOEUF, 1999).

No estudo de Aratjo (2002), pode-se observar que os processos UV e H,O» aplicados
separadamente foram incapazes de degradar a concentragdo empregada do corante Azul Reativo
19. Porém, quando utilizados de maneira combinada, nas condigdes propostas, estes oxidantes
foram capazes de reduzir em 91,1% o valor de carbono orgénico dissolvido (COD) das amostras
em 3 horas de tratamento.

Devido as desvantagens dos processos de tratamento convencionais de efluentes
téxteis, outros métodos estdo sendo estudados. Nesse cenario, os Processos Oxidativos
Avangados (POAs) mostram-se capazes de degradar quase que completamente contaminantes,
sem geracao de residuos solidos (DA SILVA, 2021).

Segundo Teixeira e Jardim (2004), os POAs sdo responsaveis por transformar a grande
maioria dos compostos organicos em CO2, H2O e anions inorgénicos, a partir de reagdes de
degradacdo envolvendo espécies transitorias oxidantes, principalmente os radicais hidroxila

(OHae).

3.5 Processos oxidativos avancados

Segundo Dezotti (2003), os POAs sdo tecnologias muito eficientes para destruigao de
compostos organicos de dificil degradagdo, mesmo que em baixas concentragdes. Além disso,
podem ser consideradas tecnologias limpas sem a formacdo de subprodutos so6lidos e sem
transferéncia de fase dos poluentes. As principais técnicas envolvem processos de adsor¢ao,
precipitagdo, degradacdo quimica, eletroquimica e fotoquimica, e biodegradagao
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Os POAs se caracterizam pela geragao do forte oxidante radical hidroxila, que é capaz
de reagir de forma rapida e pouco seletiva com diversos poluentes de relevancia ambiental,
inclusive corantes téxteis, promovendo a mineraliza¢ao parcial ou completa do contaminante
(ZIMBRON; REARDON, 2009).

O fato dos POAs provocarem a degradacdo dos contaminantes, por meio de uma

sequéncia de reagdes quimicas, ao invés de apenas os transferir para outra fase, faz desse



11
método mais vantajoso do que os processos de tratamento convencionais. Além disso, o método

apresenta a possibilidade de reducdo da toxidade do efluente durante o tratamento, devido ao
oxidante (OHe) existir somente durante o processo de oxidagao, sendo posteriormente reduzido
a hidroxido ou combinados com ions hidronio (H3O") para produ¢io de 4gua (GOMES, 2009).

Segundo Neamtu et al. (2004), os POAs sdo considerados como potencial alternativa
para a descoloragdo dos corantes, assim como para sua completa mineralizagdo. Se a
mineralizagdo completa ndo for atingida, esses métodos tém capacidade de diminuir a
complexidade das estruturas dos corantes, de modo a se tornarem mais facilmente
biodegradaveis.

De acordo com Munter (2001), as reacdes de oxida¢do com agentes quimicos, como
peroxido de hidrogénio, 0zonio e cloro molecular, normalmente sdo espontaneas no ambito da
termodinamica, porém cineticamente desfavorecidas. Entretanto, a velocidade das reacdes ¢
extremamente alta, estando na faixa de 1 milhdo a 1 bilhdo de vezes maior que as reagdes
fundamentadas com outros oxidantes quimicos, por conta da presenca dos radicais hidroxila.

De modo geral, a geragdo dos radicais hidroxila pode ocorrer em meio homogéneo ou
heterogéneo, na presenga ou auséncia de irradiagdo (MUNTER, 2001). Segundo Teixeira e
Jardim (2004), os POAs que possuem catalisadores dissolvidos no meio, formando uma tnica
fase, sdo chamados de homogéneos. Ja os heterogéneos contam com a presenca de catalisadores
em forma solida, formando mais de uma fase com o substrato. Os principais POAs sdo

mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Principais processos oxidativos avancados.

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
UV/H,0, )
Catalisador/UV
Foto-Fenton (FE**/ H,0,/UV) )
Catalisador/UV/ H,0,
Com irradiacao 05/UV
Like Fenton com ferro imobilizado
03/UV/H,0, .
Processos fotoeletroquimicos
H,0O,/Ultrassom

Fenton (Fe3/ H,0,)

. s Processos eletroquimicos
Sem irradiacio 0; —OH-

Like Fenton com imobilizado
03/ H,0,

Fonte: Autoria propria (2023).
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Guimaraes et al. (2012) fizeram um estudo comparativo entre os POAs UV, H,0,,

UV/H,0,, Fe*/H,0, e Fe?"/H20,/UV para o corante AR19. O processo que se mostrou mais
eficiente foi o foto-Fenton, com reducao de 99,4% da coloragdo e¢ de 94,5% de COD. Em
seguida, tem-se o processo UV/H20», com total remogao da cor € 91,1% de redugao de COD,
sendo de interesse cientifico a busca por melhores condi¢des para a reducdo de COD por meio

deste POA.

3.5.1 Processo H,O/UV

Os processos fotoquimicos utilizados para degradacdo de contaminantes comecaram a
ser estudados na década de 1970, em que Fujishima e Honda (1972) pesquisaram sobre a
fotolise da agua utilizando eletrodos de TiOx.

