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RESUMO

A contaminacdo de matrizes aquaticas por contaminantes organicos coloridos
€ uma realidade nos ecossistemas em todo o mundo. A presenca destes tipos de
contaminantes nos corpos hidricos necessita de processos eficientes, visto que 0s
tratamentos convencionais por vezes ndo sdo capazes de alcancar um tratamento
completo. Assim, 0s processos oxidativos avancados (POA) foram empregados na
degradacdo de corantes oriundos de indudstria de sanitizantes como alternativas para
tratar estes compostos. Desse modo, a mistura dos corantes, amarelo acido 36 (AA36)
e azul acido 80 (AA80), a 10 mg-L* cada, foi submetida aos POA classicos sob
radiacdo UV-C e sunlight e quantificada via espectrofotometria de ultravioleta/visivel
(UV/Vis) em 267, 436 e 624 nm, utilizando metodologia validada. Conforme estudo
preliminar, os sistemas classicos de fotoperoxidacdo (UV-C) e foto-Fenton (sunlight)
conduziram aos melhores resultados de degradacdo, empregando [H20-] de 80 mg-L"
! para ambos os sistemas e [Fe] de 3 mg-L* para o foto-Fenton. Para a fotoperoxidagao
(FP), verificou-se que os dados experimentais apresentaram ajustes satisfatorios aos
modelos cinéticos de Chan; Chu e He et al. com coeficientes de regressao linear
superiores a 0,98 e degradacdo completa para os 3 A. A solucdo aquosa também foi
submetida a processos eletroquimicos utilizando eletrodos de grafite e uma fonte de
computador reutilizada (18,5 V) para abastecimento do sistema. Testes preliminares
fizeram uso de diferentes eletrolitos (NaCl, KCI e Na>S0O.) individualmente ou em
combinagdo, sendo a configuragio do sistema utilizada Na;SO4/KClI, a 0,05 mol-L*!
cada, sem agitacdo a mais adequada. Com as condicdes experimentais determinadas,
investigou-se a influéncia de diferentes radiagdes no sistema. Foram utilizadas
radiagdes UV-A e UV-C, de modo combinado e individual, constatando-se que o
sistema fotoeletroquimico/UV-C (FEQ) alcangou 72% de degradagdo para A =267 nm
e degradacéo total para os demais comprimentos de onda. O acompanhamento cinético
do tratamento demonstrou bom ajuste aos modelos de pseudo-primeira ordem. O
processo fotoeletro-Fenton na presenca de FeCls a uma concentragédo de 0,5 mg-L™,
também demonstrando eficiéncia na degradacdo do grupamento aromaético (68%).
Ainda com relacdo a este grupamento, evidenciou-se ajuste ao modelo de Nichela et
al. com R% igual a 0,96, devido a formag&o expressiva de intermediarios de reagio nos
primeiros minutos. Este comportamento, foi semelhante tanto para FP e FEQ frente o
efluente sintético (ES). O efluente de industria de sanitizante (EIS) foi tratado
utilizando uma associacdo entre o processo foto-Fenton, com adic¢do de perdxido de
hidrogénio de modo fracionado, seguido do processo fotoeletro-Fenton alimentado
energeticamente por sistema fotovoltaico off-grid. Avaliando-se a toxicidade frente a
sementes de agrido, cenoura e tomilho, verificou-se inibig&o do crescimento das raizes,
especialmente com o aumento da complexidade da matriz empregada. Para toxicidade
frente as bactérias (Escherichia coli e Salmonella enteritidis), o EIS ndo demonstrou
toxicidade apds o tratamento para Salmonella enteritidis. Assim, pode-se afirmar que
os diferentes tipos de POA aplicados para o tratamento de mistura dos corantes e em
diferentes matrizes, demonstraram eficiéncia, além da utilizacdo de um sistema
sustentavel. Sendo assim, os sistemas propostos demonstraram ser eficientes para a
degradacéo de diferentes matrizes contendo os corantes AA36 e AA80 implementando
sistema energético sustentavel.

Palavras-chave: ecotoxicidade; efluente de indUstria de sanitizante; eletrodo de
grafite; sistema fotovoltaico off-grid.



ABSTRACT

The contamination of aquatic matrices by colored organic contaminants is a
reality in ecosystems around the world. The presence of these types of contaminants
in water bodies requires efficient processes, since conventional treatments sometimes
are not able to achieve a complete treatment. Thus, advanced oxidative processes
(AOP) have been employed in the degradation of dyes from the sanitizer industry as
alternatives to treat these compounds. Thus, the mixture of the dyes, acid yellow 36
(AA36) and acid blue 80 (AA80), at 10 mg-L™* each, was subjected to the classical
POA under UV-C and sunlight radiation and quantified via ultraviolet/visible
spectrophotometry (UV/Vis) at 267, 436 and 624 nm, using validated methodology.
As per preliminary study, the classical photoperoxidation (UV-C) and photo-Fenton
(sunlight) systems led to the best degradation results, employing [H202] of 80 mg-L*
for both systems and [Fe] of 3 mg-L* for photo-Fenton. For photoperoxidation (FP),
it was found that the experimental data showed satisfactory fits to the kinetic models
of Chan; Chu and He et al. with linear regression coefficients greater than 0.98 and
complete degradation for all 3 A. The aqueous solution was also subjected to
electrochemical processes using graphite electrodes and a reused computer source
(18.5 V) to supply the system. Preliminary tests made use of different electrolytes
(NaCl, KCI, and Na»SO4) individually or in combination, with the system
configuration used Na2SO4/KCl, at 0.05 mol-L* each, without stirring being the most
suitable. With the experimental conditions determined, the influence of different
radiations on the system was investigated. UV-A and UV-C radiations were used in
combined and individual ways, and it was found that the photoelectrochemical/UV-C
(FEQ) system achieved 72% degradation for A = 267 nm and total degradation for the
other wavelengths. Kinetic monitoring of the treatment showed good fit to pseudo-
first-order models. The photoelectro-Fenton process in the presence of FeCls at a
concentration of 0.5 mg-L?, also demonstrated efficiency in the degradation of the
aromatic grouping (68%). Still with respect to this grouping, there was a fit to the
model of Nichela et al. with R? equal to 0.96, due to the significant formation of
reaction intermediates in the first minutes. This behavior was similar for both FP and
FEQ against the synthetic effluent (ES). The effluent from the sanitizer industry (EIS)
was treated using an association between the photo-Fenton process, with the addition
of hydrogen peroxide in a fractional manner, followed by the photoelectro-Fenton
process fed by an off-grid photovoltaic system. Evaluating the toxicity against
watercress, carrot, and thyme seeds, root growth inhibition was verified, especially
with increasing complexity of the matrix employed. For toxicity against bacteria
(Escherichia coli and Salmonella enteritidis), the EIS showed no toxicity after
treatment for Salmonella enteritidis. Thus, it can be stated that the different types of
POA applied for the treatment of the mixture of dyes and in different matrices,
demonstrated efficiency, in addition to the use of a sustainable system. Thus, the
proposed systems proved to be efficient for the degradation of different matrices
containing the dyes AA36 and AA80 implementing a sustainable energy system.

Keywords: ecotoxicity; sanitizer industry effluent; graphite electrode; off-grid
photovoltaic system.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo de matrizes aquéticas tem aumentado devido a insercdo de
poluentes antropogénicos ao meio ambiente sobretudo por fontes industriais. Dentre
esses contaminantes, encontram-se diversos tipos de pesticidas, farmacos, horménios,
plastificantes, aditivos alimentares, conservantes de madeira, detergentes,
surfactantes, desinfetantes, retardantes de chamas e corantes. Esses e outros compostos
organicos sdo muitas vezes lancados diretamente na natureza (SOPHIA; LIMA, 2018;
CORONA et al. 2021; LIMA; TABELINI; AGUIAR, 2023).

Contaminantes como os corantes, utilizados em variadas topologias industriais,
podem afetar a fauna e a flora aquética, visto que sua presenca acarreta a reducdo da
penetracdo de luz solar e, consequentemente, interfere no processo fotossintético do
ecossistema. Como apresentam estrutura molecular complexa e estavel pela presenca
de grupamentos aromaticos, os compostos coloridos sdo caracterizados ainda por
apresentar resisténcia a biodegradacdo (SAEED; SHARIF; IQBAL, 2010; HASSAAN
et al. 2017)

Sendo assim, quando presentes no meio ambiente, estes contaminantes
promovem alteracBes dos parametros fisico-quimicos dos mananciais, como aumento
da carga organica, alcalinidade/acidez, cor e outras substancias soltveis. Além disso,
tais substancias apresentam, por vezes, efeitos toxicos, mutagénicos e/ou
carcinogénicos quando em contato com organismos vivos (NADEEM; GUYER,;
DIZGE, 2017).

Algumas técnicas convencionais de tratamento de efluentes sdo utilizadas, sem
completa eficiéncia, na degradacdo de corantes e outros poluentes organicos
persistentes (POP). Dentre elas estdo os métodos quimicos, fisicos e bioldgicos
(NATARAJAN; BAJAJ; TAYADE, 2016). Uma vez que estes métodos convencionais
ndo conseguem tratar completamente os POP, técnicas alternativas vém sendo
empregadas (TEMESGEN; GABBIYE; SAHU, 2018; MANSOUR et al. 2023).

Desta maneira, 0s processos oxidativos avancados (POA) vém sendo usados
como uma técnica alternativa para o tratamento de componentes organicos. O uso de
radical hidroxila para degradacdo de moléculas complexas gerando CO», H20 e ions
inorgénicos é o fundamento para este tipo de técnica. Os POA incluem fotocatalise

heterogénea e homogénea, reacdes de Fenton, ozonizagdo, processos eletroquimicos e
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de oxidacdo Umida; os quais podem ocorrer ou ndo em presenca de ultrassom, micro-
ondas e irradiacdo. A técnica eletroquimica encontrou ampla aceitagdo na recuperacao
de aguas contaminadas por poluentes organicos, pois permite a prevencéo da poluicao,
além de ser versatil, compativel ambientalmente e boa relacdo custo-beneficio
(SHETTI et al. 2019; HAN et al. 2023.).

A eficiéncia de degradacdo de compostos orgénicos ao utilizar processos
oxidativos eletroquimicos (POAE) pode ser influenciado pelas caracteristicas do
eletrodo aplicado. Conforme levantamento realizado por Qiao; Xiong (2021), houve
um aumento expressivo ao longo do século XX na diversificacdo dos anodos aplicados
para aguas residuais, a exemplo eletrodos de diamante dopado com boro (DDB), &nodo
dimensionalmente estavel (ADE), e eletrodo de 6xido de titanio. No entanto, embora
venham sendo amplamente investigados, para fins praticos e econémicos, estes
eletrodos apresentam alto custo para implantacdo em estagdes de tratamento de
efluentes (SURUCU et al. 2016).

Diante do exposto, materiais carbonaceos com essa finalidade devem ser
avaliados, visto que possuem alta disponibilidade, viabilidade econémica, além de se
mostrarem eficientes no tratamento de poluentes organicos via POAE (FLORENZA
et al. 2014; FAJARDO et al. 2019). Estes materiais apresentam elevada area
superficial, baixa resistividade, inércia quimica, resistividade térmica e atoxicidade,
além de exibir alto potencial de geracédo de radicais ativos (MOREIRA et al. 2017).

Os POAE, assim como os POA classicos, podem ser subdivididos em varios
tipos, como oxidacdo eletroquimica, oxidagdo anddica, eletro-Fenton, fotoeletro-
Fenton (GANIYU et al. 2019; THOR et al. 2021). Dente os tipos citados, aqueles que
fazem uso de radiacdo ou de ions de Fe podem ter a eficiéncia do processo de
degradacédo de compostos organicos intensificada. Isto ocorre devido ao favorecimento
da geragdo de radicais que atuam promovendo o tratamento via oxidagdo indireta.
Deste modo, 0 uso de pardmetros operacionais adicionais ao tratamento, resulta em
um melhor tratamento dos contaminantes, reduzindo o tempo reacional e
possibilitando também uma maior regeneracao dos eletrodos (BEDOLLA- GUZMAN
et al. 2016; NIDHEESH; ZHOU; OTURAN 2018).

No entanto, assim como nos demais POA, compostos quimicos provenientes
da eletro-oxidacdo das especies orgénicas podem ser gerados, sendo necesséria a
avaliacdo da toxicidade dos intermediarios formados (BRIENZA et al. 2016; FENG et

al. 2023). De modo a avaliar se 0s subprodutos formados foram mais ou menos toxicos
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que a solucdo com a presenca de contaminantes, costuma-se realizar testes com as

solucBes antes e apos o tratamento por meio de exposicao a diversos organismos para

tal avaliaco. E de comum conhecimento, o uso de sementes (BARBOSA et al. 2019),

no entanto, nos Ultimos anos, bactérias, e crustaceos, por exemplo, também vem sendo
utilizado para testes de toxicidade (LEITE et al. 2016; CHARAMBA et al. 2019).

Assim, o presente trabalho teve como objetivo geral a avaliacdo da eficiéncia

dos processos oxidativos avancados classicos e eletroquimicos no tratamento de

diferentes matrizes aquosas contendo corantes de sanitizantes, através de um sistema

mais limpo e sustentdvel empregando painel solar. Deste modo, foram avaliados o0s

objetivos especificos seguintes:

Testar a eficiéncia da degradacdo da mistura aquosa contendo 0s corantes
amarelo &cido 36 e azul acido 80 utilizando reatores de bancada com radiacéo
UV-C e sunlight;

Avaliar a influéncia das variaveis envolvidas nos POA classicos: concentracao
de H20-, presenca/auséncia de ferro e sua concentracao;

Verificar o comportamento dos parametros envolvidos nos processos
eletroquimicos, sendo eles: eletrolito (tipo, composicdo e concentracdo),
distancia entre os eletrodos e o uso de diferentes radiacdes (UV-A, UV-C e
UV-A/UV-C);

Avaliar a eficiéncia dos POA classicos e eletroquimicos para tratamento de
mistura aquosa (SA), efluente sintético (ES) e efluente de industria de
sanitizantes (EIS);

Montar aparato experimental para alimentacdo energética utilizando sistema
off grid com painel fotovoltaico dos processos classicos e eletroquimicos e
determinar o custo associado a montagem do sistema e operacionalizacdo do
tratamento do efluente industrial;

Estudar as cinéticas de degradacao das diferentes matrizes para os sistemas que
apresentarem melhor eficiéncia (processos classicos e eletroquimicos), bem
como o acompanhamento de agentes oxidantes;

Caracterizar o eletrodo de grafite pelas técnicas de difracdo de raio-X (DRX) e
microscopia eletrdnica de varredura (MEV);

Investigar a toxicidade frente a diferentes organismos (sementes e bactérias)

nas melhores condicGes para cada tratamento selecionado.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Estima-se que mais de 100.000 corantes sdao comercializados, sendo 7.105 toneladas
produzidas sinteticamente para as mais diversas aplicacfes industriais (téxteis, alimentos,
couro, de tinta, farmacéuticas, cosmeéticos e impressdo) (TKACZYK, MITROWSKA,
POSYNIAK, 2020; SHABIR et al. 2022; NIDHEESH et al. 2022). A necessidade de utilizacao
desses compostos em diferentes tipos de industria aumenta, ndo sé 0 consumo, como o descarte
inadequado em corpos hidricos. Uma vez em contato com seres vivos, as moléculas de corantes
podem conferir mutagenicidade, carcinogenicidade, além de problemas como disfuncdo dos
rins, figado, cérebro, bem como dos sistemas nervoso central e reprodutivo (ZHOU et al. 2019).
Desse modo, é de fundamental importancia que se compreenda como 0s corantes atuam, bem
como a estrutura molecular que cada um apresenta, levando em considera¢do os grupamentos

funcionais presentes nas moléculas.
2.1 CORANTES

A Associacdo Ecologica e Toxicoldgica de Fabricantes de Corantes e Pigmentos
Organicos classifica como corantes ... apenas substancias organicas intensamente coloridas ou
fluorescentes, que conferem cor a um substrato por absorcdo seletiva de luz” (COLOUR
INDEX, 2023). Essas substancias possuem alta absortividade uma vez que possuem centros
cromoéforos e apresentam grupamentos funcionais diversos (azo, antraquinona, polimetino,
nitro, nitroso, arilmetano, xanteno e cumarino, por exemplo) (ZANONI; YANAMAKA, 2016;
OSAGIE et al. 2021).

O grupamento auxocromo, por sua vez, faz parte da estrutura cromogeénica sao grupos
ionizantes (-NHs, -COOH, -HSOs e -OH), ligados ao cromdforo. Séo responsaveis ndo so pelo
aumento consideravel na absor¢cdo méxima do composto, mas também pela afinidade de
ligagdo, tornando a molécula solivel em agua. Nota-se , portanto, que a cor do corante é dada
pelos grupamentos cromoforos, enquanto a sua intensidade é controlada pela presenga de
auxocromos (IQBAL et al. 2023). Desta forma, a classificacdo dos corantes pode se da pela
avaliacdo da sua estrutura quimica.

