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RESUMO

As &guas residuais da industria téxtil sdo consideradas de grande impacto devido a alta
concentracdo de corantes. Um quinto da poluicdo da dgua no mundo corresponde a corantes e
outras espécies quimicas da industria téxtil. Os processos oxidativos avancados foto-assistidos,
apesar da alta eficiéncia, apresentam como desvantagem a necessidade de lampadas UV de alto
custo ou radiagdo solar de alta sazonalidade. Nesse sentido, este trabalho procurou comparar o uso
da lampada LED visivel como uma alternativa as fontes tradicionais na aplicagdo nos processos de
fotolise, foto-peroxidagdo e foto-Fenton. Além disso, foram variadas as concentragbes dos
reagentes presentes em cada sistema. Foi observado que o processo de foto-Fenton assistido por
lampada LED visivel, [H,0,] de 200 mg'L™ e razéo [Fe]:[H,0,] de 1:40 foi o mais eficiente e resultou
numa conversdo de 99,9% da solucao de corante de estudo. Apés definidas as melhores condi¢cdes
de operacdo, foram realizados o estudo cinético e de toxicidade. O estudo cinético mostrou que uma
maior taxa reacional ocorreu nos primeiros 20 minutos, e que apds 40 minutos de tratamento
obteve-se uma degradacdo superior a 99% do corante. Além disso, os dados experimentais foram
bem ajustados ao modelo proposto de Chan e Chu (2003). Verificou-se ainda que o material tratado
apresentou baixo indice de inibicdo de crescimento e baixa toxicidade para as sementes de Pepino
Marketmore 76.

PALAVRAS-CHAVE: Corantes, LED visivel, Processos oxidativos avancados, Reacéo de Fenton.

INTRODUCAO

A industria téxtil € considerada potencialmente poluidora, visto que utiliza grandes volumes de agua,
gerando efluentes complexos que variam de acordo com o processo de producéo. O despejo de tais
efluentes sem o tratamento adequado é responsavel por sérios problemas ambientais. Devido a sua
cor, baixa biodegradabilidade e toxicidade, os corantes podem dificultar a penetracdo dos raios
solares e inibir a fotossintese, além de afetar os organismos a eles expostos, causando mutacoes,
cancer e até morte da fauna e da flora (FRAGA et al., 2018; NASCIMENTO et al., 2019). Neste
cenario, o desenvolvimento de solugBes economicamente viaveis para tratamento de tais efluentes
torna-se fundamental.

Os tratamentos biolégicos comumente utilizados ndo sdo capazes de degradar completamente o
efluente devido a natureza complexa e refrataria das moléculas de corante. Métodos como
coagulacdo, adsorgdo, osmose reversa ndo envolvem a conversdo quimica dos contaminantes e,
portanto, apenas transferem os residuos de uma fase para outra. Assim, faz-se necessario
tratamento adicional para evitar poluicdo secundaria (KUMAR; SONAWANE; PANDIT, 2017). Diante
disso, os processos oxidativos avancados (POAs) vem sendo cada vez mais estudados como
alternativa aos métodos convencionais. Os POAs envolvem a geragao de radicais hidroxila (HO-)
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gue possuem alto poder oxidante, sendo capazes de provocar alteracbes na estrutura quimica até
que haja a mineralizacdo dos contaminantes, resultando em dioxido de carbono, agua e ions
inorganicos (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018). Tais radicais podem ser produzidos através da
utilizacdo de agentes oxidantes, como o peroxido de hidrogénio (H,O,) e o ozbnio (Os), de
catalisadores semicondutores, como o diéxido de titanio (TiO,) ou em presenca de radiacao
ultravioleta ou solar. Entre as muitas técnicas empregadas estdo o processo fotolitico, Fenton e
foto-Fenton, ozonizacao, fotocatalise, entre outros (HISAINDEE; MEETANI; RAUF, 2013).

A reacdo de Fenton é uma poderosa fonte de HOe<, gerado a partir da decomposi¢cdo de H,O,
catalisada pela presenca de fons Fe*". E um dos processos mais eficazes e amplamente estudado
para o tratamento de aguas residuais industriais contendo poluentes organicos nédo biodegradaveis
(BENTO et al., 2019). A incorporacgdo de radiagdo ao processo (foto-Fenton) causa a regeneracao
fotoquimica dos ions de ferro, aumentando a eficiéncia de formacdo de radicais hidroxilas e
minimizando a concentracdo necessaria de catalisador (ARSLAN-ALATON; TURELI, G; OLMEZ-
HANCI, 2009). Além disso, os processos se destacam pela simplicidade do método e custo
relativamente baixo (ABO-FARHA, 2009).