Somente o perdxido de hidrogénio aplicado como processo de tratamento de dguas
residuais téxteis ¢ um tanto quanto ineficiente em pH 4cido ou basico (TUNAY et al., 1996).
Porém, quando irradiado com luz UV, o H20> ¢ fotolisado para a formacdo de dois radicais
hidroxila (Equagdo 2), capazes de reagir com contaminantes organicos (AL-KDASI et al.,
2004). Afinal, de acordo com Kalra et al. (2011), os radicais hidroxila livres tém potencial de

oxidacdo de 2,8V, enquanto do perdxido de hidrogénio ¢ 1,78V.

hv
H-:0, — 2«0H 2)

Uma vez gerado o radical hidroxila, seja por adigdo eletrofilica ou por reagdo de
transferéncia de elétrons, tem inicio a degradacao do corante (YASSUMOTO et al., 2009).

O processo H,O»/UV apresenta vantagens em sua utiliza¢do, como a solubilidade em
agua, estabilidade térmica, procedimentos de operagdes simples, inexisténcia de problemas de
transferéncia de massa, nenhuma geragdo de lodo durante as fases de tratamento, pode ser
realizado em condi¢des ambiente e o oxigénio formado pode ser aproveitado para processo de
decomposic¢ao biologica (FIOREZE et al., 2014; KALRA et al., 2011).

De acordo com Skolar e Le Marechal (1998), os principais fatores que influenciam o
processo H2O2/UV em d4guas residuais téxteis sdo o pH, a concentracdo de perdxido de
hidrogénio, a intensidade da radiacdo ultravioleta, a estrutura do corante € a composicao do

efluente. Em geral, a descoloragdo ¢ mais efetiva em pH 7,0 e elevadas intensidades de radiagao,
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em uma concentracao 6tima de peréxido de hidrogénio, que varia de acordo com a classe do

corante.

A degradagao do corante por H>O»/UV ¢ representada nas Equagdes 3,4 e 5.

H>0, — OHe + OHe (3)
OHe + corante — intermediarios 4)
OHe + intermediarios — CO; + H>O + produtos mineralizados (5)

Para a degradagdo do corante AR 19 por H>O»/UV, as taxas de reagdes iniciais em pH
acido e neutro sdo muito parecidas, ligeiramente influenciadas pelo pH da solugdo (CHANG et
al., 2010). Ja em meio alcalino, a taxa de reagdo inicial decai significativamente. Apesar disso,
Azbar et al. (2004) e Noreen et al. (2023) afirmam que, em geral, melhores resultados de
descoloragdo por processo H2O»/UV sdo encontrados em pH 3. Afinal, o potencial padrdo do
perdxido de hidrogénio varia de 1,78 V a 0,87 V quando o pH varia de 0 a 14, o que torna o
tratamento de efluentes com este oxidante mais promissor em baixos valores de pH
(CAVALCANTE, 2005).

O POA representado pela aplicacdo de perdxido de hidrogénio aliada a irradiagdo de
luz UV foi investigado por alguns autores para a degradacdo do corante téxtil AR19
(GUIMARAES et al., 2012; REZAEE et al., 2008; ARAUJO, 2002). Nesse contexto, foram
utilizadas lampadas de poténcias entre 55 e 65 W para os experimentos. Porém, de acordo com
Kurbus et al. (2002), ¢ evidente que a intensidade da radiacdo UV tem influéncia significativa
e positiva nos parametros ecoldgicos, uma vez que quanto maior a intensidade de irradiagdo
UV, mais energia ¢ transmitida para a solugdo de corante, atingindo um maior grau de
degradacao.

A concentragdo de perdxido de hidrogénio também tem papel importante quando se
refere aos POAs. O aumento da concentragao de H>O» reflete em um aumento na eficiéncia da
descoloragdo até um certo valor critico, e, quando ultrapassado, faz com que a eficiéncia
comece a diminuir (CHANG et al., 2010; ALATON et al., 1999; GALINDO; KALT, 1998).
Chang et al. (2010) e Fioreze et al. (2014) explicam que, na presen¢a de excesso de H,O», os
radicais hidroxila sdo consumidos para formar o radical rohidropexila (HOze), que tem menor

capacidade de oxidagao.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Amostras e reagentes

O efluente utilizado neste trabalho foi uma solugao simulada de efluente com corante
AR19, disponibilizado pelo Laboratério de Quimica da UTFPR, em 4gua destilada. Foram
preparados 2 L de solugio com concentragio de 25 mg.L™! (SHAHAMAT et al., 2022).