Outras formas de classificar os se dao pela coloracdo, aplicagéo ou por sua concentragao
em solugdo. Podem, ainda, ser subdivididos em naturais, se extraido de animais ou minerais,

ou sinteticos, quando produzidos de forma industrial. Os corantes sintéticos podem ser
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classificados de acordo com o seu carater em: ndo-iénicos, subdivididos em cuba ou dispersos;
e ibnicos, 0s quais podem ser cationicos ou anidnicos. Os corantes anidnicos, por sua vez, Sao
divididos em acidos, reativos e diretos, enquanto os catidnicos apresentam um carater basico
(YAGUB et al. 2014; GRCIC et al. 2014).

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM), conforme sua
aplicacdo e caracteristicas quimicas 0s corantes e pigmentos podem ser agrupados e, assim,
classificados (ABIQUIM, 2023). No Quadro 1 estdo listadas as principais classes e suas

respectivas aplicaces.

Quadro 1- Classificacdo dos corantes conforme caracteristicas quimicas.

Classe Classificagdo por caracteristicas quimicas
Acridina Basicos, pigmentos organicos
Aminocetona A tina, mordentes

) Acidos, mordentes, a tina, dispersos, azoicos, basicos, diretos,
Antraquinona . . L
reativos, pigmentos organicos

Ao enxofre Enxofre, a cuba
Azina Acidos, basicos, solventes, pigmentos organicos
Az0 Acidos, diretos, dispersos, basicos, mordentes, reativos
Azbicos Basicos, naftois
Bases de oxidacéo Corantes especiais para tingimento de pelo, pelegos, cabelos
Difenilmetano Acidos, basicos, mordentes
Estilbeno Diretos, reativos, branqueadores dpticos
Pigmentos organicos, acidos, diretos, azoicos, a cuba, reativos,
Ftalocianina
solventes
Indamina e Indofenol Basicos, solventes
Indig6ide A tina, pigmentos organicos
Metina e Polimetina Basicos, dispersos
Nitro e Nitroso Acidos, dispersos, mordentes
Oxazina Basicos, mordentes, pigmentos organicos
Quinolina Acidos, basicos
Tiazina Basicos, mordentes
Tiazol Branqueadores épticos, basicos, diretos.
Triarilmetano Acidos, basicos, mordentes
Xanteno Acidos, basicos, mordentes, branqueadores 6pticos, solventes

Fonte: ABIQUIM (2023).
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Conforme Quadro 1, observa-se que, de acordo com 0 grupo a que pertencem, 0S
corantes apresentam uma alteracdo de sua caracteristica quimica. Desse modo, hd uma variagdo
também em suas respectivas aplicaces. As industrias téxtil, alimenticia e de sanitizantes
destacam-se pelo uso dos corantes sintéticos. Conforme Igbal et al. (2023), o uso comercial de
corantes sintéticos classificados como azo e antraquinona correspondem a 70% e 15% de todas
as categorias de cor, respectivamente. Dentre destes grupos encontram-se os corantes amarelo
acido 36 e azul acido 80 utilizados em industrias de sanitizantes. Ambos sdo classificados como
corantes &cidos, no entanto, apresentam espécies quimicas distintas, com grupos azo,
antraquinona e xanteno (GUARATINI; ZANONI, 1999).

Conforme Resolucdo RDC n° 44, de 9 de agosto de 2012, da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), os corantes sdo classificados de acordo com o campo de
aplicacdo. O grupo 1 engloba as substancias permitidas para todos os tipos de produtos; o grupo
2 para todos os tipos de produtos, exceto aqueles que sdo aplicados na area dos olhos. O grupo
3 é relativo as substancias utilizadas em produtos que ndo entram em contato com mucosas nas
condi¢des normais ou previsiveis de uso. O grupo 4, por fim, ¢é utilizado exclusivamente em
produtos que tenham breve tempo de contato com a pele e cabelos. O corante azul acido 80
segundo a resolucdo esta presente no grupo 4, enquanto o amarelo acido 36 ndo foi enquadrado
em nenhuma dessas classificagfes nesta resolugdo (BRASIL, 2012).

2.1.1 Amarelo &cido 36
O corante amarelo acido 36 (Colour Index (Cl) 13065), possui férmula molecular
C1sH16N3NaO3S (377,4 g.mol™). Sua formula estrutural (Figura 1) é marcada pela presenca de

uma ligacéo azoica (-N=N-).

Figura 1- Estrutura molecular do corante amarelo &cido 36.

NaO3S
s
‘ N H

Fonte: Aguilar et al. (2017).

Os corantes azoicos, conforme exemplo apresentado na Figura 1, sdo geralmente obtidos

via diazotizacdo, que € uma sintese de facil ocorréncia. A partir desta rota é possivel obter
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compostos com estruturas conjugadas que possibilitam a obtencdo de longa faixa espectral de
tonalidades, além de compostos com propriedades fisico-quimicas desejadas (ZANONI,
YANAMAKA, 2016, KHANUM et al., 2023). Seu uso extensivo pode ser verificado em
industrias de alimentos, cosméticos, produtos farmacéuticos, téxtil, como também em industrias
de desinfetantes e produtos de limpeza. O contato direto com esse composto pode causar
problemas de salde que variam desde asma, urticaria e até mesmo angioedema. Além disso,
este composto também pode possuir efeito fitotdxico. Ele apresenta alta estabilidade a
biodegradacdo e a procedimentos convencionais de tratamento de aguas residuais, por isso
requer o uso de técnicas alternativas de tratamento (CHEKIR et al. 2017; ZAFAR et al. 2022).

2.1.2 Azul 4cido 80

O corante azul acido 80 (Cl 61585) € responsavel pela coloracdo em uma ampla
variedade de produtos, incluindo tintas de impresséo e produtos de limpeza (TEE et al. 2011).
E da classe das antraquinonas, apresenta massa molar de 678,7 g.mol™ e formula molecular
Ca2H28N2Na20gSo. A presenca de ressonancia em seu anel aromatico e nos grupos carbonilicos
prové a caracteristica de grupamentos cromdéforos dessa classe, com comprimento de onda
caracteristico (Amax) €m torno de 622 nm. Na Figura 2 € possivel observar a formula estrutural

desse corante.

Figura 2- Estrutura molecular do corante azul acido 80.

HsC CH;,
o H‘N: : :SO3Na

0
CH,
O N SO;Na
HyC CH,

Fonte: AMBATI; GOGATE (2017).

Na Figura 2 verifica-se também a estrutura 9,10-antraquinona, que € caracterizada por
ser essencialmente sem cor, no entanto, uma variedade em sua coloracéo pode ser obtida pela
incorporacdo de grupos auxocromos (doadores de elétrons) a estrutura basica. Nesse caso,
ocorre um deslocamento batocrémico, ou seja, para uma energia mais baixa ou um

comprimento de onda maior do que o Amax Observado no espectro de absorgéo. Desse modo, séo
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produzidas diversas cores para essa classe de corantes. Se comparado aos corantes azo, os da
classe das antraquinonas ndo apresentam versatilidade sintética tdo significativa, visto que os
corantes azoicos dispem de mais centros para substituicdo. Sendo assim, necessitam de
sinteses mais caras do ponto de vista econémico quando se compara a sintese dos antraquinonas
(ZANONI; YANAMAKA, 2016).

Além disso, segundo Ambati; Gogate (2017) , os corantes da classe antraquinona
caracterizam-se pela resisténcia a degradacdo pelo carater toxico, carcinogénico e mutagénico.
Blanco et al. (2023) relatam que o volume estimado do corante azul &cido 80 na Europa
encontra-se na faixa de 10 a 100 toneladas por ano. No Canada, conforme estudo realizado por
Teeetal. (2011), o ministério de Meio Ambiente e Saude classificou o0 azul &cido 80 (Acid Blue
80) como uma substancia prioritaria para tratamento devido a sua resisténcia a biodegradacéo
e potencial de bioacumulacéo para diferentes organismos.

A escolha do melhor método de tratamento para espécies resistentes, como o0s corantes,
exige uma avaliagdo de diversos critérios como: as caracteristicas iniciais do efluente gerado e
os tipos de tratamentos convencionais utilizados. Além disso, é avaliada com que capacidade,
eficiéncia e viabilidade econdmica se ddo o sistema de tratamento (OLLER; MALATO;
SANCHEZ-PEREZ, 2011; NIDHEESH et al. 2020). Desta maneira, os sistemas convencionais,
empregados em estacOes de tratamento de efluentes (ETE), como coagulagéo, floculagéo,
bioacumulacdo e biodegradacdo, garantem apenas a reducdo de alguns parametros fisico-
qguimicos, mas ndo o tratamento de espécies quimicas recalcitrantes (SAEED; SHARIF;
IQBAL, 2010; AKTI, 2018; KYERE-YEBOAH et al. 2023).

Na Figura 3, estdo apresentados os métodos mais usuais para tratamento de corantes
organicos. Estas metodologias podem ser classificadas como ndo destrutivas, fisicas ou
destrutivas (englobando os tratamentos quimicos e bioldgicos). Dentre os métodos destrutivos,
observam-se 3 grandes classes, 0s processos referentes a biodegradacdo, 0s processos
oxidativos avancados (POA) e a oxidacdo quimica. Nesta figura é possivel observar ainda que
0s POA, podem ser classificados quanto ao uso ou ndo de radiacdo (NIDHEESH; ZHOU,;
OTURAN, 2018; TITCHOU et al. 2021; TAOUFIK et al. (2021).



Figura 3- Métodos para tratamento de corantes.

Métodos propostos para
tratamento de corantes
Né&o destrutivos Destrutivos
(fisicos e fisico-quimicos) (quimicos e bioldgicos)

) Processos
Adsorgéo Biodegradacédo Oxidativos

Filtrag@o Avancados
Decantagdo

Coagulagdo

Oxidagéo
Quimica

Eletrocoagulag&o
Troca ibnica

Processos Processos
n&o irradiados irradiados

Fenton
Eletro-Fenton
Ozonizacdo
Sondlise
Oxidagé&o Eletroquimica
Descarga Elétrica
Oxidag¢ao por ar umido
Sono-Fenton
Peroxicoagulacéo

Fotocatalise
Foto-Fenton
Fotoeletroquimico
Sonofotocatalise
Fotoeletro-Fenton

Fonte: Adaptado de FERNANDEZ; LARRECHI; CALLAO (2010); NIDHEESH; ZHOU; OTURAN (2018); TAOUFIK et al. (2021).
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Conforme disposto na Figura 3, observa-se que 0s tratamentos ndo destrutivos séo
mais conhecidos para contaminantes organicos. No entanto, sabe-se que para
concentragdes elevadas, estes métodos ndo sdo completamente eficazes (PAZ et al. 2017;
ARAUJO et al. 2020; SUHAN et al. 2021). Desta forma, os métodos destrutivos tém sido
alvo de varios estudos, em especial, 0s POA, tanto na presenca de radiacdo quanto os ndo
irradiados, que se destacam por tratar os poluentes organicos persistentes mesmo quando
detectados na forma de tracos (VERMA et al. 2012; CHATURVEDI et al. 2020;
MARQUEZ; CORENO; NAVA, 2023). Um dos processos mais conhecidos e aplicados
é 0 Fenton (FARSHCHI et al. 2018; KININGE et al. 2023).

2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados caracterizam-se pela geracdo de radicais
ativos para a degradacdo de diferentes tipos de contaminantes. Radicais ativos ndo
seletivos, como hidroxila, sdo investigados em diferentes condi¢Oes e tipos de sistemas.
Um exemplo disso é a reagdo de Fenton (LIU et al. 2024).

2.2.1 Fenton

A metodologia desenvolvida por Fenton, hd mais de um século, baseia-se
fundamentalmente no uso combinado de peréxido de hidrogénio e ions de ferro, na forma
de sal ou Oxido, como catalisador. Nesse processo, ha formacdo de radicais reativos,
especialmente hidroxila, conforme descrito na Equagdo 1 (NOGUEIRA et al. 2007;
PANDIS et al. 2022).

Fe2* + H,0p— Fe¥* + HO™ + HO' (1)

Apobs a evolugdo inicial da degradagdo, os ions Fe* formados reagem com o
perdxido de hidrogénio levando a regeneracéo de fons Fe?*. No entanto, a taxa da reagio
para reducgdo do ferro € de ordem menor que a de oxidacdo (Equacdes de 2 a 7). Desta
maneira, ha a formacdo de lodo devido a menor solubilidade do jon Fe*" (NEYENS;
BAEYENS, 2003).



32

Fe3* + H,0, — Fe?* + H* + HO," )
Fe3* +H,0, — Fe—OOH," +H* ?3)
Fe—-OOH* — HO;' + Fe?* 4)
Fe?* + HOz» — Fe** +HO, ()
Fe** +HOz» — Fe?* + Oz +H* (6)
HO-« + H20; — H20 + HO' (7

Observa-se nas Equacdes de 4 a 7 que durante o processo de degradacdo tem-se
também a formagdo de radicais hidroperoxil (HO2"), que séo responsaveis pelo auto
inibicdo do radical hidroxila. Quando em excesso, os radicais HO« tendem a formar HO,'
que os sequestram, desfavorecendo o processo de degradacdo (BENSALAH; DBIRA;
BEDOUI, 2019; NIDHEESH et al. 2022).

Um outro método aplicado para tratamento de moléculas organicas também com
a presenca de agentes oxidantes combinado com uso de radiacdo € o processo de
fotoperoxidacdo (SERPONE et al. 2017, ROSA et al. 2020).

2.2.2 Fotoperoxidacao

Um dos POA mais utilizados, consiste em combinar a radiagdo com 0 uso do
agente oxidante peréxido de hidrogénio, por isso, é conhecido como fotoperoxidacdo
(Equacéo 8). Esse processo consiste na producdo de radicais hidroxila através da quebra
homolitica da molécula de H>O; pela absorcéo de radiacdo (Equactes de 8 a 13). Esta
quebra se da de forma mais efetiva em comprimentos de onda (A) mais energéticos,
(LEON et al. 2021). Por isso, encontra-se na literatura o uso extensivo da radiagio UV-
C com faixa de A entre 100 ¢ 280 nm (DING; HU; et al. 2020).

H202+ hv —2 HO' (8)
H202 + HO» — H>0 + HO2" + H202 — H20 + O2 + HO 9)
HO++ HO*— H20> (10)
HO-+ + HO;” — H20 + O2 (11)
HO2" + HOz"— H202+ O2 (12)

2 H,0; — 2H,0 + 0> (13)
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Como pode-se observar nas Equacgdes 8 e 9, 0 aumento da concentracdo de H2O>
([H202]) desloca a reacéo no sentido dos produtos, favorecendo a eficiéncia do processo
(EBRAHIEM et al. 2017, PAZ et al. 2017, PANDIS et al. 2022). No entanto, a
quantidade de oxidante deve ser avaliada, visto que em excesso ha o consumo de radicais
hidroxila que pode acarretar a elevacdo da demanda quimica de oxigénio do sistema
(BABUPONNUSAMI; MUTUKUMAR, 2014). De modo semelhante ao processo de
Fenton, percebe-se nas Equacdo de 8 a 13, que durante o processo também hé formagéo
de radicais HO>", que conforme ja mencionado reduzem a eficiéncia do processo com o
sequestro do "OH. Este fato se da visto que estes apresentam menor potencial de reducéo
(E°=1,7 V) que a hidroxila (E°= 2,8 V) (LOURES et al., 2013; GANIYU; MARTINEZ-
HUITLE, 2020). Neste intuito, como forma de avaliar a eficiéncia de degradacdo, tem
sido reportado o uso de ions férricos e agentes oxidantes associados ao uso de uma fonte

luminosa (processo foto-Fenton).

2.2.3 Foto-Fenton

O processo foto-Fenton consiste basicamente nas rea¢6es que envolvem uma fonte
de fon Fe?* em presenca de radicais hidroxila e radiagio seja ultravioleta (UV) ou visivel
(Vis). Esta associacdo auxilia no aumento da taxa de degradacdo da matéria organica alvo,
conforme pode ser observado nas Equacfes 14 e 15. O processo ocorre devido a reducéo
fotoquimica do Fe* a Fe?*, possibilitando a reacio com moléculas de H.O2 presentes no
sistema (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018, PRIYADARSHINI et al. 2022).