Entretanto, o maior custo do processo foto-Fenton esta associado a fonte de radiagdo. Comumente
utilizadas, as lampadas UV tém um consumo de energia relativamente alto, contém mercdrio,
requerem refrigeracdo e tém uma vida util relativamente curta. A luz solar também vem sendo
bastante estudada, entretanto apresenta como desvantagens a sazonalidade e a necessidade de
grandes areas para sua aplicagdo. Como alternativa, as lampadas Light Emitter Diode (LED) tanto
visivel como UV-LED vém sendo estudadas em processos oxidativos avancados na degradacgéo de
diferentes tipos de poluentes, tais como farmacos (ESKANDARIAN et al., 2016), estrogénios
(ARLOS et al., 2016), pesticidas (De la Obra et al., 2017) e corantes (ZULMAJDI et al., 2017). Tais
lampadas sédo pequenas, robustas, tém vida Gtil mais longa e podem operar de forma continua (JO;
TAYADE, 2014). Além disso, tém baixo consumo de energia, sdo estaveis, possuem alta pureza
espectral e permitem a emissdo em comprimentos de onda mais longos (PLIEGO et al., 2016).

Neste contexto, o presente trabalho tem por objetivo avaliar a degradacéo da solugédo do corante
azul de metileno frente a diferentes tipos de processos oxidativos avancados, bem como comparar
o efeito de diversas fontes de radiacéo.

OBJETIVOS

Avaliar a degradacdo da solugdo do corante azul de metileno frente aos processos oxidativos
avancados de fotdlise, foto-peroxidacéo e foto-Fenton, buscando estudar o efeito da proporgéo dos
reagentes, bem como da fonte de radiagcdo, sendo utilizados trés tipos: solar, UV-C e LED visivel.
Além disso, para a melhor condicéo obtida serdo investigadas a cinética da reacao e a toxicidade do
material tratado.

METODOLOGIA

Uma solucdo aquosa do corante Azul de Metileno (AM) foi preparada com concentracdo de 100
mg-L™. De modo a avaliar a degradacdo da solucdo, aliquotas de 50 mL foram submetidas aos
processos de fotélise, foto-peroxidagdo e foto-Fenton, assistidos por trés tipos de fontes de radiagéo
diferentes. Dois sistemas foram conduzidos em reatores de bancada, sendo o primeiro com
lampada LED visivel do tipo mangueira com 1 m de comprimento e o segundo com duas lampadas
em paralelo de radiacdo UV-C 40W (Taschibra). O terceiro sistema utilizou luz solar natural.

O processo de foto-Fenton é catalisado por ions de ferro, adicionados na concentracdo de 5 mg-L'l
na forma de FeSO,7H,O (FMaia). Além disso, o pH da solucdo de corante foi ajustado para 3,
conforme relatado na literatura como condicdo ideal de reacdo (NOGUEIRA et al., 2007). A
concentracao do H,O, foi avaliada nas razdes catalisador/oxidante de 1:20 e 1:40 ([Fe]:[H.O,]), o
que correspondeu as concentracdes de 100 e 200 mg-L™. A fotdlise e a peroxidacéo fotoassistida
foram realizadas em pH natural da solugdo, sendo a Ultima realizada com H,O, nas mesmas
concentracdes do processo foto-Fenton (100 e 200 mg-L"l).
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ApOs 60 minutos de tratamento, a degradacdo da solucdo de corante foi determinada através de
analises em espectrofotbmetro de ultravioleta-visivel (UV-Vis) (ThermoScientific) por meio de
leituras da concentragdo antes e apds os POAs, em comprimento de onda (A) igual a 665 nm.

Um estudo cinético foi entéo realizado aplicando as melhores condi¢cbes de tratamento obtidas. 500
mL da solucdo de azul de metileno foram submetidas ao POA, sendo coletadas aliquotas nos
tempos de 2, 5, 7, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos. Os pontos experimentais foram ajustados de
acordo com o modelo proposto por Chan e Chu (2003).

A toxicidade da solucdo apés submetida ao POA nas melhores condicfes também foi avaliada, por
meio da metodologia adaptada de Sobrero e Ronco (2004) e Mendes et al. (2016). Para tanto, 05
sementes de pepino (Pepino Marketmore 76) foram dispostas em placas de petri forradas com
papel filtro. Em seguida, o material tratado foi adicionado nas concentracdes de 1, 3, 10, 30 e 100%.
Para fins de comparacéo, também foram preparadas sementes com o controle positivo (agua) e
com a solugdo de corante inicial. As amostras foram mantidas em auséncia de luz sob temperatura
controlada a 22°C durante 120 horas.