Em seguida, foi feita a caracterizagdo do efluente simulado, pela determinagdo dos
comprimentos de onda de mdaxima absorbancia (Amax), utilizando um equipamento de
espectrofotometria de ultravioleta-visivel (UV/Vis), modelo Evolution 60S, da marca Thermo
Fisher Scientific. Para tal, foi realizada uma varredura na faixa de comprimento de onda de 200
a 800 nm e determinado também o valor do pH da solucdo. Posteriormente, o percentual de
descoloragao foi medido pela absor¢ao no Amax (594 nm) das aliquotas de amostra coletadas nos

tempos de 5 a 90 min, pela equagdo apresentada na Equacgao 6.
Descolorizagio (%) =1 — :;o x 100 (6)

O pH das solugdes de corante utilizado para os testes foi fixado em 3, pois em ambiente
mais alcalino, uma por¢ao de H,O» € usado para degradacado de alcalis, na presenga de radiagdo
UV produzindo 4gua e oxigénio em vez de radicais hidroxila (AZBAR et al., 2004, NOREEN
et al., 2023) e serd ajustado, quando necessario, sob agitagao constante (~150 rpm), com
solugdes de 4cido sulfurico (H2SO4) 1 mol.L™! e de hidroxido de sodio (NaOH) 1 mol.L.

O perdxido de hidrogénio utilizado era de 29-32% v/v, nas concentragdes 114, 300,
493 mg.L! (GUIMARAES et al., 2012; ARAUJO, 2002), para anéalise da influéncia destas na
descoloragdo do corante AR19. Acima dessas concentragdes, ocorre o decaimento do
rendimento das reacdes, j& que hd formacdo de radicais hidroperoxila (HOze), de menor
potencial de oxidagdo (CHANG et al., 2010; FIOREZE et al., 2014). Todos os reagentes

utilizados foram de grau analitico.

4.2 Reator

Para a realizacdo dos experimentos do processo H20»/UV, foi utilizado um reator

fotoquimico de escala laboratorial instalado no laboratorio N0O0O9 da UTFPR campus Pato
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Branco, da marca Relma, modelo H.P. UV 50F 500 W com 300 mL de capacidade, representado

na Figura 3.

Figura 3 — Reator fotoquimico.

Refrigeragio
da lampada «——
com H,O

= )
i
- _o \ Adaptagéo para
% ; J— vsoemfluxo
el W) continuo
o o =) Lampada UV
°
0
(o]

: 0 Entrada de
/ Z ar ou Oy

Pedra porosa para
injegdo de ar ou Oy

Saida de amostra «— —

1

Barra ética

Agitador
magnético

Fonte: Autoria propria (2023).

Nesse reator ha um compartimento encamisado por outro tubo que permite produzir
banho termostatico (com circulacdo de dgua), evitando aquecimento produzido pela lampada
UV presente no interior do reator. Além disso, conta com um agitador magnético para

homogeneizacao da amostra durante o procedimento.

4.3 Procedimento experimental

A Tabela 2 apresenta esquematicamente como os testes foram divididos para fotdlise,

peroxidagdo e diferentes concentragdes de HoO» na combinagao H>Oo/UV.

Tabela 2 — Condicdes aplicadas para analise de descoloracio do corante por meio de UV, H202 e H20,/UV.

Teste nimero Condicoes do teste Observacao
1 [H02]o = 0 mg.L™! Uv =500 W Para analisar o efeito da aplicagdo da
fotolise.
[Corante]o = 25 mg.L"! pHo=3
2 [H202]o = 493 mg.L"! Uuv=0WwW Para analisar o efeito da aplicagdo da
peroxidagao.
[Corante]o = 25 mg.L"! pHo=3
3-6 [H202]o =114 a 493 mg.L"! UV =500 W Para determinar a melhor concentragéo
de H>O na descoloragdo pela combina-
[Corante]o = 25 mg.L™! pHo=3 ¢io de H:05/UV.

Fonte: Autoria propria (2023).
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O tempo de exposi¢do das solugdes estudadas a radiacdo UV ¢ igual ao tempo total de

experimento (90 min). Além disso, as reagcdes foram realizadas a temperatura ambiente (22 -
27°C). O volume da solugdo de corante aplicada no reator foi de 290 mL em cada ensaio e
esteve em constante homogeneizacdo durante todo experimento.A descoloragdo foi calculada

pela medida de absorbancia das solugdes no do corante AR19.

4.3.1 Analise do efeito da fotolise na descolora¢ao da amostra

O reator foi preenchido com a solugio de corante AR19 de concentracio 25 mg.L ! e
pH 3, valor requerido para o experimento. Aliquotas de 5 mL de amostra foram coletadas em
intervalos de tempo de 0, 5, 15, 30, 60 ¢ 90 min, para que fossem medidas e anotadas as

absorbancias no Amax. O inicio da reagdo se deu ao ligar a lampada UV de 500 W de poténcia.

4.3.2 Analise do efeito da peroxidagao na descoloragao da amostra

Assim como o processo anterior, o reator foi abastecido com a solugdo de corante 25
mg.L! e o pH foi conferido e ajustado para 3. Nesta etapa, nio foi utilizada a radiagio UV.
Portanto, a reacdo iniciou-se com a adi¢do da solu¢io H>O; de 493 mg.L! no efluente simulado.
Para obter-se os dados da taxa de descoloragdao da amostra utilizando apenas oxidante na reacao,
foram coletadas aliquotas de 5 mL da amostra nos tempos 0, 5, 15, 30, 60 ¢ 90 min. A

absorbancia em cada intervalo de tempo foi medida no Amsx do corante AR19.