Fe** + H,02 + hv— Fe?* + H" + HO» (14)
H202 + hv — 2 HO- (15)

A escolha do pH neste tipo de processo é de fundamental importancia visto que em
pH &cidos ha o favorecimento da reagdo, além da prevencéo da precipitacdo dos ions
ferrosos. Em solugdo aquosa, os ions férricos podem se apresentar como aquo-complexos,
a exemplo do ([Fe(H20)s]**). O aumento do pH da solucéo aquosa, propicia 0 processo
de hidrolise com formacédo de espécies hidroxiladas (Equacdo 16). Com a atuacdo da
radiacdo nos complexos de ions Fe " ha a conversdo a Fe?* (Equacdo 17) (NOGUEIRA
et al. 2007).
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Fe®* + H20 — [Fe(OH)J2* + H* (16)
[Fe(OH)]2" + hv— Fe?* + «OH (17)

A adicdo de uma quantidade catalitica de um sal ferroso (para produzir ions Fe?*)
na solucao leva a producao de *OH livre de acordo com a reagdo de Fenton (Equacao 1)
(ALCOCER et al. 2018). Santana et al. (2019) realizaram estudos com corantes téxteis
reativo vermelho 195 e preto direto 22 (25 mg-L™?) utilizando processo foto-Fenton sob
luz solar atingindo uma degradacao acima de 99% para os grupos cromoforos apds 150
min ao utilizar 60 mg-L™! de H,02 e 1 mg-L™ de Fe com pH do meio entre 3 e 4.
Anteriormente, Santana e colaboradores (2018) avaliaram a degradacdo do corante téxtil
laranja direto 26 via processos Fenton e foto-Fenton utilizando radiagdo solar natural. As
melhores condicdes de trabalho, encontradas pelos autores foram: [H202] =100 mg-L e
pH 3-4, para ambos os POA e concentracéo de ferro ([Fe]) iguaisa 1 e 5 mg-L™?, para o
foto-Fenton e o Fenton, respectivamente. Sob essas condic¢des, 0s processos levaram a
degradacéo total e de 99,46%, respectivamente, para o corante estudado apds 120 min de
experimento.

Nascimento et al. (2018a) investigaram a degradacao da solu¢do aquosa contendo
50 mg-L™ do corante cinza reativo BF-2R (mistura dos corantes: amarelo reativo 145,
laranja reativo 122 e preto reativo 5) usando POA (UV/H»0, Fenton e foto-Fenton) com
luz solar artificial e UV-C. O processo foto-Fenton empregando radiacdo UV-C foi 0 mais
eficiente nas condicdes estudadas. As condicdes ideais para a degradacdo do corante
foram [H20;] de 40 mg-L?, [Fe] de 1 mg-L! e pH entre 3 e 4. Os autores conseguiram
obter degradacBes de 98% e 68% para grupamentos cromoOforos e aromaticos,
respectivamente, ap6s 60 min.

Leite et al. (2016) estudaram a degradacdo por foto-Fenton, com radiacdo UV-A,
do corante vermelho dispersivo 1 com concentragéo inicial da solu¢éo aquosa igual a 20
mg-Lt. Os autores utilizaram um pH igual a 2,5 na presenca de nitrato de ferro e
obtiveram 98% de degradacdo do corante, com mineralizacdo de 55% apds 45 min de
tratamento.

Uma classe de POA que vem sendo cada vez mais estudada é a que envolve

sistemas eletroquimicos, que se sucede pelo uso de celulas eletroliticas para degradacéo
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de compostos organicos. Estes tratamentos sdo denominados processos oxidativos
avancados eletroquimicos (POAE) (LIU et al. 2020).

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGCADOS ELETROQUIMICOS

Este tipo de processo se baseia no uso de eletrodos com diferenca de potencial para
geragéo de radicais ativos. Como a grande maioria dos processos acontecem em solugéo
aquosa, tem-se a oxidacdo da agua na superficie do anodo (M), conforme Equacdo 18
(SALAZAR et al. 2018).

M + H20 —» M(HO") + H" + ¢ (18)

A taxa de producdo de radical hidroxila no caso dos processos que se baseiam na
Equacdo 18 depende do tipo de material utilizado para o anodo, da taxa de difusividade
do poluente orgénico, bem como da densidade de corrente aplicada ao sistema (LTAIEF
et al. 2017; NIDHEESH; ZHOU; OTURAN 2018). A oxidacdo anodica apresenta-se
como sendo de facil operacdo e dispensa a necessidade de reagentes adicionais a solucéo
aquosa para acontecer. Desta maneira, 0 mecanismo de degradacdo pode ser descrito
pelas Equacdes de 19 a 24, conforme descrito por Nidheesh; Zhou; Oturan (2018). Vale
ressaltar que nas Equacdes 23 e 24, R é o radical organico.

MOX + H.0 — MOx(HO¢) + H" + & (19)
MOX(HO*) — MOx* + H* + & (20)
MOx(HO*)— MOx + H" + e + 1/2 O, (22)
MOXx* — MOx+ 1/2 O2 (22)
MOx(HO*) + RH — MOx + H20 + R* (23)
MOX* + RH — MOx + ROH (24)

Além dos processos diretos, como a oxidacdo anoddica, hd também os métodos
indiretos em que a producdo de radicais reativos se da pela producéo in situ ou adigdo
externa de reagentes. Os POAE baseados na reacdo de Fenton estdo entre 0S processos
eletroquimicos indiretos mais aplicados (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018).
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Ainda segundo os mesmos autores, 0 processo eletro-Fenton é uma técnica
vantajosa, tendo em vista a baixa formacdo de lodo e geracdo local de perdxido de
hidrogénio. Esta ultima acontece devido a reducdo do oxigénio dissolvido no catodo em
meio &cido, conforme Equacéo 25.

0, +2H"+2¢e — H0O» (25)

A geracdo de H»O- a partir do oxigénio dissolvido (Equacdo 25) na presenca do
reagente de Fenton, faz com que haja regeneracdo dos ions de ferro pela via
eletroquimica, sendo um dos pontos favoraveis quando comparado com 0O pProcesso
Fenton. Esta regeneragdo ocorre conforme descrito nas Equagdes de 26 a 29
(NIDHEESH; ZHOU; OTURAN 2018).

Fe3* + H,0— Fe(OH)? + H* (26)
Fe(OH)2 + e— Fe?* + H* + HO' (27)
Fe¥* + H20, — Fe?* + H" + O, (28)
Fe¥* + Re— Fe?* + R* (29)

Percebe-se nas Equacdes de 26 a 29 que além de ocorrer a regeneracdo dos ions
de ferro, hd também a formacdo de radicais hidroperoxila. Estes podem apresentar
influéncia negativa na degradacdo dos compostos de modo semelhante ao que foi
apresentado nos itens 2.2.1.e 2.2.3. Estudo realizado por Reis et al. (2022) e Han et al.
(2023) demonstraram que o uso da radiag@o pode interferir favoravelmente na eficiéncia
dos POAE para diferentes compostos organicos. Conforme levantamento feito por
Nidheesh; Zhou; Oturan (2018), o uso da combinacdo de processos eletroquimicos com
o foto-Fenton, também denominado fotoeletro-Fenton, propicia uma maior geracdo de
radicais oxidativos. Esse fato se da pela possibilidade de geracdo de radicais nos
eletrodos, aléem da possibilidade de maior regeneracdo resultando no aumento do
potencial de degradacdo de contaminantes. No entanto, essa metodologia de tratamento
depende diretamente do comportamento dos contaminantes frente ao tipo de radiagéo
aplicada ao sistema (BRILLAS, 2020; HAN et al. 2023).

Alguns fatores devem ser observados na eficiéncia dos processos como o tipo do

material de confecgdo do eletrodo e o tipo e concentragdo de eletrolitos utilizados na
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solucdo de trabalho dos sistemas eletroquimicos (OTURAN et al. 2021; KUMAR;
GUPTA et al. 2022; HAN et al. 2023).

2.3.1 Tipos de eletrodo

Dentre os eletrodos mais conhecidos para degradacdo de moléculas organicas
encontram-se 0S materiais porosos, em sua maioria compostos por carbono, 6xidos
metélicos e suas combinagdes (TiO2, RuO2 e IrO;) (FAJARDO et al. 2019; FERREIRA
et al. 2020). Além desses também sdo empregados metais como Pt e Ti, bem como ligas
metalicas de aco inox e aco carbono (PAZDZIOR et al. 2018).

Materiais carbonéaceos destacam-se pela viabilidade econdmica, disponibilidade e
eficiéncia de tratamento para degradacéo de corantes via POAE (FLORENZA et al. 2014;
FAJARDO et al. 2019; HILLIER; YONG; BEEBY, 2020). Sabe-se que esses materiais
apresentam elevada area superficial e porosidade, baixa resistividade, inércia quimica e
atoxicidade, além de baixa atividade catalitica para decomposi¢do de H.O». Os catodos
carbonéceos tém sido amplamente empregados para obtencdo de alta eficiéncia na
eletrogeracdo de H.O> (MOREIRA et al. 2017). Além disso, tais caracteristicas tornam
esses materiais favoraveis a utilizacdo ndo s6 como eletrodos, mas como substratos para
possiveis modificacdes de superficie. E por isso, que algumas vezes sdo aplicados de
outras maneiras, a exemplo de sensores eletroquimicos a base de carvdo ativado,
conforme trabalho de Arroyo-Gomez et al. (2018).

Desta maneira, diferentes tipologias de eletrodos a base de carbono ja foram
reportadas na literatura. Brillas; Martinez-Huitle (2015), Moreira et al. (2017), Chen et
al. (2019) assim como Lu et al. (2021) apresentaram em seus trabalhos diferentes
materiais utilizados a base de carbono como: grafite ndo modificada e modificada, papel
de carbono modificado por platina-bismuto bimetalico, esponja de carbono, nanotubo de
carbono, fibra de carbono ativada, além de carvao ativado granular comercial e 0xido de
grafeno como eletrodo tridimensional. Por exemplo, Lu et al. (2021) evidenciam 0 uso
de diferentes tipos de materiais carbonaceos como catodo (placa de grafite, feltro de
grafite, feltro de carbono, feltro de carbono ativado e feltro de fibra de carbono) na
degradacéo eletroquimica do vermelho reativo X-3B.

Como esses materiais porosos apresentam area superficial irregular, é importante

a determinacdo da sua &rea superficial. Faz-se necessario realizar caracterizagdes tanto da
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area superficial, a partir de analises das isotermas de adsorcao/dessorcao de gas (BET),
quanto para caracterizacdo morfologica das estruturas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) (LAl et al. 2018).

Além do tipo de material empregado, a eficiéncia dos processos eletrocataliticos
perpassa pela condutividade da solugdo. Desta maneira, a investigacdo do eletrolito a ser
utilizado nos processos de degradacdo € um outro ponto decisivo na determinacdo da

eficiéncia do processo eletroquimico.

2.3.2 Eletrolitos

A avaliacao do processo eletroquimico de degradacéo sofre também influéncia do
eletrolito utilizado na solucdo de tratamento. O tipo de ion presente na solucgdo interfere
na eficiéncia de degradacdo, principalmente na producdo de agentes oxidantes nos
processos indiretos. Desse modo, o oxidante produzido dependera dos ions utilizados,
sendo verificado o uso de sais que contém ions cloreto e sulfato para o tratamento de
corantes (BADDOUH et al. 2018; ZHANG et al. 2019).

Tratamentos eletroquimicos realizados com ions SO4% tém apresentado bons
resultados, uma vez que essa espécie se caracteriza pela sua boa condutividade,
propriedades ndo halogenadas e relativa abundancia (GANIYU; MARTINEZ-HUITLE
2020; HASSANI et al. 2022). Durante o processo, verifica-se a formacdo de espécies

reativas de sulfato, S;0s% e *SO4” conforme pode ser observado nas Equacdes de 30 a 36.

S208% + &— *SO4 + SO (30)
2 SO4* — S,08% + 2¢° (31)
2 HSO4™ + 2M(+OH) — S,08* + 2H,0 (32)
S04 + +SOs” — S,06% (33)
HSO4 + M(*OH) — *SO4 + H20 (34)
H2SO4 + M(sOH) — *SO4 + H30" (35)
SO4 + e — +SOs° (36)

Os oxidantes secundarios, S,0s* e *SO4, presentes nos produtos das Equagdes de
30 a 36, podem elevar a eficiéncia do processo, visto que essas especies intermediarias

participam na eletro-oxidacdo de poluentes organicos (BRITO et al. 2018; FAJARDO et



39

al. 2019). No tocante aos eletrélitos contendo ions de cloro, a decomposicdo se da

conforme demonstrado nas Equacdes de 37 a 43.

2ClI - Clx+ 2¢ (37)
Cly+ 2H20 — HCIO +H30* + CI (38)
HCIO + H,0 2 H30* + CIO® (39)
Cl'++OH — CIO"+H" + ¢ (40)
ClIO++OH —» CIO2 + H" + ¢ (42)
ClOy ++OH — ClOz + H* + & (42)
ClOs ++OH — ClOs + H* + ¢ (43)

Nota-se na Equacdo 37 a formacdo de gas cloro que se decompde em um acido
fraco (HCIO). Este se transforma em oxidantes intermediarios, de modo semelhante ao
ion sulfato, favorecendo o processo de oxidacdo de compostos organicos, como 0s
corantes (GUANIYU; MARTINEZ-HUITLE, 2019). Uma outra possibilidade, é a
presenca de mais de um eletrdlito na solucdo de tratamento. Para o caso da presenca

sinergética de +SO4 e ClI no seio da solucdo de tratamento, tem se as Equagdes 44 e 45.

¢SO + CI" 2 «Cl + SO4* (44)
«ClO; + S04 +H20 — ClO3 + 2 HY + S04~ (45)

A presenca de mais de um eletrolito, possibilita conforme as Equacdes 44 e 45 um
aumento do potencial de oxidacao do sistema eletroquimico. Sendo assim, ao determinar
a escolha do eletrélito para a degradacdo de diferentes compostos organicos, outros
parametros experimentais merecem ser avaliados para definir melhores condicbes

operacionais aos POAE.

2.3.3 Outros parametros operacionais

Além da escolha do eletrodo bem como do eletrélito adicionado a solucdo para
tratamento, alguns outros fatores sdo mencionados na literatura como parametros
importantes no desenvolvimento de POAE, tais como: distancia entre os eletrodos de

trabalho, geometria do sistema, a concentracdo de eletrolitos na solucdo, a corrente



40

aplicada, o pH de trabalho, bem como o uso de diferentes tipos de radiacdo (MONTEIL
et al. 2019, SILVA; RODRIGO; SANTOS, 2021, QIAO; XIONG, 2021; NEVES et al.
2023). Estes fatores conduzem tanto o tipo de oxidacéo do processo, se direta ou indireta,
e se indireta o tipo de espécie reativa presente no tratamento dos contaminantes, conforme
mencionado no item 2.3.2. Além disso, estas condi¢cGes podem direcionar o tratamento
para a degradacdo dos contaminantes com geracdo de subprodutos ou a processos de
eletrocoagulagéo.

Desta maneira, Yadav; Kamsonlian (2022) mencionam que 0s custos associados
aos processos eletroquimicos podem ser reduzidos ao interrelacionar a entrada de energia,
a distancia entre os eletrodos e a disponibilidade da area de superficial do eletrodo na
solucdo de trabalho. Do ponto de vista energético, 0s processos eletroquimicos nédo
requerem elevadas temperaturas, e ainda se faz atrativo do ponto de vista da automacao,
eficiéncia energética e custo-beneficio (THAMARAISELVAN et al. 2021).

2.4 USO DE FONTES RENOVAVEIS DE ALIMENTACAO ENERGETICA

A maioria dos sistemas propostos para tratamento de contaminantes em matrizes
aquosas utilizam a energia elétrica como fonte de alimentacdo de seus processos. Do
ponto de vista dos processos oxidativos avangados, sejam eles os que utilizam diferentes
fontes de radiacdo (UV-A, UV-C, LED, sunlight), ultrassom ou fontes de alimentagéo
(eletroquimico) como pressuposto basico para o tratamento de matrizes organicas,
exigem energia elétrica para pleno funcionamento (CAVALCANTI et al. 2021;
RIWZAN et al. 2023; NEVES et al. 2023).

O uso de energia limpa na alimentacdo energética em tratamento de efluentes
permite, portanto, o estabelecimento de sistemas sustentaveis e verdes. O Brasil destaca-
se pela producéo de energia elétrica de diversas fontes sendo elas composta por 61,02%
de natureza hidrelétrica, 16,06% fossil, 10,83% eolica, 8,83% biomassa, 2,14% solar e
1,11% nuclear (NADALETI; SOUZA; SOUZA, 2022). Dada a sua extensao territorial e
clima tropical, as energias eo6licas e solar encontram-se no pais em potencial expansao.
No tocante a exposi¢do a radiacéo solar, a regido nordeste, em especial, destaca-se pela
disponibilidade solar ao longo das quatro estacdes do ano (ASSIREU et al. 2022). Por
isso, a energia gerada por paineis fotovoltaicos € considerada uma energia verde, de

elevada disponibilidade, confiabilidade e que garante baixo custo operacional, além de
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exigir baixa manutencgdo. Assim, 0 emprego desta fonte energética auxilia na manutengéo
das demandas energéticas da populacao e da industria mundial. Portanto, diante da sua
natureza invariavel tenta minimizar os impactos ambientais gerados pela acgdo
antropogénica advindos do uso de combustiveis fésseis (ALAAEDDIN et al. 2019,
GANIYU et al. 2019).