ApOs o periodo de incubacao, as raizes das sementes germinadas foram medidas. O percentual de

inibicéo, a porcentagem residual normalizada de sementes germinadas e a porcentagem residual de
alongamento foram calculados conforme as Equagfes 1, 2 e 3 (BAGUR-GONZALEZ et al., 2011).

Xamostra -100

Yoinibi ¢ao = 100 — T (1)
controle
_ GermAmostra(i) _GermControle (2)
Germ

Controle

E— Elong Amostra(i) ElongControle
ElongCOntrole

3)

Sendo Xamostra © comprimento médio das raizes na germinagdo em cada amostra, Xcontrole O
cumprimento médio das raizes em germinacdo em agua, GerMamesray © NUMero médio de
sementes germinadas no extrato de saturagéo “i’ (%), Germconyole © NUMero médio de sementes
germinadas no controle em branco (%), Elongamestragy © cOMprimento médio das raizes de sementes
no extrato de saturacao "i" (cm), Elongcenrole © COMprimento das raizes de sementes no controle em
branco (cm). Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A degradacéo da solucé@o de corante AM foi avaliada apds 60 minutos dos tratamentos de fotdlise,
foto-peroxidacdo e foto-Fenton, assistidos pelas radiacdes solar, UV-C e LED, conforme
apresentado na Tabela 1.
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Tabela 1: Percentuais de degradacéo dos processos de fotolise, foto-peroxidacao e foto-Fenton.

Processo [H,0,] (mg-L™) [Fe]:[H20,] Fonte % Degradacéao
- - Solar 6,7%
Fotdlise uv-C 1,7%
LED 1,3%
100 - Solar 18,8%
uv-C 2,2%
Foto-peroxidacgéao LED 9,7%
Solar 23,9%
200 - uv-C 1,4%
LED 4,6%
100 1:20 Solar 89,3%
uv-C 90,4%
Foto-Fenton LED 91,4%
Solar 98,2%
200 1:40 uv-C 99,3%
LED 99,9%

Os resultados indicaram que o processo de fotolise assistido pelas radiagées solar, UV-C e LED néo
foi capaz de tratar a solucdo nas condi¢cfes de operacdo avaliadas. Tal resultado € coerente com a
literatura, visto que os corantes geralmente sdo compostos fotoliticamente estaveis (CARMEN;
DANIEL 2012). Ao se adicionar o peréxido de hidrogénio (foto-peroxidacdo), tem-se um pequeno
aumento do percentual de degradacdo. J& com a adicdo do catalisador ferro (foto-Fenton) o
processo se tornou eficiente na mineralizacdo do corante. Os melhores resultados obtidos pelo
processo foto-Fenton se devem ao maior ndmero de rotas de formacdo do radical hidroxila.
Enquanto na foto-peroxidacdo o H,O, é fotolisado pela radiacdo gerando radicais hidroxila (Equagéo
4), no processo foto-Fenton além da fotdlise do H,0, ocorre também a reducéo catalitica do Fe™" a
Fe?* induzida pela radiacdo, resultando na oxidacédo do H,O, (Equacdes 5 - 8) (ARAUJO et al.,
2016).

H202 + hv — 2HO- (4)
Fe?*+H,0, — Fe*" + «OH + OH’ (5)
“OH + RH — H,0 + R (6)
Fe®'+H,0, + hv — Fe*" + H" + +OH @)
Fe®'+ H,0,+ hv — Fe’"+ H" + HO (8)

Além disso, complexos de ions férricos formados também podem ser foto-reduzidos, produzindo
Fe” (equacdo 9).

[Fe**(RCOO)T* + hv — Fe** + CO, + Re (9)

Foi observado que dentre as fontes utilizadas, a lampada LED visivel resultou num maior percentual
de degradacdo do corante em comparag¢do aos processos assistidos por radiacdo UV-C e solar.
Pliego e colaboradores (2016) associam a eficiéncia do processo assistido por LED visivel a uma
fotodegradacdo adicional de complexos de ferro formados, principalmente oxalatos de ferro. No
estudo foi observada uma rapida degradacdo do acido oxdlico, o principal acido carboxilico
envolvido na formacao de complexos de ferro, comecando nos primeiros 15 minutos de reagéo. A
maior recuperacéo de Fe®* promove uma decomposi¢cao mais rapida do H,O, e consequentemente
a degradacao da matéria organica.

Resultados mais expressivos foram obtidos ao se utilizar o sistema de foto-Fenton assistido por
lampada LED visivel, [H,O,] de 200 mg'L'1 e razdo [Fe]i[H,O,] de 1:40, que resultou numa
conversdo de 99,9%. Apés definidas as melhores condi¢cfes de operacédo, foram realizados o estudo
cinético e de toxicidade (Figuras 1 e 2).
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Os dados cinéticos para o processo foto-Fenton LED ([Fe]:[H.O,] de 1:40) sdo apresentados na
Figura 1, bem como o ajuste de acordo com modelo proposto por Chan e Chu (2003), os
parametros cinéticos derivados do modelo e os coeficientes de regressao linear obtidos.