4.3.3 Andlise do efeito da concentracdo inicial de H>O> na descoloracao por fotoperoxidag¢ao

Inicialmente, o reator foi preenchido com a solucao de corante Azul Reativo 19 de 25
mg.L'. Apés, o pH da solugdo ter sido ajustado e aferido para 3, valor requerido para o
experimento. Antes do inicio da reagdo, a lampada UV (poténcia de 500 W) foi ligada e, enfim,
foi adicionado o oxidante H>O> de 114 mg.L!. A absorbancia da amostra foi medida em
intervalos de tempo de 0, 5, 15, 30, 60 ¢ 90 min, no Amax do corante.

O processo se repetiu para as demais concentragdes de H,O> (300, 493 mg.L!). A
concentracdo de solug¢do de corante, os intervalos de tempo de coleta de aliquotas de amostra,
o pH e a intensidade da radiacdo UV mantiveram-se fixos para todos os testes. Assim como a
absorbancia foi medida no Amax do corante.

Apoés a aplicacdo do processo, pode haver a presenca de peroxido de hidrogénio

residual, que interfere, principalmente, nas analises de ecotoxicidade das dguas residuais. Para
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corrigir essa interferéncia analitica, adicionou-se sulfito de s6dio (Na>SO3) como agente redutor

(KANG et al., 1999). A quantidade de Na,;SO3, a ser adicionada nas amostras foi calculada por

estequiometria utilizando a Equacao 7:

Na>SO3 + H,O2 — NaxSO4 + H,O (7)

4.4 Estudo cinético

O estudo cinético da descoloragdo da solu¢do de corante AR19 foram calculadas a
partir do modelo de Langmuir-Hinshelwood, onde determinou-se a ordem das reagdes
conforme os modelos de ordem zero, primeira ordem, pseudo-primeira ordem e segunda ordem.

A partir dos estudos cinéticos foi possivel prever a velocidade de reagao, relacionando

com a absorbancia. Os modelos sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Ordem de reacao relacionando absorbincia e tempo para os modelos de ordem zero, primeira

ordem, pseudo-primeira ordem e segunda ordem.

Modelos Relacdo Absorbancia vs Tempo
Ordem zero A=Ao—kt
Primeira ordem InA=InAo -kt
Pseudo-primeira ordem In [A/Ao] =kt
Segunda ordem 1/A=1/Ao + kt

Fonte: Autoria propria (2023).

Onde, A ¢ a absorbancia, t o tempo e Ao a absorbancia inicial da solucdo de corante
AR19. A partir de cada representacdo grafica dos modelos, obtemos uma reta com inclina¢ao
igual a k (constante de velocidade) e coeficiente de correlacao (R?), sendo que o maior valor
deste ultimo ir4 determinar a ordem da reagdo estudada. Dessa relacdo, também ¢é possivel

identificar o tempo de meia vida das amostras.

4.5 Analises

Além da verificacao da descoloracao das amostras pela diminui¢ao da absor¢ao da luz
no Amax, outras andlises sdo relevantes para o estudo da degradagdo dos corantes. A amostra
com melhor resultado de descoloragdo por meio do POA do tipo H2O»>/UV (concentragdo 6tima

de H>0,), passou por andlises como carbono organico total (COT), determina¢ao de compostos
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fenolicos e de ecotoxicidade. As andlises foram realizadas em triplicata, antes, durante e apos

o periodo de tratamento da solucdo. Posteriormente também foi realizado o estudo sobre a

energia elétrica por ordem do tratamento.

4.5.1 Carbono organico total - COT

As analises de COT foram realizadas por meio de um analisador da marca Shimadzu,
modelo TOC-L CHN/CSN pertencente ao laboratorio multiusudrio Central de Anélises da
UTFPR-DV. O método utilizado para quantificagdo de carbono total (CT) ¢ o de oxidacdo
catalitica com aquecimento a 680°C. J& para carbono inorganico (CI), utiliza-se analisador
infravermelho ndo dispersivo. Ao reagir com a solucdo acidificada pelo reagente para sua
determinagdo, o CI da amostra ¢ convertido em CO». A diferenca entre CT e CI ¢ o valor do

COT (APHA, 2005).

4.5.2 Fenois totais

A concentragdo de fenois totais foi determinada calorimetricamente através do
procedimento de Folin-Ciocalteau (Merck) (APHA, 2005).

O método espectroscopico Folin-Ciocalteu baseia-se na reducdo dos acidos
fosfomolibdico-fosfotungstico pelas hidroxilas fenolicas, originando 6xidos azuis de tungsténio
(W5023) e de molibdénio (M0sO»3), um complexo que absorve em Amsx = 740 nm. A reacao
ocorre em meio alcalino sendo a solucdo de carbonato de sodio (Na>COs3) a base mais indicada.