Tendo em vista a inovacdo associada a implementacdo desses sistemas, alguns
desafios podem ser apontados como a adequacéo dos sistemas fotovoltaicos a aplicagoes
especificas, alto custo inicial associado, area de implantagdo, condic¢Bes climaticas,
irradiacdo solar e disponibilidade de tecnologia (ALAAEDDIN et al. 2019). Mais uma
vez, ratifica-se que 0 uso de energia solar é uma area aberta a grandes avancos.

Contudo, sabe-se que a energia fotovoltaica apresenta limitagdes quanto a sua
producdo, visto que depende da estabilidade do clima, isto é, alteragBes climaticas
interferem diretamente na intensidade da irradiacao solar a ser convertida em eletricidade.
Para isso, 0 uso de arranjos intermediarios na instalacéo de energia, a exemplo de baterias
estaciondrias possibilitam a estabilizacdo da alimentacéo do sistema, bem como garantem
0 armazenamento de toda a energia gerada (GANIYU et al. 2020). Desta maneira, é
possivel garantir a alimentacdo continua por energia plenamente renovavel.

Estudos desenvolvidos por Oliveira et al. (2023) e Oliveira et al. (2022) relatam
0 uso de painéis fotovoltaicos na geracao de eletricidade para alimentagdo de areas rurais.
Neste caminho, € importante pensar a aplicacdo de painel fotovoltaico a tratamentos de
efluentes de diferentes tipologias industriais, como forma de torna o processo sustentavel.
Esta via permite a aplicacdo de energia renovavel aos processos possibilitando uma
alternativa sustentavel ao tratamento de poluentes organicos seja em escala laboratorial
como ao final de diferentes tipos de processos de industriais, como exemplo no tratamento

de efluentes oriundos de inddstria de sanitizante.

2.5 EFLUENTE DE INDUSTRIA DE SANITIZANTE

A indUstria de sanitizantes caracteriza-se pela produgdo de diferentes tipos de
produtos destinados a higienizacdo pessoal e de uso geral. A variedade de sanitizantes
produzidos como desinfetantes, sabdes, desengordurantes e desengraxantes, conferem ao
efluente deste tipo de industria uma composicdo heterogénea e com elevada carga

orgénica. A presenca de surfactantes faz com que neste tipo de seja observada a formagéo
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de espuma. Quando descartados sem tratamento prévio ao meio ambiente, esses
tensoativos acabam por formar camadas superficiais nos mananciais reduzindo a
quantidade de oxigénio dissolvido. Além disso, sabe-se que alguns surfactantes se
acumulam ao longo do tempo, sendo resistentes a degradacdo (SELAMBAKKANNU et
al. 2021).

Além desses componentes, sais e outros compostos organicos estdo presentes na
fabricacdo de saneantes para garantir a coloracdo desejada e estabilizagcdo dos produtos.
Nesse contexto, a caracterizagdo do efluente deve ser realizada avaliando parametros
fisico-quimicos como potencial de hidrogénio (pH), s6lidos suspensos totais (SST),
solidos dissolvidos totais (SDT), 6leos e graxas (OG), demanda bioquimica de oxigénio
(DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO) (JANA et al. 2022).

No tocante ao descarte de efluente industrial em corpos hidricos, sabe-se que ndo
hd uma legislacdo que especifique a concentracdo limite para diferentes tipos
contaminantes organicos. No entanto, algumas normas presentes no pais estabelecem a

reducdo de alguns parametros para controle do langamento de rejeitos liquidos.

2.5.1 Legislacdo ambiental

A legislacdo que abrange o territério brasileiro disposta pelo Conselho Regional
do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da Resolucédo de n° 430 de 13 de maio de 2011,
estabelece sobre as diretrizes para gerenciamento do langcamento de efluentes industriais
em corpos hidricos. Por meio desta resolucéo, os rejeitos liquidos podem ser descartados
em mananciais desde que passem por tratamentos prévios de modo a garantir que
apresentem reducdo acima de 60% para matéria organica utilizando como parametro a
analise de DBO (BRASIL, 2011).

De modo mais restritivo, o estado de Pernambuco, por meio da Agéncia Estadual
de Meio Ambiente (CPRH) estabelece uma redugdo minima que varia entre 70 e 90%
da DBO de acordo com a carga organica gerada pela atividade industrial. Alem disso, o
efluente deve apresentar pH proximo a neutralidade variando entre 5 e 9, temperatura
abaixo 40°C e coloragédo ausente a olho nu. (PERNAMBUCO, 2003).

Desta forma, é de fundamental importancia o controle dos padrbes dos efluentes
industriais a serem langados aos corpos hidricos de modo a garantir que 0s processos de

tratamento a que sejam submetidos sejam adequados. Sendo assim, faz-se necessario



43

também o acompanhamento da degradacdo dos contaminantes quando submetidos a

tratamentos como os POA e os POAE pode ser realizado a partir de modelagens cinéticas.
2.6 MODELAGEM CINETICA

A cinética da descoloracdo ou clivagem inicial da molécula de corante pode ser
descrita por um modelo cinético abrangente que inclui a interacdo com o radical,
conforme descrito na Equacdo 45. Alem disso, autores afirmam que os processos de
degradacdo de corantes podem ser descritos por equacdo cinética de pseudo primeira
ordem, conforme exposto na Equacdo 46 (GRCIC et al. 2014; AOUDJIT et al. 2018;
SANTOS et al. 2018).

Contaminante + HO« — Produtos da degradacéo (45)

1
[Clo

= ¢ Kappt (46)

Em que, kapp € a constante aparente da taxa de reacdo considerada de pseudo-
primeira ordem (min), Co é a concentracéo inicial e C é a concentragdo de contaminante
no tempo t (min). Os processos oxidativos avancados, de maneira geral, SA0 expressos
pela cinética de Langmuir-Hinshelwood, visto que a relagdo In (C.Co?) em funcgdo do
tempo se configura de maneira linear, ou seja, este modelo sugere que a taxa de reacéo
depende diretamente da concentracdo do contaminante (SANTOS et al. 2018). Sendo
assim, He et al. (2016) apresentaram uma simplificacdo deste modelo pseudo-primeira

ordem de Langmuir-Hinshelwood, conforme a Equacéo 47.
—In () = kt (47)

Sendo k dado pela taxa da reacdo de pseudo-primeira ordem (min™).

Chan; Chu (2003) propuseram um modelo, descrito pela Equacéo 48, que pode
ser aplicado para descrever os tratamentos via POA. Este modelo se baseia no
acompanhamento da concentragdo do contaminante em estudo.

[c] t

i€l = L~ Gron (48)
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Sendo, p a cinética reacional (min) e ¢ a capacidade oxidativa (adimensional) do
sistema. Os valores de p ¢ 6 correspondem aos coeficientes linear e angular da curva,

respectivamente, obtidos a partir da linearizagcdo da Equacéo 48 (Equacdo 49).

t
1_TL]:,D-FO'{: (49)

[Clo

Nascimento et al. (2018b) afirmam que quanto maior a razao 1/p, mais rapida € a
taxa de degradacdo do composto estudado. Além disso, 0s autores relatam que quando t
tende ao infinito, o valor da constante 1/c ¢ igual a capacidade maxima de oxidag¢ao do
processo no final da reacéo.

Em alguns sistemas, o decaimento cinético pode ocorrer com perfil na forma de S
invertido. Nota-se, uma etapa inicial de decaimento lenta seguida de etapa mais rapida de
degradacdo. Assim, uma equacdo empirica foi proposta por Nichela et al. (2010) para
ajuste dos perfis de decaimento com este comportamento e requer apenas alguns dados
experimentais para obter a curva de ajuste que descreve estes perfis mais complexos de

degradacéo (Equacéo 50).

[C] _ 1-a.t-D

[Cl — 1+()C

+D (50)

O parametro a (min) indica a taxa de oxidagdo média (taxa inicial aparente), b
(min) o tempo de meia -vida aparente, C (adimensional) a inclinacdo obtida para a fase
rapida e D (adimensional) referente ao residual final.

E importante pontuar que ao fazer uso de POA se tem uma possivel formagéo de
compostos intermediarios, além da formacéo de CO e H.O. Deste modo, a toxicidade
pos submissao a esses tipos de tratamento deve ser avaliada. Além da geracdo de radicais
hidroxilas, os diferentes POA podem produzir também oxidantes secundarios por reacoes
colaterais, que podem afetar a toxicidade da solucdo apos o tratamento (PHILLIPS et al.
2020).
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2.7 TOXICIDADE

A realizacdo de testes de toxicidade frente a diversos organismos é feita para
avaliar o potencial toxico dos contaminantes ao meio ambiente, especialmente, apos
serem submetidos a diferentes tipos de tratamento. Desta maneira, é possivel simular
experimental os efeitos dos compostos quimicos sobre 0s seres vivos observando de que
forma a exposi¢do pode promover alteracfes na reproducdo e/ou crescimento, assim
como na germinacdo (KAUR et al. 2016).

A avaliacdo de toxicidade frente a semente de alface (Lactuca Sativa) € uma das
mais utilizadas, visto a grande disponibilidade e facil avaliacdo da germinacdo e do
crescimento de raizes desta espécie (BARBOSA et al. 2019; NASCIMENTO et al. 2018;
SANTOS et al. 2018). No entanto, outros seres vivos da fauna e flora também vém sendo
utilizados, dentre eles estdo bactérias (CHARAMBA et al. 2019) e microcrustaceos
(LEITE et al. 2016).

Doria et al. (2020) investigaram a toxicidade de sementes para tratamentos
eletroquimicos na degradag&o do corante azul indanteno utilizando diferentes eletrolitos
e densidades de corrente. Os autores constataram que a toxicidade das amostras apds
tratamento dependia de varia¢bes de pH independente da remocéo da cor para Lactuca
sativa. Para Raphidocelis subcapitata a inibicdo das sementes aumentou em 20% ap6s 0
tratamento sugerindo que os subprodutos gerados sdo mais toxicos para este organismo
especifico.

O uso de mais de uma espécie de seres vivos é importante devido a diversidade
dos ecossistemas, além das diferentes formas de manifestacdo da toxicidade apresentada
pelos diferentes organismos. Desta maneira, Peng et al. (2019) avaliaram a toxicidade
aguda e crbnica para peixes, crustaceos (Daphnia) e algas verdes antes e apds tratamento
de composto aromatico policlorado triclosan. A estimativa da ecotoxicidade avaliada pelo
programa ECOSAR revelou que a toxicidade ecoldgica do triclosan poderia ser reduzida
pelo tratamento. Utzig et al. (2019) estudaram a degradacéo de pesticida organofosfato
(Chlorpyrifos) pelo processo de fotoperoxidacdo e radiacdo UV-C e avaliaram a
toxicidade frente a larvas de Aedes aegypti e sementes de Lactuca sativa. Os autores
constataram que as amostras tratadas pelo processo de fotoperoxidacdo demonstraram um
aumento da toxicidade, levando a mortalidade superior a 90% para as larvas, além de

apresentar efeitos inibitorios no crescimento radicular das sementes analisadas.
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Santana et al. (2018) realizaram um estudo frente a sementes Lactuca Sativa,
Brassica juncea, Cichorium intybus e Portulaca grandiflora e as bactérias Escherichia
coli e Proteus mirabilis para degradacdo de corante de laranja direto 26 pelos processos
Fenton e foto-Fenton solar. Os autores constataram que para as trés sementes houve um
retardo de crescimento ao empregar o processo de Fenton; enquanto o processo foto-
Fenton influenciou apenas na diminuicdo da taxa de crescimento relativo para Lactuca
sativa. Frente as bactérias, 0s processos empregados ndo interferiram no desenvolvimento
das cepas utilizadas.

Luna et al. (2014) realizaram testes de toxicidade aguda com Daphnia similis e
testes cronicos com Ceriodaphnia dubia e Pseudokirchneriella subcapitata para
degradacdo dos corantes téxteis laranja acido 7, verde cuba 3 e preto reativo 5, e para 0s
corantes alimenticios amarelo 3 e vermelho 17 por foto-Fenton. Estes pesquisadores
observaram que houve aumento da toxicidade ao comparar a solucdo contendo os
corantes originais (verde cuba 3 e preto reativo 5) com a solucéo tratada desses corantes.
No caso do laranja &cido 7 e do vermelho alimentar 17, foi evidenciada uma maior
toxicidade da solucdo tratada do que da solucéo inicial. Os autores observaram ainda, que
somente para o corante amarelo 3 ndo houve aumento da toxicidade da solucdo tratada
via POA.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, estdo descritos o aparato experimental e métodos utilizados e
desenvolvidos para tratamento da mistura dos corantes acidos empregados em industria
de sanitizantes amarelo &cido 36 (AA36) e azul &cido 80 (AAB80). Para isso, trés matrizes
contendo a mistura dos corantes foi submetida a diferentes tipos de processos oxidativos

avancados sendo eles homogéneos e eletroquimicos.

3.1 MATRIZES DE TRABALHO

A conducdo inicial dos estudos se deu para solucéo aquosa contendo a mistura dos
corantes amarelo acido 36 (classe: azo, Cl 13065) (Polycrom Quimica) e azul acido 80
(classe: antraquinona, Cl 61585) (Polycrom Quimica). Vale ressaltar que estes corantes
sdo utilizados na fabricacdo de saneantes em industria situada no estado de Pernambuco,
preparou-se uma solucdo estoque com concentracdo de 100 mg-L* de cada corante.

De modo a investigar a capacidade de degradacdo dos processos de tratamento
propostos neste trabalho, preparou-se também uma matriz sintética contendo os corantes
na mesma concentracdo da solucao aquosa. O efluente sintético foi simulado fazendo uso
de sais inorganicos e componentes organicos encontrados nos mais diversos tipos
industriais e nesta tipologia industrial em questdo (HO et al. 2021; TANVEER et al.
2022) (Tabela 1).

Tabela 1- Composicéo efluente sintético simulando efluente de inddstria de sanitizante.

Concentracao Concentracéao
Composto (mg-L) Composto (mg-LY)
Na2SO4 25 (NH2).CO 20
MgSO4 15 NaCi2H25S04* 25
CaCOs 15 C10H16N20g** 10

*: Sodio sulfonato de dodecilbenzeno; **: Acido etilenodiaminotetraacético
(EDTA).
Fonte: a autora (2023).

Dando prosseguimento aos estudos, investigou-se a degradacdo da mistura dos
corantes ja mencionados em matriz real. O efluente de industria de sanitizante foi coletado

em sua forma bruta utilizando recipientes estéreis, preservadas sob refrigeragdo e em
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auséncia de luzem uma indistria de sanitizantes do Estado de Pernambuco/Brasil. E
importante destacar que a empresa em questao nao trata seu efluente internamente, uma
vez que ndo possui ETE, terceirizando o tratamento de seus rejeitos. De modo a analisar
de forma mais efetiva os contaminantes em estudo, os corantes AA36 ¢ AA80 (10 mg-L-

! cada corante) foram adicionados a amostra do efluente, tendo em vista que estes.

3.2 QUANTIFICACAO DOS CORANTES VIA ESPECTROFOTOMETRIA DE
ABSORCAO MOLECULAR NO UV/VIS

A partir da solucdo aquosa foram determinados os comprimentos de onda (A)
caracteristicos de cada corante isoladamente e em mistura através de varredura espectral
de 200 a 750 nm, utilizando espectrofotdmetro de ultravioleta/visivel (UV/Vis) (modelo
ThermoScientific). Para cada A foi construida uma curva analitica com faixa linear de
trabalho de 2 a 20 mg-L™! sendo determinados o coeficiente de correlagéo (r); o coeficiente
de variancia (CV) e os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ). Estes dois
ultimos foram estimados levando em consideracdo o desvio padrdo do menor nivel e a
inclinacdo da curva analitica (Nascimento et al. 2018a).

Para garantir a confiabilidade dos resultados obtidos através dessa metodologia,
para mistura de corantes foi realizada ainda uma varredura espectral em diferentes pH.
Desse modo, pode-se avaliar se a mudanca desse parametro promovia deslocamentos dos
A caracteristicos. ApOs etapa de avaliagdo via método analitico, passou-se a fase inicial
dos estudos sobre a determinacdo das condi¢Ges operacionais dos processos oxidativos

avancados (POA) para tratamento da mistura dos corantes supracitados.

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS CLASSICOS

Nesta etapa, testes preliminares foram realizados envolvendo os POA

homogéneos (Fenton, foto-Fenton e fotoperoxidacéo) sob diferentes tipos de radiagéo.

3.3.1 Determinacdo das condicdes de trabalho e ajuste de variaveis

Os ensaios preliminares se deram utilizando 50 mL de solucdo aquosa da mistura

dos corantes a uma concentracdo de 10 mg-L™* de cada composto (solucdo de trabalho),
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por um periodo de 120 min. Para estes estudos, utilizou-se as radia¢cdes UV-C (Figura 4)
e sunlight (SANTANA et al. 2017) fazendo uso da concentracdo dos reagentes fixadas
em 100 mg-L™ para H202 previamente padronizado (35%, Exodo cientifica) e 3 mg-L*
para Fe na forma de FeSO4.7H.O (99%, F. Maia). Esses valores foram estabelecidos
conforme estudos ja realizados no Laboratdrio de Engenharia Ambiental e da Qualidade
(LEAQ) (SANTANA et al. 2017; ZAIDAN et al. 2017; NAPOLEAO; ZAIDAN;
SANTANA, 2018).