0,0016 ~ —m— Experimental
Modelo
0,0014
Parametros | foto-Fenton/LED
0.0012 - Vo 0.05
PC 0,0010 1/p (min') 3,58
@] R? 0,99

0.0008 -

0.0006

0.0004 T T T T T

t (min)

Figura 1: Cinética de degradacédo do processo foto-Fenton LED ([Fe]:[H,O,] de 1:40) e ajuste ao

modelo proposto por Chan e Chu (2013)

Verificou-se que o modelo proposto se ajustou bem aos pontos experimentais, apresentando
coeficientes de regressao linear de 0,9. Verificou-se que uma maior taxa reacional ocorreu nos
primeiros 20 minutos, e que apds 40 minutos de tratamento obteve-se uma degradac¢éo superior a
99% do corante. A capacidade maxima de descoloracao (1/0) foi 0,95 e taxa reacional (1/p) de 3,58.

A toxicidade da amostra tratada foi avaliada por meio da medigdo das raizes germinadas de pepino
apos o periodo de 120 horas em contato com os substratos de 4gua, da soluc¢éo inicial do corante e
das diferentes concentragbes das amostras tratadas via foto-Fenton LED ([Fe]:[H,O,] de 1:40). Na
Figura 2 sdo apresentados o crescimento médio das raizes e o percentual de inibicdo do

crescimento para cada substrato.

mmmm Comprimento das raizes
#— 9% de inibicdo

Substrato

g 8, 71 69 68 r 80
" L]

2 58 57
T _6 3.6 - 60 &
= = é‘
2Ey4 - 40 8
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EE, - 20 @
: ih °
g olR — =4 0

Agua 1% 3%  10% 30% 100% AM

Figura 2: Comprimento médio das raizes em diferentes meios: agua, solucao tratada via foto-
Fenton LED ([Fe]:[H.O,] de 1:40) nas concentrac¢des de 1%, 3%, 10%, 30% e 100% v/v e solucdo do

corante azul de metileno

Tabela 2: Valores de SG, SE e percentual de inibicao
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Amostra SG SE % inibicdo
1% 0,14 -0,03 2,82%
3% 0,14 -0,04 4,23%
10% 0,43 -0,18 18,31%
30% 0,29 -0,19 19,25%
100% 0,14 -0,21 21,60%

corante 0,71 -0,73 73,24%

Enquanto a solucdo do corante Azul de Metileno apresentou um alto percentual de inibicdo do
crescimento das sementes (73,2%), baixas concentracdes da amostra tratada praticamente nédo
apresentaram variacdes no comprimento médio das raizes. Para maiores concentragbes foi
observada uma reducdo moderada no crescimento das raizes. O material tratado puro com o
processo foto-Fenton assistido por lampada LED visivel, [H,0,] de 200 mg'L™ e razdo [Fe]:[H,0,] de
1:40 apresentou valores de percentual de inibi¢cdo do crescimento, SG e SE de 21,6%, -0,14 e -0,21,
respectivamente (Tabela 2). De acordo com Bagur-Gonzédlez et al. (2011), o valor obtido de SE
indica que efluente tratado apresenta baixa toxicidade frente a semente de Pepino Marketmore 76,
visto que se encontra dentro da faixa de 0,00 a -0,25.

Conclusdes

No presente trabalho foi possivel inferir que os processos de fotélise e de foto-peroxidacdo foram
pouco eficientes no tratamento da solugdo de estudo. Em contrapartida, o processo de foto-fenton
se apresentou bastante eficiente no tratamento, especialmente ao se utilizar a razdo catalisador-
oxidante de 1:40 e luz LED visivel, o que resultou na degradacéo de praticamente 100% do corante.
Além disso, 0 processo apresentou uma rapida cinética, visto que foi capaz de degradar cerca de
85% nos primeiros 2 minutos de ensaio. Constatou-se ainda que o material tratado apresentou
baixa toxicidade frente a sementes de Pepino Marketmore 76, visto que foi obtido um baixo indice
de inibicdo de crescimento em comparacdo a solugdo de corante bruto. Entretanto, andlises
toxicolégicas mais detalhadas sdo necessérias, com a utilizacdo de diferentes espécies para
garantir que o processo ndo gera intermediarios de maior toxicidade que o poluente original,
resultantes da mineralizacdo incompleta dos compostos. Desta forma, busca-se garantir um
efluente seguro para 0 meio ambiente.
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