Em um tubo de ensaio sera adicionado 0,5 mL da solucdo de corante e, em seguida,
2,5 mL do reagente Folin-Ciocalteau 10% e 2,0 mL de carbonato de s6dio 4%. A amostra devera
permanecer em repouso durante 2 h, fora do alcance da luz. Apos, serd realizada leitura de
absor¢ao em espectrofotometro a 740 nm utilizando como “branco” 4gua destilada. Os
resultados serdo expressos em mg de equivalentes de acido géalico (EAG) por 1000 mL de
amostra e calculados com base na equagdo da reta obtida a partir da curva padrdo com acido
galico.

Os valores de fendis totais do efluente simulado bruto e tratado em 5 e 90 min por
POA do tipo H2O/UV foram obtidos a partir da equagdo da reta da curva padrao de acido

galico, apresentada na Equagao 8.
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y = 0,192x + 0,0204 (8)

Onde o valor de y foi substituido pela absorbancia da amostra e x ¢ o niimero de

ngGAE/0,5 mL de amostra. Os resultados foram manipulados para se apresentarem em mg.L

1

4.5.3 Ecotoxicidade

O teste de toxicidade com microcrustaceo foi conduzido pelo método proposto por
Guerra (2001), com modificacdes baseadas na ABNT NBR 13373 (2010), utilizando a Artemia
salina. O teste baseia-se na contagem do numero de nauplios de A. salina que estdo imoveis ou
mortos apos 24 h de contato com as amostras.

O meio de cultura foi preparado com 23 g de NaCl, 11 g de MgCl,.6H>0, 4 g de
NaxS04, 1,3 g de CaCl2.2H20 ¢ 0,7 g de KCI, em solugdo, com pH ajustado para 9.

Os cistos de 4. salina foram colocados para eclodir no meio de cultura, por 48 h sob
luz continua e oxigenacdo. Foram coletados 10 individuos ativos (nadando) vistos por lupa e
colocados em contato com 10 mL de amostra investigada a temperatura ambiente na presenca
de luz por 24 h. Apds, foi feita a contagem de nauplios mortos ou imoveis.

A analise foi realizada em triplicata, utilizando amostras de efluente bruto e tratado

por POA do tipo H2O2/UV em 5 e 90 min.
4.5.4 Energia Elétrica por Ordem (EE/O)

A EE/O ¢ definida como o niimero de kWh.m™ de energia elétrica necessaria para
degradacdo de um poluente organico em solugdao aquosa (MAHAMUNI et al., 2010;
MATAFONOVA et al., 2018). A equagdo 9, mostra a equacdo empregada para o célculo de
EE/O, onde P ¢ a poténcia da lampada (em kW), t € o tempo de irradiagdo (min), V € o volume

da solu¢do do contaminante (em L), e a concentragao inicial (Ci) e final (Cf) do poluente.

EE _ Pxtx1000
o Vx60xlog (b
o 9)
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A partir da equagdo, foi comparada a EE/O dos processos de fotolise, peroxidagdo e

fotoperoxidacdo estudados, a fim de verificar a eficiéncia energética dos processos

separadamente € em conjunto.

4.6 Metodologia de tratamento de residuos

Os residuos gerados durante os estudos foram tratados via processos oxidativos
avangados para langamento direto na linha coletora e de acordo com a legislagdo ambiental

vigente.



21
S RESULTADOS

5.1 Caracterizacao do corante Azul Reativo 19

A caracterizagio da solu¢do simulada contendo o corante AR19 (25 mg.L") foi
apresentada na Tabela 4. O espectro UV-Vis mostrou que o comprimento de onda de maxima

absor¢ao relacionado ao corante AR19 ¢ 594 nm, conforme apresentado na Figura 4.

Tabela 4 - Caracteriza¢io do corante AR19 (25 mg.L™!) néo tratado.

Parametro Valor
Absorbancia 0,225
pH 6,3
Fendis totais 1,2 mg.L"!
CcoT 12,6 mg.L!
Ecotoxicidade 96,6%

Fonte: Autoria propria (2023).

Figura 4 - Espectro de absorc¢iao do corante Azul Reativo 19.

Absorbancia

400 500 600

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autoria propria (2023).

Observa-se também no espectro um “ombro” na faixa de 280 a 295 nm, caracteristica
de compostos aromaticos, presentes na molécula do corante AR19.

E relevante salientar, que muito embora os parametros de relevancia ambiental como
pH e concentracdo de fenois totais estejam abaixo dos limites permitidos pela legislagao

ambiental vigente (CONAMA 430/2011), o corante reativo possui potencial de converter-se em
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espécies transientes de natureza fenodlica elevando a concentragdo deste parametro, bem como

da toxicidade aguda e por consequéncia o potencial impactante do efluente. De outra forma, a
elevada coloracao, mesmo a baixas concentragdes (25mg/L), se presente em corpo aquatico
pode limitar a transmissdo de luz, dificultados os mecanismos fotossintéticos e colaborando

para a degradacao do equilibrio do compartimento ambiental.

5.2 Tratamento do efluente simulado

Utilizando a metodologia descrita anteriormente, foram realizados diversos ensaios de
tratamento com o corante AR19, incluindo fotdlise, peroxidagdo e fotoperoxidacao com trés

concentragdes de H,O». Na Figura 5 € possivel observar o sistema de tratamento.