Figura 4- Esquema representativo para o reator UV-C, com cotas em cm.
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Fonte: a autora (2023).

Ap06s a definicdo dos dois melhores processos para a degradacdo da solucéo de
trabalho, seguiu-se para a analise univariada dos parametros operacionais, com variacdo
de 50 a 100 mg-L* para a concentragéo de H20, ([H202]) (mantendo a concentracéo de
ferro ([Fe]) fixa em 3 mg-L™) e, em seguida, fixou-se a melhor concentragio do oxidante
variando de 1 a 5 mg-L ™ a [Fe]. Os ensaios foram conduzidos por um periodo de 120 min
de degradagao e monitorado para todos os A previamente determinados. Para os testes de
Fenton, a solucéo inicial de tratamento passou por ajuste de pH para 3-4 de acordo com
estudos evidenciados por Nascimento et al. (2018a). Ja o tratamento via fotoperoxidagéo
foi realizado com a solucdo em pH natural (5-6). Em seguida, realizou-se avaliacdo da
area superficial, expondo diferentes volumes (50, 250, 500, 750 e 1000 mL) da solugéo

de trabalho aos dois tratamentos.
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3.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS ELETROQUIMICOS

Tendo em vista que os eletrodos utilizados para tratamento da mistura dos corantes
foram barras de grafite comercial inicialmente diferentes caracterizagdes do material

aplicado foram necessarias.

3.4.1 Caracterizacao dos eletrodos

A caracterizacdo de imagem do eletrodo de grafite utilizado foi realizada por
microscopia eletronica de varredura (SEM model TESCAN VEGA3) em um sistema de
emissdo termibnica de tungsténio fabricado pela Oxford Instruments. O eletrodo também
foi analisado por difracdo de raios-X (BRUKER model D8 ADVANCE) por meio de uma
fonte de radiacéo de Cu-Ko com voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. Os dados foram
adquiridos na faixa de 20 de 15° a 100° com passo angular de 0,02° e passo no tempo de
1,5 s. De posse destas informag6es, seguiu-se com a montagem do sistema eletroquimico

de tratamento.
3.4.2 Confeccdo do aparato eletroquimico
O sistema de tratamento eletroquimico proposto para os POAE foi montado

utilizando um béquer com capacidade para 600 mL e bastdes de grafite. Esses ultimos

foram utilizados como anodo e catodo do sistema (Figura 5).
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Figura 5- Esquema representativo para o sistema eletroquimico, com cotas em cm.

Fonte: a autora (2023).

Conforme Figura 5, a fonte de energia utilizada para abastecimento do sistema foi
uma fonte de corrente continua reutilizada adquirida do descarte de eletrénicos da UFPE
(18,5 V) com corrente de saida igual a 4,9 A. Além disso, adotou-se uma distancia inicial

entre os eletrodos igual a 5 cm.

3.4.3 Ensaios preliminares

Os testes iniciais dos POAE utilizaram 250 mL da solugédo aquosa de trabalho,
emergindo 0,1 cm de altura do eletrodo (0,5 cm? de area superficial submersa). Para este
estudo inicial, utilizou-se diferentes eletrdlitos (NaCl, KCl e Na2S0Oa) individualmente ou
em combinagcio, todos a 0,1 mol-L* durante 60 min. Além disso, avaliou-se a influéncia
da agitacdo no sistema, que foi realizada com auxilio de bastdo magnético. A Tabela 2,
apresenta a descricdo de todos o0s ensaios, no que diz respeito ao tipo de eletrolito

empregado e 0 uso ou ndo de agitacdo no sistema.
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Tabela 2- Descrigdo dos eletrélitos (todos a 0,1 mol-L™?) e auséncia/presenca de agitacdo para
os diferentes ensaios.

Agitacéo Ensaios NaCl KCI Na2S04
1 X
2 X
3 X
Sem 4 X X
5 X X
6 X X
7 X X X
8 X
9 X
10 X
Com 11 X X
12 X X
13 X X
14 X X X

Fonte: a autora (2023).

Apos condicdes operacionais definidas os ensaios eletroquimicos foram assistidos
por diferentes tipos de radiacdo (UV-A e UV-C isoladamente e em conjunto).

3.4.4 Ensaios fotoeletroquimicos

Os processos eletroquimicos foram realizados na auséncia de radiacdo (para fins
comparativos), somente com radiacdo UV-C, somente com radiacdo UV-A e associando
as radiagdes UV-A e UV-C (LUCENA et al. 2021) (Figura 6). A distancia entre o catodo
e 0 anodo também foi investigada (5,00; 2,50 e 1,25 cm). A condutividade do sistema foi
garantida pela presenca de NaSO4 (Quimica Moderna) e KCI (Dindmica) ambos a 0,05
mol-L?, que foram empregados como eletrdlitos. O esquema representativo do sistema

operacional encontra-se apresentado na Figura 6.
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Figura 6 - Esquema representativo do aparato experimental utilizado para 0s ensaios
fotoeletroquimicos, com cotas em cm.
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Fonte: a autora (2023).

Ap6s determinacdo dos parametros operacionais para a oxidacdo
fotoeletroquimica (tipo de radiacdo e distancia entre eletrodos), investigou-se a influéncia
da [Fe] na eficiéncia do sistema eletroquimico. Em seguida, partiu-se para etapa de
verificacdo das condicdes experimentais para o processo fotoeletro-Fenton, onde a [Fe]
foi variada de 0,5 a 3,0 mg-L para as duas fontes de ferro empregadas (FeSO4-7H20
(Vetec):; FeCls (Dindmica)). Os estudos foram conduzidos em meio reacional com pH
igual a 3,5.

Findados os estudos com a primeira matriz, passou-se a avaliagdo da eficiéncia
dos processos que se mostraram eficientes no tratamento do efluente sintético descrito no
item 3.1.

3.5 EFLUENTE SINTETICO

Com base nos ensaios realizados para solugdo aquosa, deu-se prosseguimento as
investigacOes frente a matrizes mais complexas. A avaliacdo da [H202] para os estudos
de degradacédo do efluente sintético utilizando a fotoperoxidacdo/UV-C foi realizada a
partir do resultado preliminar obtido para a solu¢éo aquosa.

Para o0s ensaios eletroquimicos, inicialmente foi realizado uma avaliacdo

preliminar via oxidagdo eletroquimica para determinar as concentracfes dos eletrélitos
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Na,SO4 e KCI necessarias para esta matriz. Dando continuidade a investigacdo da
degradacédo da mistura dos corantes AA36 e AA8O frente a matrizes complexas, no item
seguinte, foi estudado a degradacdo da mistura dos corantes em efluente de industria de

sanitizante.

3.6 EFLUENTE DE INDUSTRIA DE SANITIZANTE

Os corantes utilizados em industria de sanitizantes, AA36 e AA80, foram
avaliados quando presentes EIS. Vale ressaltar que para esta matriz foi realizada dopagem
com os corantes AA36 e AA80, a uma concentragdo de 10 mg-L™* cada. Esta dopagem
foi feita de modo a garantir que pudesse ser realizada uma avaliacdo da degradacéo destes
compostos em uma matriz mais complexa, onde se verifica a presenga de sais inorganicos,
corantes e estabilizantes, formados por anéis aromaticos. Estes compostos repercutem na
intensidade da absorbancia proximo a regido de 200 nm (vide Apéndice A), extrapolando
a regra de Lambert-Beer com absorbancia superior a 3. Desse modo, optou-se pela
avaliacdo da degradacéo via espectrofotometria molecular de UV-Vis somente para 0s
grupamentos cromaforos (436 e 624 nm).

O efluente tratado neste trabalho foi caracterizado conforme parédmetros fisico-
quimicos (condutividade (Método 2510), turbidez (Método 2130B), 6leos e graxas,
cloretos (Método 4500D), pH, demanda quimica de oxigénio (DQO) (Método
5220D), demanda bioquimica de oxigénio (DBO) (Método 5210B), série de sélidos
(Métodos 2540B, D, E e F) e metais (adaptado do método 3111B) com metodologias
descritas pelo Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (BAIRD;
EATON; RICE, 2017). E importante destacar que a empresa em questio nio trata seu
efluente internamente, uma vez que ndo possui ETE, terceirizando o tratamento de seus
rejeitos.

Para tratamento desta matriz, foi utilizado um sistema de alimentacdo energética
sustentavel empregando painel solar. O aparato experimental utilizado encontra-se

descrito a seguir.
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3.6.1 Montagem e dimensionamento do sistema fotovoltaico off-grid

A cémara de irradiacdo e o aparato eletroquimico foram alimentados
energeticamente por sistema fotovoltaico off-grid montado conforme a Figura 7. O
sistema é constituido por um painel solar fotovoltaico, um controlador de carga, um

inversor e uma bateria estacionaria.

Figura 7- Esquema representativo para sistema fotovoltaico off-grid de alimentacéo dos
processos de degradacdo dos corantes AA36 e AA80.

7 1 Painel solar fotovoltaico
ﬂ 2 Controlador de cargas
3 Inversor de corrente
4 Bateria estacionaria
J_[ 5 Fonte de alimentacio
1 6 Sistema experimental
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Fonte: a autora (2023).

Conforme o sistema exposto na Figura 7, o sistema fotovoltaico é formado por
uma placa solar (BYD 335-PHK-36 Poli (335Wp)) que capta a energia solar
transformando-a em corrente continua. Para que esta seja transformada em corrente
alternada e possibilite a alimentacao energética de equipamentos faz-se necessario o uso
de um inversor de corrente (Hayonik - 750W / 12Vcc / 220Vac / 60Hz Onda Modificada).
Em sistemas que contam com armazenamento, denominado off-grid, utiliza-se uma
bateria estacionaria (Moura 12MN105) cuja tipologia é confeccionada com o objetivo de
ofertar constancia de corrente por longos periodos de tempo. Outro fator importante € a
possibilidade de descarregamento por inimeras vezes, garantindo um ciclo de vida longo.

O controlador de carga selecionado (MPPT Epever 30A 12/24V (XTRA3210N-
XDS2)), por sua vez, permite preservar a vida (til deste tipo de bateria, protegendo-as
dos efeitos ocasionados pela sobrecarga ou descarga abrupta, além de reduzir as perdas
energéticas do sistema como um todo. Outra funcéo importante do controlador € regular
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a temperatura e a pressao do sistema prevenindo superaquecimentos e acidentes com o
funcionamento de todo o sistema. Por isso, nota-se que este € conectado aos 3 elementos
placa, bateria e inversor. A partir do inversor é possivel conectar os equipamentos
desejados. Conforme o esquema representado na Figura 7, observa-se que a fonte de
alimentacéo para o sistema eletroquimico é conectada ao inversor.

Com o sistema de alimentagdo energética montado, deu-se prosseguimento aos

tratamentos para o efluente da industria de sanitizante.

3.6.2 Degradacao de efluente de industria de sanitizante

Os ensaios de degradacdo para matriz mais complexa, foram realizados com base
em estudo preévio realizado por Neves et al. (2022). Para tal, ensaios preliminares para o
efluente de industria de sanitizantes permitiram investigar a eficiéncia dos processos de
modo isolado e combinado (POA cléssico e eletroquimicos). Os ensaios classicos foram
avaliados conforme os resultados obtidos para a SA e o ES, variando a [H202] de 80 a
720 mg-LL. Os ensaios eletroquimicos, foram investigados com uso ou néo dos eletrélitos
(NazSO4 e KCI, ambos a 0,05 mol-LY), sob radiagdo UV-C. Além disso, nos ensaios
combinados, os tratamentos foram realizados em série por tempo experimental total de
240 min. Na condic&o de associagio, a adicdo do perdxido de hidrogénio (400 mg-L) de
modo fracionado (0, 30, 60 e 90 min, com adig¢des de 100 mg-L 1) também foi investigada.

3.6.3 Analise de custo para o tratamento proposto para efluente de industria de

sanitizante

Para o tratamento da mistura dos corantes AA36 e AA80 em efluente de industria
de sanitizante, foram utilizados processos classicos e eletroquimicos. Para 0 POA classico
empregou-se um reator fotocatalitico de bancada com radiacao do tipo UV-C (Figura 6)
e para o processo eletroquimico (Figura 5). Para alimentacdo energética utilizou-se o
sistema fotovoltaico off-grid cujo esquema esta apresentado na Figura 7. Sendo assim,
realizou-se uma andlise de custo para a construcdo dos sistemas de tratamento,
considerando-se o valor associado a materiais, equipamentos e acessorios utilizados. Vale
ressaltar, que o custo de aquisicdo da fonte utilizada ndo foi computado, pois esta foi

adquirida junto ao depdésito de descarte de eletrénicos da Universidade Federal de
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Pernambuco (UFPE) onde a pesquisa foi desenvolvida. Dando-se prosseguimento a este
estudo, determinou-se o custo operacional de cada processo, considerando 0s reagentes

utilizados, poténcia das lampadas, fonte utilizadas e custo associado a energia elétrica.

3.7 ACOMPANHAMENTO CINETICO DOS POA CLASSICOS E POAE

Apos verificacdo das melhores condi¢cBes experimentais para as trés matrizes
avaliadas para os POA cléssicos e eletroquimicos foi realizado o monitoramento cinético
da degradacdo da mistura de corantes em estudo. Para tal, as aliquotas foram coletadas
em intervalos de tempo (0, 2, 5, 7, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90,120, 150, 180, 210, 240, 300,
360 e 420 min) determinados previamente e quantificadas em seguida. Os modelos
cinéticos propostos por Chan; Chu (2003), Nichela et al. (2010) e He et al. (2016) foram
utilizados para avaliar os dados experimentais com auxilio do software Origin 8.0.

Além disso, foi feito um monitoramento através dos ensaios cinéticos para realizar

quantificacdo dos agentes oxidantes envolvidos no processo.

3.7.1. Perdxido de hidrogénio residual

A concentracdo de peroxido de hidrogénio residual na solugdo, apds o final do
tratamento foi realizada empregando duas metodologias. A primeira delas utilizou
método colorimétrico semi-quantitativo empregando fitas MQuant (Merck), com faixa de
H20; entre 0 e 25 mg-L . A segunda metodologia tomou por base os estudos de Santana
et al. (2021) que investigaram as melhores condigdes experimentais para solugdo de
metavanadato de aménio na quantificacdo do H202 ap6s os ensaios de degradacédo de agua
residual téxtil sintética. Para realizacdo da quantificacdo do agente oxidante foram
utilizados 10 mL de uma solucdo preparada com 4 mL da solucdo de corantes (apds o
tratamento), 1,6 mL de solucdo acidificada de metavanadato de amonio (0,05 mol-L* de
NH4VOs e 0,3 mol-L™* H,SO4) e 4,4 mL de agua destilada. O comprimento de onda
monitorado foi de 442 nm, sendo a quantificacdo realizada em espectrofotdmetro de
UV/Vis através de curvas analiticas com as seguintes faixas lineares: a) 0 — 10, b) 10- 100
e ¢) 100-800 mg-L ™.
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3.7.2 Cloro livre
A producgédo de cloro livre foi determinada pela quantificagdo do composto
Warster formado utilizando N, N-dietil-p-fenilenodiamina (DPD) como indicador, pela

metodologia adaptada de Standard Methods 4500-Cl G e ISO 7393/2 (Figura 8).

Figura 8 - Metodologia analitica utilizando indicador DPD para quantificacdo de cloro livre por
espectrofotometria de absor¢do molecular no UV/Vis.

Amostra experimental »¢ Solugio tampio (0,5 mL)
(1 mL) y % Solugio de DPD (0.5 mL)

r @'
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o volume de 10 mL.

Fonte: a autora (2023).

A metodologia descrita na Figura 8 utilizou como solucdes de trabalho para o
método de quantificacdo mencionadas foram a solucdo tampdo (100 mL) preparada
contendo 2,4 g de NazHPOg4, 4,6 g de KH2PO4 e 10 mL de EDTA (0,8%) e a solugéo
indicadora DPD acidificada (100 mL) contendo 0,1 g de DPD e 2,5 mL de EDTA (0,8%).
O comprimento de onda monitorado foi de 515 nm em curvas analiticas de 0 — 10, 10-
100 mg-L ™.

Terminada a avaliagdo das cinéticas reacional, assim como dos agentes oxidantes
presentes nos processos avaliados, passou-se a etapa de avaliacdo da toxicidade das

matrizes antes e apés 0s tratamentos propostos.