Figura 5 — Reator fotoquimico utilizado para os ensaios de degradacio do efluente simulado.

Fonte: Autoria propria (2023).

Os parametros utilizados nos ensaios foram apresentados na Tabela 2. Para cada
experimento, foram coletadas aliquotas de amostra em determinados espacgos de tempo para
posteriormente realizar as andlises de UV-Vis, no espectrofotdmetro apresentado na Figura 6,

em que foram realizadas varreduras com o comprimento de onda variando de 200 a 800 nm.
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Figura 6 - Espectrofotometro utilizado para analises de UV-Vis.

Fonte: Autoria propria (2023).

O percentual de descoloragdo do corante foi analisado verificando a diminui¢do da
absorbancia no Amix, de cada ensaio. A Figura 7 mostra que a eficiéncia de descolora¢do do
grupo cromo6foro (Amax = 594 nm) utilizando o POA do tipo H20»/UV foi maior que a aplicagao

da fotolise e peroxido de hidrogénio separadamente, esses resultados foram visualizados

também por Rezaee et al. (2008).

Figura 7 — Comparacio do percentual de descoloracio do corante apés 5 e 90 min de tratamento.
B Smin W 90 min

100 100 100 100 100 100
100

i)

70

Descoloragio (%)
2

_100 mgl" 493 mgL

Fonte: Autoria propria (2023).
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Com os dados, pode-se observar que ocorre um efeito sinérgico no que se trata da

aplicagdo do POA. Ou seja, ha uma melhora da eficiéncia na descoloracdo maior do que a
simples soma das duas técnicas aplicadas separadamente.

Além disso, percebe-se que, nas condi¢des do experimento, houve descoloracao total
da solugdo de corante AR19 quando aplicado o POA do tipo H>O»/UV, tanto na maior, como na
menor concentracao de perdxido de hidrogénio, assim como ocorreu logo nos 5 minutos de
tratamento. Sendo assim, ¢ mais viavel economicamente utilizar o menor tempo de reacdo e a
menor concentra¢io de oxidante, no caso, 114 mg.L".

A titulo de ilustracdo, na figura 8 pode-se observar a descoloracdo do efluente em 1, 2,
3,4, 5 e 90 min de tratamento, respectivamente, por H>O2/UV com concentragdo de 114 mg.L"

"H,0,.

Figura 8 — descoloracio do efluente simulado em determinados espacos de tempo de tratamento por

H:02/UV.

Fonte: Autoria propria (2023).

Outros autores que trabalharam com a fotoperoxidacdo do corante AR19, como
Guimaraes et al. (2012) e Aratjo (2002), verificaram resultados mais rapidos de descoloragao
de suas amostras na maior concentragio de H>O> (753 mg.L™!) no tempo de, aproximadamente,
80 min. Porém, deve-se considerar que, além da concentracdo inicial de corante utilizada por
estes autores ser 4 vezes maior, a intensidade da lampada utilizada foi de 65 W.

Para o0 azo corante Vermelho Reativo 195, Amorim ef al. (2009) constatou que a reagao
de descoloragdo ndo ¢ altamente dependente da concentragdo de H»O> para o tratamento
combinado com radia¢do UV, obtendo tempos de reagdo muito semelhantes para concentragdes

entre 40 e 100 mg.L! de H,0x.



25
Segundo Kurbus et al. (2002), a intensidade da radiagdo UV tem relevancia

significativa e positiva para a degradacdo de corantes. Tendo em vista que a lampada utilizada
no presente trabalho tem intensidade de 500 W, pode-se propor esse fato como o principal

responsavel pela descoloragdao mais rapida da solucao.
5.2.1 EE/O

Para o célculo da EE/O, foram estipuladas as concentragdes finais de corante nas
solugdes tratadas por fotélise, peroxidacio e fotoperxidagdo com [H202] = 114 mg.L!, a partir
da absorbancia no Amax ao final do periodo de 5 e 90 min.

Os dados obtidos foram aplicados na Equacdo 9 e os resultados da EE/O para os

tratamentos estudados estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Calculo da EE/O em diferentes tratamentos do corante AR19.

Tratamento Periodo (min) EE/O (kWh.m™)
5 323,8
Fotolise
90 2200,6
5 2006,6
Peroxidacao
90 21698.,8
5 61,0
Fotoperoxidacio
90 1097,5

Fonte: Autoria propria (2023).

Tendo em vista que os valores de EE/O expressam a energia necessaria para remogao
de uma ordem de grandeza do contaminante estudado, menores resultados significam menor
custo de operagdo, considerando a aplicacao industrial em larga escala dos tratamentos.

Portanto, percebe-se que o POA combinado pelos processos H>O»/UV tem um
consumo de energia 81% e 50% menor comparado com a fotdlise (em que a descoloracdo foi
melhor observada) em 5 e 90 min, respectivamente. Além disso, a radiacao aplicada unicamente

nao foi capaz de descolorir totalmente a solugao de corante, como houve no POA.

5.3 Estudo cinético

O estudo cinético da descoloracdo do corante AR19 foi realizado pelo modelo de

Langmuir-Hinshewood, utilizando fotoperoxidagio com [H202] = 114 mg.L.
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Os valores de R? indicaram que as curvas obtidas se ajustam em um modelo de cinética

de pseudo primeira ordem, pois ha linearidade do gréafico In (A/A,) em fungdo do tempo, como

mostra a Figura 9.

Figura 9 — Curva de pseudo primeira ordem da descoloracio pelo tempo de tratamento do corante AR19.

&
&
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Fonte: Autoria propria (2023).

A partir da equagdo da reta do grafico obtém-se a constante cinética (k) e o coeficiente
de correlacdo da reagio (R?), assim como o tempo de meia vida (t 1) do corante estudado. Os

resultados sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores obtidos na descoloraciao do corante AR19.

Tempo de reacdo (min) R? k (min™) t v (min)
30 0,9900 0,1774 3,9
Fonte: Autoria propria (2023).

Dependendo do corante e processo de tratamento utilizado, o os valores obtidos a partir
do estudo cinético podem ser alterados. Porém, essa ordem de reacdo corrobora com a literatura
em diversos trabalhos que sobre degradacdo de corantes. Processos de oxidagdo/redugdo
tendem a reagdo de pseudo primeira ordem quando relacionado com o desaparecimento da

substancia de interesse (VIANNA et al., 2008; CUBAS et al., 2020; ZHANG et al., 2012).
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5.4 Analises

Tendo em vista que o melhor resultado para descoloragdo ocorreu por POA do tipo
H>02/UV, com a menor concentracdo de H»O, aplicada, as andlises se restringiram a essas
especificagoes.

No tratamento de efluentes, apenas a descoloragdo nado significa propriamente a
degradagdo do corante. Portanto, foram realizados testes de COT, compostos fenolicos e
ecotoxicidade nas amostras em tempo 0, 5 e 90 min de tratamento, a fim de comparar se, além
da quebra do grupo croméforo, ha significativa redugdo do nivel de toxicidade do corante com

0 menor tempo de reacao.

54.1 COT

Com objetivo de avaliar a remog¢ao da matéria organica no efluente sintético, foram

realizadas andlises de COT das amostras, em que os resultados sdo apresentados na Figura 10.

Figura 10 — Variacio do teor de COT durante a degradacio do corante AR19.

COT (mgLhH
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Fonte: Autoria propria (2023).

Pode-se observar que nos primeiros 5 min de tratamento por H>O>/UV com
concentracdo de peréxido de hidrogénio de 114 mg.L™! houve redugdo de 27% do COT da
amostra de efluente simulado e em 90 min foi de 32,4%, ndo havendo significativa redugao
desse parametro ao decorrer do tempo.

Segundo Guimaraes et al. (2012) a concentragdo inicial de perdxido de hidrogénio

afeta diretamente nos resultados de COT nas solucdes de corante AR19. Em [H202] =114 mg.L
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! 0s autores obtiveram redugdo de apenas 9% do COT em 180 min de reagdo, enquanto que para
concentragdes de 300 a 750 mg.L! de H,O2 o COT foi reduzido em aproximadamente 90%.
Muito embora a reducao de COT verificada ndo tenha sido alta, existem casos onde a

mineralizagdo parcial da carga organica ja ¢ suficiente para eliminar o problema ambiental

causado pelo despejo do efluente nos corpos d’agua, tendo assim um custo energético mais

baixo e muitas vezes obtendo resultados satisfatorios para compostos toéxicos, como fendis e
demais aromaticos.
5.4.2 Compostos fendlicos

Na amostra inicial de efluente simulado bruto o valor de fenois totais era de 1,20 mg.L"

!, aumentando para 2,88 mg.L"! em 5 min de tratamento e reduzindo novamente para 0,79 mg.L°

' em 90 min de tratamento. Como ¢ apresentado na figura 11.

Figura 11 — Comportamento dos fendis totais ao longo do tratamento.

3

Fendis totais (mg LY
- : 2 £

Tempo de reacio (min)

Fonte: Autoria propria (2023).

Percebe-se que hd um aumento consideravel no teor de fenodlicos em 5 min de
tratamento. Isso pode ser justificado pois a degradagao por POA a partir da reagdo de radicais
hidroxila, representa o rompimento da molécula do corante AR19, que possui pelo menos 3

anéis aromaticos em sua estrutura. Dessa forma, logo no inicio do tratamento, grande

quantidade de fendis sdo produtos intermediarios da reagao.
No tempo final do tratamento observa-se 34,2% de redugao de fenois em relagdo ao

efluente bruto. Dessa forma, € possivel afirmar que o tempo de reagao ¢ essencial para reducao
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de compostos fendlicos da solugdo em questdo e, possivelmente, se o tratamento fosse

continuado em tempos superiores a 90 min, seria possivel obter melhores resultados em relagao
a esse aspecto.

Diferente dos resultados verificados neste trabalho, Amorim (2017) fez a aplicagao do
POA do tipo Like Fenton em corante téxtil Vermelho Reativo BF-4B e observou aumento
significativo de fenois totais, mesmo em 120 min de reacao.