3.8 TOXICIDADE

A avaliacdo da toxicidade das amostras antes e apds o tratamento se deu utilizando
diferentes organismos como sementes e bactérias. Para sementes, a avaliacdo da
toxicidade da solucdo tratada, da solucdo antes do tratamento, os controles positivo
(Acido Borico, HsBOs, 3% m/m) e negativo (agua destilada) foi realizada umedecendo o
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papel de filtro com 4 mL das soluc@es utilizados como suportes em placas de Petri. Nestas
placas, foram dispostas 20 sementes de agrido (Nasturtium officinale), cenoura (Daucus
carota subsp. Sativus) e tomilho (Thymus vulgaris). O periodo de incubacéo foi de 120 h
a temperatura ambiente (27 = 2° C) e sem exposi¢do a qualquer tipo de radiacdo. O
procedimento foi realizado com 5 replicatas, sendo selecionadas as 3 que apresentaram
os resultados mais proximos entre si. Os indices de crescimento relativo (ICR) e de

germinacao (IG), foram determinados conforme Equagdes 51 e 52 (YOUNG et al. 2012).

ICR = % (51)
_ rp (SGA)
IG = ICR 275 (52)

Sendo CRA, o comprimento da raiz total na amostra; CRC o comprimento da raiz
total no controle negativo; SGA o nimero de sementes germinadas da amostra e SGC o
namero de sementes.

Os testes com bactérias foram desenvolvidos em parceria com o Departamento de
Bioquimica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). Desse modo, bactérias
patogénicas do tipo Escherichia coli (UFPEDA224) e Salmonella enteritidis (UFPEDA
414) da Colecéo de Culturas do Departamento de Antibidticos da UFPE foram utilizadas
para ensaios de biotoxicidade. As cepas bacterianas foram mantidas a -20 + 1°C em meio
contendo leite desnatado em po estéril contendo 10% (v/v) de glicerol. Para reativacéo,
as bactérias foram adicionadas em meio Agar Mueller Hinton durante a noite (36 = 1°C)
e ressuspendidas em solucéo salina estéril (NaCl 0,15 mol-L1). Por fim, foi determinada
a densidade dptica a 600 nm (DO600) da suspensao.

As bactérias em estudo foram expostas a solucdo, antes e apds o tratamento,
avaliando o crescimento bacteriano logo apds o periodo de incubacdo. Para tal, foram
utilizadas placas de microtitulagao de 96 pocos, que foram incubadas a 36 =+ 1°C, por um
periodo de 24 h. O percentual de crescimento para as amostras foi obtido em comparacéo

ao controle negativo (agua ultrapura estéril).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A necessidade de aplicacdo de metodos eficientes para tratamento de
contaminantes organicos presentes em aguas residuarias, a exemplo de corantes aplicados
em industria de sanitizantes, fez desse trabalho uma proposta para reducdo de impactos
causados ao meio ambiente. Neste topico, estdo descritos os resultados obtidos para o
tratamento da mistura dos corantes amarelo acido 36 (AA36) e azul acido 80 (AA80) por

processos oxidativos avancados homogéneos e eletroquimicos.

4.1 ANALISE DOS CORANTES VIA ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO
MOLECULAR NO UV/VIS

As solucdes aquosas contendo os corantes (10 mg-L™ de cada) individualmente e
em mistura foram submetidas a andlise de varredura espectral de 200 a 750 nm. Os
espectros dos corantes AA36, AA80 e da mistura deles estdo apresentados na Figura 9
(a). Na sequéncia, foram realizadas varreduras espectrais para avaliar o0 comportamento

da mistura dos corantes conforme alteracdo dos pH da solucdo (Figura 9 (b)).

Figura 9 - Varredura espectral (a) da solucgdo individual e da mistura dos corantes azul acido 80
e amarelo &cido 36 e (b) mistura dos corantes azul acido 80 e amarelo acido 36 em diferentes

pH.
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Fonte: a autora (2023).

Conforme pode ser observado na Figura 9(a), as solu¢bes monocomponentes dos
corantes AA80 e AA36, além de sua mistura, evidenciaram que 0s comprimentos de onda
caracteristicos (A) S840 267, 436 e 624 nm. O menor A refere-Se a presenga do grupamento

aromatico, enquanto os A de 436 e 624 nm referem-se, respectivamente, aos grupos
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cromoforos dos corantes AA36 e AAS80. Relatos na literatura corroboram o
comportamento obtido tanto para os corantes individuais quanto em mistura. Kuchtova et
al. (2020) avaliaram o comportamento espectral para o corante azul acido 80 em pH 6,2
na faixa de 400 a 800 nm e constataram a presenca do grupo cromoéforo em 627 nm. Garg
et al. (2019) evidenciaram o pico de 434 nm para o corante AA36.

Pela Figura 9(b), observa-se que a mistura aquosa dos corantes em estudo possuli
0 mesmo comportamento espectral independentemente dentro da faixa de pH
experimentada (2-7), visto que ndo foi verificado deslocamento dos picos pela
sobreposicdo dos espectros. Sendo assim, pode-se empregar o pH natural da mistura de
corantes (4-5) para construcao das curvas analiticas, sem prejudicar a confiabilidade de
quantificacio das solugdes antes e apos a submissdo aos tratamentos. Stastna et al. (2005)
avaliaram o comportamento espectral de alguns corantes do tipo azo com faixa de pH
abaixo de 5 e constataram que embora tenha ocorrido uma pequena reducdo no valor de
absorbancia, ndo houve deslocamento dos comprimentos de onda analisados.

De posse de uma metodologia capaz de identificar os corantes em anélise, seguiu-
se para a etapa de determinacdo dos parametros de linearidade, precisdo, LD e LQ,

conforme exposto na Tabela 3.

Tabela 3 - Equacdes, coeficientes de correlacéo, limites de quantificacdo e detecgdo das curvas
analiticas via espectrofotometria de absor¢do molecular no UV/Visivel

(n;;n) Equacéo da curva r (m;-(lg_'l) (mléﬁ)__l) CV (%)
267 y =0,0267x + 0,0126 0,99 0,98 0,32 3,25
436 y =0,0243x + 0,0158 0,99 0,94 0,31 3,43
624 y =0,0195x + 0,0215 0,99 0,86 0,28 3,08

Fonte: a autora (2023).

As equagdes das curvas, nos A de 267, 436 ¢ 624 nm, apresentaram r iguais a 0,99
estando em concordancia com o minimo exigido pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA)para métodos com linearidade (BRASIL, 2017). Além disso, 0s
valores obtidos para CV relativo a menor concentracdo de cada curva apresentou valores
menores que 5%, tanto para a menor concentra¢do quanto para as demais concentracoes

avaliadas, evidenciando a precisdo da metodologia empregada (PEREZ, 2010). Deste
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modo, pode-se passar para etapa de tratamento dos corantes.

4.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS HOMOGENEOS

Em sequéncia a avaliagdo do método analitico, deu-se inicio as analises

preliminares de degradacédo dos corantes utilizando diferentes tipos de POA classicos.

4.2.1 Estudo preliminar sobre a eficiéncia dos processos de fotoperoxidagéo, Fenton

e foto-Fenton

Os processos oxidativos avangados homogéneos foram avaliados durante 120 min
conforme descrito no item 3.3.1. Os resultados destes ensaios estdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4 — Resultado do estudo preliminar para degradacdo da mistura aquosa dos corantes
utilizando os POA fotoperoxidacédo, Fenton e foto-Fenton sob radiagdo UV-C e sunlight.
Condigdes operacionais: [Co] = 10 mg-L?, [H.02] = 100 mg-L?, [Fe] =3 mg-L%, t = 120 min,

p=1 atm.
Degradagéo (%o)

Radiagéo Processo Comprimento de onda (nm)

267 436 624

Fenton 31,57 100,00 97,87

Peroxidagéo SD SD SD
Foto-Fenton 57,71 100,00 97,23

uUv-C
Fotoperoxidacéo 100,00 100,00 100,00
Foto-Fenton 81,64 100,00 100,00
Sunlight
Fotoperoxidacéo SD 54,27 8,18

*SD: sem degradacéo.
Fonte: a autora (2023).

A analise dos resultados dispostos na Tabela 5 evidenciam gque 0S processos sem
0 uso de radiacdo (peroxidacdo e Fenton) demonstraram ser ineficientes no tratamento

dos corantes, com degradacdo nula no processo de peroxidacdo. Embora o processo
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Fenton consiga uma remogdo quase completa da mistura em A acima dos 400 nm,
associado a regido visivel e responsavel pela absorcdo dos grupos cromoéforos dos
corantes, em A mais baixos obteve-se uma baixa eficiéncia. Este fato é justificado pelo
reagente Fenton ser capaz de promover a quebra das liga¢des de baixa energia dos grupos
cromoforos (436 e 624 nm) e, consequentemente, uma facil degradacéo desta parte da
molécula. No entanto, este tipo de POA apresenta limitacGes para promover a degradacao
das estruturas aromaticas das moléculas (267 nm), que apresentam liga¢des conjugadas
de maior energia. Desta maneira, nota-se que o peréxido de hidrogénio, por si so, ndo é
capaz de promover a degradacdo dos corantes e que a combinacdo de H>O/Fe auxilia
apenas no tratamento dos grupos cromoforos, exigindo assim a presenca de radiacgéo.

Aliado a isto, 0 uso do reagente de Fenton com associacdo da radiacdo sunlight
permitiu um aumento na degradag¢do da mistura para os A de 267 nm (81,64%) e 624 nm
(100%) quando comparado aos dados do mesmo processo sob radiagdo UV-C (57,71% e
97,23% para 267 nm e 624 nm, respectivamente). Neste caso, o sistema foto-Fenton/UV-
C pode ter levado a formacao de radicais de menor reatividade, considerando que estes
podem sequestrar os radicais hidroxila quando presentes em excesso (NASCIMENTO et
al. 2020; OLIVEIRA et al. 2021).

Ainda na andlise da Tabela 4, verifica-se que o sistema de fotoperoxidacéao
empregando radiacdo sunlight foi ineficiente, visto que ndo houve degradagdo para o A
de 267 nm. Este processo ainda apresentou resultados baixos para os comprimentos de
onda de 436 e 624 nm, degradando apenas 54,27 e 8,18%, respectivamente. Isso esta
relacionado possivelmente ao fato de que a radiacdo sunlight emite com menor
intensidade energética na faixa de comprimento de onda dos corantes, conforme descrito
por Barbosa et al. (2019). Nesta faixa, outras radiacGes a exemplo da UV-C apresentam
uma maior emissdo de fotons, que auxiliam na degradacdo dos corantes em estudo,
principalmente na quebra homolitica do agente oxidante (H.O2) (MOREIRA et al. 2017).
Isso permite explicar por que a fotoperoxidacéo utilizando a radiagdo UV-C promoveu a
degradacdo completa para os 3 comprimentos de onda.

Resultado semelhante foi obtido por Charamba et al. (2019) ao tratar a mistura de
corantes verde folha e roxo acai a 50 mg-L™ via POA. O sistema fotoperoxidacio sob
radiacdo UV-C se apresentou no estudo preliminar como o mais eficiente com
degradacfes de 17,94% (215 nm), 43,24% (248 nm), 91,05% (523 nm) e 92,06% (627

nm). Desta maneira, optou-se por avaliar melhor os sistemas fotoperoxidacdo sob
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radiacdo UV-C (FP) e foto-Fenton sob sunlight (FF/SUN). Estes seguiram para analise
univariada dos parametros do processo para determinacdo das melhores condicdes

operacionais.

4.2.2 Determinacdo das melhores condicGes operacionais para sistema de
fotoperoxidacao/UV-C

A andlise univariada do processo de fotoperoxidacdo empregando radiagdo UV-C
se deu a partir da variagdo da concentragdo de H,O2 (de 50 a 100 mg-L1) do sistema. Os
resultados obtidos apenas para o A de 267 nm estdo dispostos na Figura 10 (a), visto que
para os demais comprimentos foi observada degradacao total para todas as concentragdes
do agente oxidante avaliadas. Em seguida, seguiu-se avaliando a influéncia da variagéo

do volume de solucéo de trabalho (Figura 10 (b)).

Figura 10- Tratamento da mistura dos corantes AA80 e AA36 utilizando fotoperoxidacdo sob
UV-C: (a) Estudo da concentracao de perdxido de hidrogénio e (b) Influéncia da variagdo do
volume experimental. Condi¢des operacionais: [Co] = 10 mg-L?, t = 120 min, p=1atm, T =

40+1°C.
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Fonte: a autora (2023).

A partir da andlise da Figura 10 (a) observa-se que com 0 aumento da
concentragéo de H,O- de 50 para 60 mg-L™, o percentual de degradagéo sofreu acréscimo
em torno de 21%. Entretanto, foi apenas ao fazer uso de 80 mg-L* de H20, que se
observou degradacao total para o A =267 nm, indicando que esta deve ser a concentragao
limite de peroxido de hidrogénio para o processo de FP. Por isso, adotou-se esta
concentracéo para realizacdo dos procedimentos seguintes, que levou em consideragéo a
associacao de maior eficiéncia e menor uso de reagentes. Comportamento semelhante ao

obtido neste estudo, foi observado por Moraes et al. (2020) ao variar a concentracao de
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H,02 de 40 a 100 mg-L ™ no sistema de fotoperoxidagdo/UV-C para tratamento do corante
violeta acido 17, especialmente para os comprimentos de onda de 254 e 307 nm.

Na Figura 10 (b), verifica-se que o0 aumento progressivo do volume em 5, 10, 15
e 20 vezes conduziu a diferencas de degradacdo menores que 10% para os A estudados.
Desta forma, pode-se afirmar que o aumento da area de exposi¢do ao tratamento ndo
influenciou negativamente no tratamento dos corantes AA36 e AA80, principalmente
quando se analisa os grupos croméforos. Este fato pode ser justificado pelo aumento do
volume da solucdo de trabalho que eleva, por conseguinte, a area superficial de exposicao
(18,86; 63,62; 122,72; 330,06 e 363,05 cm?). Vale ressaltar, que este comportamento
degradativo comparando-se a variacdo da area de exposicao da solucdo de tratamento foi
semelhante ao estudo desenvolvido por Nascimento et al. (2020) para mistura de corantes
alimenticios, amarelo por do sol e tartrazina, sob radiacdo UV-C. Ratifica-se, portanto, o

uso de 1000 mL de solucdo da mistura dos corantes AA36 e AA8O para estudo cinético.

4.2.3 Determinacdo das melhores condigdes operacionais para sistema de foto-
Fenton/sunlight

A otimizacdo do sistema foto-Fenton com radiacdo sunlight (FF/SUN), que
apresentou melhor eficiéncia ap6s o processo FP, iniciou-se com o estudo univariado da
concentragédo de Fe (Figura 11(a)).

Figura 11- (a) Estudo da concentracédo de ferro para tratamento da mistura dos corantes AA80 e
AA36 utilizando foto-Fenton sob radiacéo sunlight. (b) Estudo da concentragdo de H,O, para
tratamento da mistura dos corantes AA80 e AA36 utilizando foto-Fenton sob radia¢éo sunlight
para o comprimento de onda 267 nm com [Fe]= 3 mg-L™. Condigdes: [Co] = 10 mg-L*, t =120
min, p=1 atm, T =50+1°C, pH = 3,5.
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Observa-se na Figura 11 (a) que a maior degradacéo para os 3 A analisados foi
evidenciada para a concentragdo intermediaria de Fe, ou seja, igual a 3 mg-L™. Este
comportamento foi semelhante ao obtido no estudo desenvolvido por Ertugay; Acar
(2017), para a degradagdo do corante azul direto 71 (100 mg-L™?) por reacdo de Fenton
quando variaram a concentracéo de Fe entre 0 e 6 mg-L™, obtendo 32,5% de reducio da
demanda quimica de oxigénio (DQO) e 73% de degradacéo para a cor.

Além do exposto, nota-se que o aumento da concentracdo de Fe também
influencia no decaimento da degradagdo para os trés A, sendo o 267 nm o mais sensivel a
variacdo do catalisador (FeSQOs). Este fato pode ser explicado pela inibigdo do proprio
oxidante que transforma em ions hidroperoxila os radicais hidroxilas devido ao excesso
de ions de Fe presente na solugdo durante o tratamento (BENSALAH; DBIRA; BEDOUI,
2019).

De posse destes resultados, deu-se continuidade a investigacdo da eficiéncia dos
sistemas com a avaliacdo da influéncia da variacao da [H202], conforme (Figura 11(b)).
Observa-se que quanto maior a concentracdo do agente oxidante na faixa de 50 a80 mg-L"
! mais alto o percentual de degradacdo do A = 267 nm para 0 sistema FF/SUN. Para as
demais concentragOes estudadas, 90 e 100 mg-L™, observou-se uma estabilizagdo no
percentual degradativo. O estudo da concentracdo do H>O> na degradacdo dos corantes
remazol amarelo e reativo turquesa realizado por Nascimento et al. (2018b), evidenciou
um aumento na eficiéncia de degradacdo a medida que a concentracéo de agente oxidante
variou de 40 a 100 mg-L* para o sistema foto-Fenton sob radiagéo sunlight para menor
comprimento de onda (239 nm). Apds essa faixa, observa-se uma peguena reducdo na
eficiéncia do tratamento de modo semelhante ao presente estudo. Desta maneira, seguiu-
se para 0 estudo da varia¢do do volume utilizando as condi¢des experimentais de [Fe] =3
mg-L* e [H202] = 80 mg-L* (Figura 12 (a)).
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Figura 12- Influéncia da variacdo do volume experimental na degradacdo da mistura dos
corantes AA80 e AA36 para processo foto-Fenton (sunlight). Condigdes operacionais: [Co] = 10
mg-L?, [H20;] =80 mg-L?, [Fe] =3 mg-L*, t =120 min, p=1 atm, T = 50£1°C, pH = 3,5.
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O estudo da degradacdo da solucdo de corantes em estudo empregando diferentes
volumes pelo processo foto-Fenton sob radiagéo sunlight (Figura 12), permitiu verificar
que o0 aumento da area superficial para o A de 267 nm conduziu a uma redugdo gradativa
da eficiéncia do tratamento (cerca de 55%) do menor para 0 maior volume. Esta queda na
eficiéncia pode ser justificada pela dispersdao dos fotons emitidos quando houve um
aumento do diametro do reator utilizado. Deste modo, foi realizada a medicao da emisséo
de fétons, com auxilio de radiémetro (Instrutherm) em trés faixas de comprimento de
onda (UV-A/UV-B; UV-C e visivel) em cinco pontos do reator de modo a entender a

distribuicdo da fonte luminosa (Figura 13).
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Figura 13- Variacdo da emissao de fotons para regides do visivel, UV-A/UV-B e UV-C para
reator sunlight (A, B, C e D distam 10,75 cm do ponto E).
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Fonte: a autora (2023).

Na Figura 13, observa-se que para as trés faixas analisadas, o centro do reator
sinalizado pela letra E, apresentou maiores valores para a emissao de fétons. Ao se avaliar
esta emissdo para um raio de 10,75 cm em 4 pontos distintos (A, B, C e D), nota-se a
reducdo da emissao de fétons para a regides avaliadas se comparado ao centro do reator.
Desta maneira, a reducédo na eficiéncia de tratamento para o comprimento de onda de 267
nm para o maior volume (1L) de tratamento € justificada por essa diminuigdo dos fotons
gue atingem a solucdo a ser tratada.

Coenen et al. (2013) relatam que a otimizagdo na construcdo de reatores para uso
de POA leva em conta diversos fatores como o coeficiente de absorcdo da agua, a taxa de
reacdo, o numero de ldmpadas e a quantidade de fotons que estas emitem. No tocante
apenas as fontes de radiacdo estas podem ser classificadas quanto aos tipos de emissao.
Considera-se uma lampada com emissdo do tipo linha, quando se pressupde que a
lampada tenha um volume zero e que esta emita uma sequéncia de feixes de radiacdo em
planos paralelos perpendiculares ao eixo da lampada. Podem ser ainda classificadas ainda
como esféricas quando estas emitem feixes concentricamente ou ainda como difusa
guando se presume que a lampada seja um cilindro com um certo volume e a emissdo de
feixes se da de forma difusa, o que interfere diretamente na cinética de reacdo. Ja, a
lampada sunlight utilizada neste trabalho configura-se como uma radiacao do tipo difusa
e apresenta, portanto, maior complexidade no quesito da emissdo de fétons, fato este

justificado pelos resultados dispostos na Figura 13.
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Tendo em vista que este sistema (FF/SUN) utilizou a mesma [H20-] além de 3
mg-L™ de Fe e ndo apresentou eficiéncia proxima ou maior que o sistema FP apos
otimizag&o das variaveis. Optou-se, portanto, pela ndo continuidade do estudo cinético
para este sistema e seguir a avaliacdo da toxicidade dos tratamentos homogéneos apenas
para a fotoperoxidacao sob radiacdo UV-C e o tratamento eletroquimico selecionado na

sequéncia.
4.3 PROCESSOS OXIDATIVOS ELETROQUIMICOS

Antes do inicio das discussdes acerca da degradacdo via processos oxidativos
eletroquimicos, foram realizadas as caracteriza¢Ges dos eletrodos de grafite empregados
neste estudo.
4.3.1 Caracterizacéo eletrodos

De modo a verificar a morfologia e constituicdo dos eletrodos de grafite, foram

realizadas analises de caracterizacdo. Os resultados obtidos neste estudo estdo dispostos

na Figura 14.
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Figura 14- Microscopia eletronica de varredura do eletrodo de grafite antes do tratamento para
(a) superficie, imagens com ampliacéo de 20k e (b) corte, imagens com a ampliacao de 20Kk;
difratometria de raios-x (c).
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Por meio da andlise de MEV, na Figura 14(a) e 14(b) observa-se que o eletrodo
antes do tratamento apresenta superficie levemente heterogénea, rugosa e com auséncia
de poros definidos. A andlise cristalografica feita pelos resultados da difratometria de
raios-x (Figura 14 (c)) evidencia a presenca de um pico em torno de 44°. Conforme
Popova (2017), o pico do difratograma corresponde ao plano basal (1 0 1) e determina a
dimensao longitudinal dos elementos estruturais do grafite. Este pico se encontra presente
em grafites do tipo C-1, referente a material usado em sistemas elétricos a vacuo e na
indUstria de engenharia elétrica. De posse das caracterizagOes, iniciou-se 0s estudos

operacionais para tratamento dos contaminantes.

4.3.2 Estudo preliminar dos processos oxidativos avancados eletroquimicos

O acompanhamento espectral das solugdes de corantes, individualmente e nos

diferentes eletrélitos testados, foi realizado de modo a verificar o comportamento da
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mistura de corantes mediante a presenca dos eletrolitos (NaCl, Na;SOs e KCI) no

processo de degradacdo. O resultado obtido esta disposto na Figura 15.

Figura 15 - Varredura espectral da mistura dos corantes azul acido 80 e amarelo acido 36 na
presenca dos eletrélitos NaCl, Na;SO4 e KCl a 0,1 mol-L™.
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Fonte: a autora (2023).

Verifica-se na Figura 15 que a presenca dos eletrolitos na solucdo da mistura dos
corantes estudados ndo promoveu deslocamentos nos picos caracteristicos de modo a
interferir na quantificacdo da solucdo durante o tratamento. Deste modo, seguiu-se a
avaliacdo dos processos eletroquimicos avaliando a eficiéncia dos eletrdlitos, bem como

a auséncia/presenca de agitacédo do sistema (Figura 16).

Figura 16- Avaliacéo da eficiéncia do processo eletroquimico na degradacdo da mistura dos
corantes azul &cido 80 e amarelo &cido 36 na presenca individual dos eletrélitos (a) sem
agitacdo e (b) com agitacao.
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Conforme pode ser observado na Figura 16(a), o sistema de oxidacao
eletroquimica com uso de eletrdlitos individuais apresentou eficiéncia de 100% para a
degradacdo dos grupamentos cromoforos para os eletrolitos contendo ions cloreto. No
entanto, no tocante ao grupamento aromatico (267 nm), tanto o NaCl quanto o KCI ndo
demonstraram eficiéncia para este A avaliado, seja fazendo uso ou ndo de agitagdo.
Também é importante notar que a presenca de ions cloreto interfere na quantificacdo dos
grupos aromaticos pela formacao de radicais ativos que agem de forma semelhante aos
ions sulfato, promovendo a degradacdo dos contaminantes ao serem utilizados para
degradacédo. Desta maneira, verifica-se que a presenca de apenas ions sulfato leva a uma
maior degradagdo de A = 267 nm. Sobre o uso de agitagdo (Figura 16(b)), observa-se que
seu emprego de forma conjunta com o NaxSO4 foi 0 Unico caso em que foi possivel
conseguiu degradar os grupamentos observados em 267 nm, alcancando 57,88% de
degradacéo. No entanto, este sistema (Na>SOas/agitagdo) ndo demonstrou ser efetivo para
o tratamento dos outros dois A.

No tocante a presenca de cloro no meio, a quantificagdo para os aromaticos pode
sofrer interferéncia devido a alta geracdo de CIO". Durante 0 processo sdo geradas
diferentes espécies de cloro ativo que se comportam como agentes oxidantes indiretos. O
anodo é responsavel pela producéo de cloro (Cl2) que se difunde na solugéo para formar
acido hipocloroso (HCIO). Sob condi¢des de pH proximas a neutralidade, este &cido se
dissocia para formar o ion hipoclorito (OCI). Espécies capazes de degradar grupos
cromoforos ndo sdo eficientes para a degradacdo de grupos aromaticos conforme
apresentado nas Equactes 37 a 43 (item 2.3.2).

Corroborando os resultados obtidos, Solano et al. (2013) verificaram que o uso de
diferentes eletrélitos influencia no desempenho de degradacdo dos sistemas
eletroquimicos. Para meios clorados, ha um favorecimento na eliminagdo da cor, pois
essas especies oxidantes fortes geradas, atacam rapidamente o grupo cromoforo. Além
disso, os autores ressaltam que diferentes dosagens de NaCl, por exemplo, podem
conduzir a formacgdo de diferentes concentragdes de cloroformio, assim como de
subprodutos indesejaveis, como compostos organoclorados.

Diante dos resultados expostos e objetivando uma degradagdo conjunta dos 3 A
em estudo, foram realizados ensaios empregando de forma combinada ao menos, 2
eletrolitos no sistema. Assim como feito para o estudo com eletrolitos individuais, foi

também avaliado o efeito da agitacdo para os sistemas (Figura 17).
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Figura 17- Avaliacédo da eficiéncia do processo eletroquimico na degradacdo da mistura dos
corantes azul &cido 80 e amarelo acido 36 na presenca de mais de um eletrélito (a) sem agitacéo
e (b) com agitacéo.
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Fonte: a autora (2023).

A partir do resultado apresentado na Figura 17 foi possivel verificar que a
combinacdo dos eletrolitos Na2SO4/KCI tanto para o sistema sem agitacdo quanto para o
processo agitado promoveu uma maior degradacdo referente ao A de 267 nm em
comparacdo aos demais ensaios investigados. Observou-se ainda que a presenca de
agitacdo no sistema (Figural? (b)) promoveu um aumento na degradacdo dos cromoforos
para as 4 combinagdes dos eletrdlitos, atingindo degradacGes superiores a 99,49%. Este
fato ocorreu possivelmente pela reducdo das camadas limite nos eletrodos, aumentando a
difusdo dos fons sulfito (SOs*) e cloreto (CIY) e aumentando a transferéncia de massa
entre o eletrdélito e os eletrodos, favorecendo consequentemente as reac6es de reducdo de
Oxidos. Além disso, foi descoberto que o uso de sais de cloreto ndo conduziu a degradacéao
dos aromaéticos; assim como o uso combinado dos trés eletrolitos testados. Além disso,
constatou-se que a combinacao de eletrélitos com sais de cloro ndo conduziu a degradacéo
dos aromaticos, assim como o uso combinado dos 3 eletrdlitos testados.

Zhang et al. (2014) estudaram a degradacéo do corante laranja acido Il utilizando
eletrodo de diamante dopado com boro. Neste trabalho, investigou-se de que modo o uso
combinado dos eletrélitos Na.SO4/NaCl afetava o processo de degradagdo eletroquimica
da solucdo do corante em questdo. Os autores constataram que a presenca de ions sulfato
favorecia a oxidacéo anddica do corante mediada, principalmente, por radicais hidroxila
livres proximo a superficie do eletrodo.

Além disso, sabe-se que a presenca de cloretos no processo de oxidagdo
eletroquimica de compostos organicos na superficie do anodo pode ser parcialmente

substituida pela reacdo homogénea de formacdo de cloro ativo. Isto ocorre uma vez que
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este quando eletrogerado no seio da solugdo promove uma intensificacdo na degradacgéo
dos componentes organicos. Por outro lado, os ions cloretos podem ser oxidados por
transferéncia direta de elétrons na superficie do eletrodo (AGUILLAR et al. 2017).
Portanto, parte dos radicais hidroxila gerados eletricamente podem ser consumidos para
produzir cloro ativo, reduzindo assim a capacidade de oxidacdo de certos compostos no
meio. Isto justifica a degradacdo dos grupos cromoforos e a ndo-degradacdo dos grupos
aromaticos. Sendo assim, para uma melhor investigacdo do processo degradativo dos

corantes AA36 e AA8O, varreduras espectrais foram realizadas (Figura 18).

Figura 18- Varredura espectral da degradacdo dos corantes azul acido 80 e amarelo acido 36 na
presenca dos eletrélitos NaCl, Na,SOs e KCl a 0,1 mol-L™* (a) individuais e (b) combinados.
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Fonte: a autora (2023).

Conforme apresentado na Figura 18, os perfis de degradacdo da solucdo dos
corantes AA36 e AA80 demonstraram a eficiéncia do tratamento para os grupamentos
cromoforos (436 e 624 nm). No entanto, observa-se que a presenca de ions Cl- conduziu
a formacdo de um pico em 291 nm. Além disso, tanto a agitacdo quanto o uso de mais de
um eletrolito combinado com a presenca dos cloretos elevou a intensidade deste pico
(Figura 18(b)). Deste modo, pode-se sugerir a formagéo de subprodutos provenientes da
degradacédo de componentes organicos, quantificados na faixa de 200 a 300 nm (AQUINO
et al. 2019; BEDOLLA-GUZMAN et al. 2016). Além disso, sabe-se que a interagdo dos
eletrodos em meio aquoso pode gerar H202, que também é identificado na faixa de
comprimento de onda mencionada (SANTOS et al. 2018, FILIP et al. 2020).

No estudo realizado por Zhang et al. (2014) foi observado um comportamento
espectral semelhante ao obtido neste estudo para faixa 250 a 350 nm para degradacéo do
corante laranja cido Il utilizando 20% Na>SOs4 e 80% NaCl. Os autores verificaram que

a intensidade dos picos absortivos, principalmente em torno de 300 nm aumenta com o
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prosseguimento da eletrdlise, em especial para A =255 nm. J& para o comprimento de 490
nm, observa-se uma reducdo de absortividade gradativa ao longo do tempo. Os dados
obtidos por estes pesquisadores mostram o complexo mecanismo de degradagéo
envolvido no caso de eletrélito misto. Vale ressaltar ainda, que os intermediarios ciclicos
sdo comumente gerados por meio de transferéncia eletrénica direta, ocasionando, dessa
maneira, 0 aumento da intensidade na regido abaixo de 300 nm.

De posse desses resultados, seguiu-se a avaliagdo da eficiéncia do POAE com a
variacdo da concentracdo dos eletrdlitos Na.SO4 e KCI no meio reacional.

4.3.3 Avaliacdo das concentrac@es de eletrélito para o POAE selecionado

A partir dos testes preliminares nota-se que o uso do eletrdlito combinado
Na,SO4/KClI teve a influéncia das concentragdes de reagente (de 0,025 a 0,100 mol-L™)
sem uso de agitacdo avaliada. Neste estudo, verificou-se que a degradagdo para os A dos

cromaforos apresentou variagdo menor que 10% (Figura 19).

Figura 19 - Estudo da [Na,SOKCI] para tratamento da mistura dos corantes AA80 e AA36 via
sistema eletroquimico.
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Fonte: a autora (2023).

Analisando a Figura 19, verifica-se que uma maior degradacéo foi atingida ao
fazer uso de 0,05 mol-L! dos eletrélitos estudados. Logo, é possivel inferir que o aumento
da capacidade de degradacao, especialmente quando se observa o A= 267nm, ocorre
principalmente devido a oxidag&o indireta por meio da sinergia entre as espécies ativas
geradas pelos diferentes eletrdlitos utilizados. Santos et al. (2020) afirmam que embora a

espécie S,0s>" tenha maior potencial de oxidagdo (E° = 2,01 V) em comparagdo com o
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HCIO (E° = 1,5 V) e CIO" (E° = 0,89 V), espécies cloradas sdo geradas em maior
quantidade dependendo da propriedade eletrocatalitica dos eletrodos aplicados ao sistema
para reacdo de desprendimento de cloro. Com base neste estudo foi possivel dar
prosseguimento a investigagOes sobre a influéncia de diferentes radiag6es no tratamento
da mistura dos corantes AA36 e AA8O.

4.3.4 Investigagdo da oxidacdo eletroquimica empregando diferentes tipos de
radiacdo

Inicialmente, foi avaliada a eficiéncia do processo degradacdo eletroguimica na
presenca e auséncia de radiacdo (UV-A e UV-C). A Figura 20, apresenta os resultados
obtidos para os tratamentos propostos avaliando a degradagdo da mistura de corantes ao
longo do tempo.

Figura 20 - Acompanhamento da degradacéo do 267 nm da mistura dos corantes amarelo acido
36 e azul acido 80 no sistema eletroquimico sob diferentes associacfes de radiacéo e de (a) 5,00
cm e (b) 2,50 cm a distancia entre catodo e anodo.
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Fonte: a autora (2023).