Sendo assim, Maroneze et al. (2016) ressalta que, em alguns casos, a aplicacdo de
POAs pode gerar produtos mais toxicos € menos biodegradaveis do que a forma inicial em que
0s compostos se apresentam.

Além dos fenois, outros diversos compostos aromaticos tém elevada toxicidade. Nesse
sentido, em comprimento de onda de 285 nm, caracteristico de grupos aromaticos, a taxa de
degradacdo em 5 e 90 min foi de 52,9% e 69,8%, respectivamente, para o POA do tipo
H>0,/UV, com concentragdo de H>O> de 114 mg.L!. Como mostra a Figura 12.

Figura 12 — Espectro UV/Vis do corante AR19 em diferentes tempos de degradacio.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Dessa forma, percebe-se que, apesar do aumento de fenois totais no inicio da reagao,
ainda hé redu¢do consideravel de aromaticos no mesmo periodo. No tempo final do tratamento
estudado, a redu¢do de fenois apresentou 34,2% contra 69,8% de aromaticos em geral.

Na Figura 12, também pode-se observar a reducdo da absorbancia no Amsx do corante

(594 nm), ja citada anteriormente.
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5.4.3 Ecotoxicidade
Do ponto de vista ecotoxicoldgico, a aplicagdo do POA estudado foi capaz de reduzir
a toxicidade do efluente simulado de industria téxtil contendo corante AR19, conforme Tabela

7.

Tabela 7 - Resultados obtidos para ecotoxicidade da solucio de AR19 em diferentes estagios de

tratamento frente a A. salina.

Amostras
Parimetro Efluente bruto H202/UV 5 min H202/UV 90 min
Toxicidade* 96,6% 46,7% 68,8%

*Inibicao de crescimento de A. salina.

Fonte: Autoria propria (2023).

A toxicidade inicial do efluente bruto foi de 96,6%, sendo reduzida para 46,7% no
efluente tratado com H2O02/UV em 5 min e 68,8% em 90 min. O aumento da toxicidade em
maior periodo de tratamento pode ser consequéncia de compostos intermediarios formados na
reacdo, que nao fenodlicos discutidos anteriormente, pois nesse caso, a reducao foi observada.
No espectro da Figura 12, fica claro que, apesar da menor quantidade, ainda existem aromaticos
com elevada toxicidade na solucao.

Resultados satisfatorios no teste ecotoxicologico de efluente industrial foram
encontrados por Heinz (2017) quando associou tratamento biologico ao POA do tipo Fenton,
conseguindo eliminar totalmente a toxicidade da amostra estudada.

Estes resultados confirmam o entendimento de que a aplicacao dos POAs tem melhor
eficacia em tratamentos de residuos com elevada biorecalcitrdncia e menor carga organica.
Afinal, a carga organica presente pode fazer com que ocorra competi¢ao por radicais hidroxila,

dificultando a mineralizagdo das moléculas de interesse (HUANG et al., 2017).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos demonstram 6tima aplicabilidade do POA do tipo H2O2/UV para
descolorag¢ao do efluente simulado em qualquer das concentragdes utilizadas de peroxido de
hidrogénio e a cinética da reacdo demonstrou assumir pseudo primeira ordem. Além disso, o
POA apresentou uma energia elétrica por ordem menor em comparacdo com fotolise e
peroxidagdo aplicados separadamente, representando um custo operacional reduzido para
aplicagdo em escala industrial.

Porém, muito embora a auséncia de coloracdo seja um fator importante para o descarte
de 4guas residuais nos corpos d’agua, esta ndo significa necessariamente a completa degradacao
dos compostos toxicos presentes. Sendo assim, andlises de COT, fenois totais e ecotoxicidade
foram importantes para avaliar a eficiéncia do POA estudado, utilizando 114 mg.L! de H20a,
por ser a menor ¢ mais viavel quantidade de reagente oxidante proposta.

A aplicacdo do POA estudado permitiu reducdo dos niveis de compostos aromaticos e
fendis totais. Apesar disso, com os dados € possivel afirmar que um maior periodo de exposi¢ao
do efluente ao tratamento, permitiria melhores resultados do parametro.

Nas analises de COT houve significativa redu¢do do parametro nos primeiros 5 min
de tratamento, assim como na descoloragdo da amostra, e no restante do periodo do tratamento
nao continuou reduzindo na mesma proporg¢ao.

No teste ecotoxicoldgico em 5 min de tratamento foi visualizado grande efeito toxico
ao crescimento da A. salina, sendo que esse efeito teve um aumento ao final do periodo de
reagdo, provavelmente pelo surgimento de compostos intermedidrios produzidos mais toxicos
para essa espécie. Dessa forma, sugere-se a realizacdo do teste de ecotoxicidade para outras
espécies e repeticdo para A. salina.

Tendo em vista os resultados obtidos, seria relevante incluir a anélise de espectro de
massas para definir com precisdo as espécies intermediarias formadas na reacdo e, com isso,
definir uma combinagdo de sistemas de tratamento totalmente eficaz para degradagdo do

corante téxtil Azul Reativo 19.
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