Analisando a Figura 20 (a), verifica-se que empregando o processo eletroquimico
obtém-se uma maior eficiéncia ao fazer uso da radiagdo UV-C (fotoeletroquimico (FEQ)),
quando se alcangou 43% de degradagdo dos grupos aromaticos aos 60 min. Observa-se
ainda, que ao estender o tempo experimental até 120 min o uso combinado das radia¢des
UV-C e UV-A atingiu 59% de degradacdo, ndo conseguindo elevar a eficiéncia do
processo quando comparado ao uso isolado da radiagdo UV-C (68% de degradagéo). Este
resultado pode ser explicado uma vez que a radiacdo UV-C compreende sua emisséo de
fotons na faixa de 200 a 280 nm, enquanto a UV-A vai de 315 nm a 400 nm. Além disso,
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os valores correspondentes as emissdes de fotons do sistema para as radiagdes medidas
de forma individual foram iguais a 3,32:10% W-cm? (UV-C) e 1,39-10° W-cm? (UV-A).

Com base nesses dados, o0 uso dessas radiacdes de modo combinado aumenta
disponibilidade de fotons no sistema. No entanto, a taxa relativa aos foétons que sdo
absorvidos por um composto é diretamente proporcional a intensidade da radiagédo
emitida dentro do sistema avaliado (CRITTENDEN et al. 2012). Além disso, sabe-se que
o0 rendimento quantico @ (1) é dado pela relagdo entre a taxa de ocorréncia da reacéo
fotolitica pela taxa de absorcéo de fotons, ou seja, quanto menor o comprimento de onda,
mais fotons sdo absorvidos pelo sistema. Desta maneira, com o emprego isolado de
lampadas germicidas (UV-C), dada sua maior intensidade na regido de abrangéncia no
espectro eletromagnético, hd maior absorcao de fotons no sistema e, consequentemente,
ativa-se mais facilmente os oxidantes presentes no meio, ou seja, o0 H.O> e OCI™ que
absorvem na faixa de 200 a 300 nm (DING et al. (2020).

Ao analisar a Figura 20(b), cujo tratamento foi realizado apds reduzir a distancia
entre os eletrodos de 5,00 para 2,50 cm, verificou-se um aumento na degradacéo referente
aos grupamentos monitorados em 267 nm, especificamente para o sistema FEQ, apds 60
min. Passou-se de 24,56% (5,00 cm), para 42,43% (2,50 cm) de degradacgdo. De posse
destes resultados, dobrou-se o tempo de tratamento para 120 min empregando a menor
distancia entre os eletrodos, atingindo uma degradacao de 76% dos grupos aromaticos.

Ao reduzir ainda mais a distancia entre os eletrodos para 1,25 cm verificou-se que
apos 60 min a degradacdo destes grupamentos foi de apenas 32,41%. Diante do exposto,
pode-se admitir que ao diminuir a distancia entre o catodo e o anodo para 1,25 cm,
provavelmente houve uma fusdo da camada limite de cada eletrodo formando uma Unica
e maior camada limite afetando a eficiéncia da transferéncia de massa entre os
contaminantes e o anodo. Por outro lado, se a distancia for maior (5,00 cm), h4 uma
reducdo no fluxo das espécies ativas entre os eletrodos ocasionando maior resisténcia
interna no sistema. Com a disponibilidade mais lenta das espécies diminui-se,
consequentemente, a eficiéncia do processo. Constata-se assim, que a distancia
intermediaria de 2,5 cm apresentou uma maior eficiéncia na degradacdo dos corantes
AA36 e AA8B0 ja que esta condicdo possibilita uma maior concentracdo de espécies
reativas durante o processo tendo em vista o fluxo efetivo de corrente e espécies entre 0s
eletrodos. Além da oxidagdo eletroquimica sob radiacdo, investigou-se também a

aplicacdo do processo fotoeletro-Fenton como tratamento.
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4.3.5 Processo fotoeletro-Fenton

Ap0s avaliar a eficiéncia da oxidagdo eletroquimica na degradacao da mistura dos
corantes em estudo, passou-se a investigacdo do tratamento via processo fotoeletro-
Fenton. Para isso, a presenca de ions Fe (fonte do catalisador e concentracdo) no sistema

eletroquimico foi avaliada (Figura 21).

Figura 21 - Avaliagdo da degradacdo do A = 267 nm para fotoeletro-Fenton sob radiagdo UV-C
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Fonte: a autora (2023).

Verifica-se, conforme Figura 21, que ha uma reducdo na eficiéncia do tratamento
ao fazer uso de concentragdes de ions de ferro > 1,5 mg-L?, independente da fonte de
catalisador utilizada. Sabe-se que em sistemas Fenton, o excesso de ions de Fe promove
0 sequestro dos radicais hidroxilas formadas, diminuindo a eficiéncia dos sistemas. I1sso
se da devido a formac&o de outros radicais, como os hidroperoxilas, que possuem menor
potencial de oxidacdo (PINHEIRO et al. 2019). No tocante a tipologia de ion de ferro
empregada, observa-se que ao utilizar como fonte de ferro o FeSO4, necessita-se de 1
mg-L! do metal para obter 54% de degradacdo da mistura de corantes, enquanto ao
empregar FeCls é necessario apenas 0,5 mg-L ! de ferro para se alcancar 62% de eficiéncia
para o tratamento proposto. A melhor resposta do tratamento a esta fonte de ferro pode
estar associada a liberacdo de ions cloreto que ao ser oxidado gera espécies ativas de

cloro. Estas espécies, por sua vez sdo também produzidas anodicamente e agem como
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oxidante atuando durante ao processo eletroquimico, conforme descrito por Titchou et al.
(2021).

Segundo Ennouri et al. (2021), &cido hipocloroso e ion hipoclorito sdo formados
pela interagédo entre os eletrodos de grafite e os sais de cloro sob radiagdo UV-C (254
nm), potencializando a degradacdo das espécies organicas. Desta maneira, tanto a
presenca dos ions de Fe quanto de cloretos no sistema irradiado propiciou uma melhoria

no tratamento da mistura de corantes em estudo frente ao tratamento sem radiagao.

4.3.6 Tratamento de efluente sintético contendo a mistura de corantes em estudo via
POA

Dentre os principais componentes utilizados pela industria de saneantes na
confeccdo de produtos detergentes encontram-se surfactantes, polimeros, enzimas,
cargas, estabilizantes, agentes espumantes e perfumantes, branqueadores Opticos,
corantes e agentes bactericidas (JOSEPH et al. 2022). A presencga de sais inorganicos e
da ureia na confeccdo deste efluente simulado garantem a estabilidade dos corantes e
manutencdo do pH na faixa do neutro ao basico também com auxilio de estabilizantes
como o EDTA.

Com relacdo aos componentes organicos, o uso de sodio sulfonato de
dodecilbenzeno ¢ justificado pela formacdo expressiva de espumas nos efluentes tanto de
industria de saneantes quanto de lavanderias. Conforme Najim; Ismail; Hummadi (2022),
aguas residuais de lavagem apresentam concentracdo de surfactantes na faixa de 17 a
1024 mg-L, justificando o uso da concentragdo de 25 mg-L? para o efluente proposto.

Diante do exposto, foi realizada uma varredura espectral em espectrofotdmetro de
absorcdo molecular no UV/Vis na faixa de 200 a 700 nm e verificou-se que ndo houve
deslocamento dos comprimentos de onda caracteristicos da mistura dos corantes
identificados frente a solugdo aquosa. Assim, com base nos estudos prévios realizados
para solucdo aquosa, o efluente sintético foi inicialmente submetido ao sistema de

fotoperoxidagdo/UV-C.
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4.3.6.1 Testes preliminares para degradacdo do efluente sintético via POA classico e

eletroquimico

Sabendo-se que a [H20>] ideal obtida para degradacéo dos corantes AA36 e AASO
via FP em solucgdo aquosa foi de 80 mg-L™, valor foi utilizado para tratamento do ES
contendo a mistura de corantes em estudo. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 5.

Tabela 5- Estudo [H202] para degradacdo da mistura dos corantes AA80 e AA36 em efluente
sintético utilizando fotoperoxidacdo sob UV-C ap6s 120 min.

Concentracao Degradagéo (%o)
H20: Comprimento de onda (nm)
(mg-L1) 267 436 624
70,00 17,77 100,00 100,00
80,00 57,81 100,00 100,00
90,00 56,37 100,00 100,00
100,00 56,82 100,00 100,00

Fonte: a autora (2023).

Conforme dados expostos na Tabela 5, a melhor eficiéncia de tratamento para 0s
) avaliados foi evidenciada para a mesma concentragdo de agente oxidante (80 mg-L™?)
estimada para matriz aquosa. No entanto, especialmente para o A = 267 nm, o sistema
alcancou apenas 57,81% de degradacdo para o ES, que é uma matriz mais complexa. Este
fato pode ser justificado, tendo em vista a presenca de outros componentes organicos,
como a ureia e sédio sulfonato de dodecilbenzeno, cuja presenca conduz ha um aumento
da concentracdo de compostos aromaticos no sistema. Isto interfere no tratamento
proposto, conduzindo a um menor percentual de degradacdo para 0 mesmo tempo
experimental (120 min). Estudos da literatura, como os demonstrados por Mostafazadeh
et al. (2020) e Selambakkannu et al. (2021) reforcam a natureza refratéria de surfactantes
presentes em aguas residuais das mais diversas industrias que fazem uso de detergentes
durante seu processo produtivo.

Dando prosseguimento a investigacdo preliminar, o efluente sintético foi
submetido ao tratamento via oxidacdo eletroquimica, empregando diferentes

concentragdes de eletrolitos (Tabela 6).
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Tabela 6- Estudo da concentracédo de eletrdlitos Na,SO4/KCI para degradacdo da mistura dos
corantes AA80 e AA36 utilizando oxidagdo eletroguimica ap6s 60 min.

Concentracao Degradagéo (%o)
Na2SO4/KCI Comprimento de onda (nm)
(mol-LY) 267 436 624
0,050/0,050 6,06 97,08 98,30
0,025/0,075 0,00 27,01 21,62
0,075/0,025 SD SD SD
0,100/0,100 SD SD SD

SD = Sem degradacao.
Fonte: a autora (2023).

Pela analise da Tabela 6, nota-se que a concentracdo ideal para a degradacao
efetiva dos corantes AA36 e AAS80 é a de 0,05 mol-L* para ambos os eletrélitos. Ensaios
com concentragdes de Na;SO4 acima de 0,05 mol-L™ ocasionaram desprendimento do
eletrodo de grafite, resultando no aumento da turbidez dos sistemas e consequente
interferéncia nas andlises de espectrofotometria de absor¢do molecular no UV/Vis
(técnica ndo seletiva) nos comprimentos de onda investigados. Sugere-se ainda, que este
desprendimento esteja relacionado ao aumento da condutividade da solugao pela presenca
dos sais inorganicos na formulacdo do efluente sintético. A solucdo aquosa contendo 0s
dois corantes analisados neste trabalho apresentou condutividade igual a 25,23 uS-cm™;
enquanto o efluente sintético apresentou valor 2,73 vezes maior (68,86 puS-cm™). Dando
prosseguimento a analise dos tratamentos propostos para o ES, seguiu-se para avaliagcdo
da aplicacdo dos POA no tratamento dos corantes AA36 e AA8O presentes em uma matriz

ainda mais complexa (efluente oriundo de uma industria de sanitizantes).

4.3.7 Tratamento de efluente de industria de sanitizante contendo a mistura de

corantes em estudo

Estudos apresentados na literatura discorrem sobre as mais diversas aplicacGes
para a alimentacao energética via painel fotovoltaico (PANDEY et al. 2016, GANYIU et
al. 2020, MILLAN et al. 2021). No tocante ao uso de sistemas offgrid para o tratamento
de corantes organicos, estudo desenvolvido por Ganyiu et al. 2019 utilizaram sistema
alimentado por energia solar para tratamento do corante Brilliant Blue FCF em matriz

aquosa. Neste trabalho, no entanto, foi possivel explorar o tratamento de mais de um
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corante organico em o efluente de industria de sanitizantes, utilizando a combinacédo de
processos oxidativos avancados alimentados por painel fotovoltaico em sistema off-grid.
Este tipo de sistema garante pleno funcionamento do tratamento independente das
condicGes climéticas, bem como possiveis interrupcdes de fornecimento da companhia
elétrica.

Assim, empregando os tratamentos descrito no item 3.6.2, p6de-se avaliar a
eficiéncia destes para um efluente de indUstria de sanitizante dopado com os corantes
AA36 e AAB8O. Por se tratar de amostra de um efluente industrial foi realizada a

caracterizacdo dos parametros fisico-quimicos conforme disposto na Tabela 7.

Tabela 7- Parametros fisico-quimicos do efluente industrial coletado em inddstria de

sanitizante.
Parametros Valor Parametros Valor
Ni (mg-L?) 0,07 Condutividade (uS-cm™) 1146,30
Fe (mg-L™Y) 3,58 Oleos e graxas (mg-L™) 1981,40
Pb (mg-L™Y) <0,01 DQO (mg O2-L 1) 2354,63
Cu (mg-L?) 0,08 DBO (mg-L?) 711,76
Mg (mg-L?) 0,24 So6lidos sedimentaveis 0,20
(mL-L™Y)
Cd (mg-L Y <0,05 Sélidos totais (mg-L™?) 1589,50
pH 7,00 Solidos totais volateis 538,00
(mgL?)
Turbidez (NTU) 83,50 Sélidos totais fixos 1051,50
(mgL™)
Cloretos (mg CI"-L?) 181,44 Solidos suspensos totais 12,50
(mgL?)

Fonte: a autora (2023).

Os valores obtidos na Tabela 7 para condutividade, turbidez, dleos e graxas e
cloretos indicam a auséncia de qualquer tipo de tratamento dentro da propria industria
onde o efluente foi coletado. A variedade de sanitizantes produzidos por ela
(desinfetantes, diferentes tipos de sabdes, desengordurantes e desengraxantes) justifica os
altos valores obtidos para estes parametros e, portanto, evidencia-se a complexidade do
efluente do processo produtivo da industria.
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Ainda na Tabela 7, observa-se a presenca de metais pesados, no entanto, a
concentracdo dos elementos analisados encontra-se dentro dos limites maximos
determinados pela legislacdo vigente no pais conforme Resolugdo N° 430/2011 do
CONAMA (BRASIL, 2011). O indice de biodegradabilidade dado pela relagdo
DBO/DQO para o efluente é de 0,31. Para valores acima de 0,3 considera-se um efluente
com capacidade de ser degradado biologicamente ao ser lancado em corpos hidricos
(SARAVANATHAMIZHAN; PERARASU, 2021). Outro fator relevante a ser discutido,
é a presenca de Fe no sistema oriundo do processo produtivo (endégeno) que pode
contribuir para realizacdo de um tratamento que empregue a reacdo de Fenton. A presenca
de ferro em excesso no processo pode sequestrar radicais ativos e reduzir, portanto, o
percentual de degradacdo dos compostos presentes na matriz investigada. Além disso, a
alta quantidade s6lidos encontrados no efluente coletado se deu pela auséncia de qualquer
tipo de tratamento, como a submissdo ao gradeamento, por exemplo. Desta forma, faz-se
necessario que o efluente gerado passe por tratamento adequado para garantir os padrdes

de descarte.

4.3.7.1 Ensaios empregando POA classico e eletroquimico

A matriz efluente dopada com os corantes AA36 e AAS80 foi inicialmente
submetida ao processo foto Fenton empregando radiacdo UV-C. E importante ressaltar,
gue embora para as matrizes anteriores (SA e ES) o POA classico com maior eficiéncia
foi a fotoperoxidacao, contudo como mencionado na Tabela 5 (item 4.2.1), o efluente em
estudo apresenta ferro enddgeno (3,58 mg-L™?). Deste modo, empregou-se 0 sistema
FF/UV-C analisando diferentes concentracdes de perdxido de hidrogénio ([H20-]) (80 a
720 mg-Lt) (Tabela 8).
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Tabela 8- Resultados de degradacdo obtidos para diferentes [H20-] ao utilizar o processo
fotoperoxidagdo durante 120 min para tratamento de efluente de inddstria de sanitizante.

[H202] inicial Percentual de [H202] residual
(mg-L?) degradacéo (%) (mg-L?)
436 nm 624 nm

80 47,96 64,89 29,09
160 52,13 65,85 56,45
240 58,46 67,19 70,62
320 55,29 68,52 95,90
400 65,78 80,19 117,90
480 67,47 80,20 174,85
560 65,79 77,72 176,53
640 64,58 76,19 179,12
720 58,29 68,67 201,39

Fonte: a autora (2023).

Observa-se na Tabela 8, que 0 aumento da concentracdo do agente oxidante, de
80 para 480 mg-L, elevou o percentual de degradacio para os dois A acompanhados apos
120 min de tratamento. Este fato é esperado, tendo em vista uma maior formacdo de
radicais ativos (especialmente os radicais hidroxilas) formados pela quebra homolitica do
agente oxidante na presenca da radiacido UV-C. A partir da concentracdo de 560 mg-L*,
verifica-se uma reducdo nos percentuais de degradacdo. Este efeito ocorre pelo excesso
de H202no meio reacional que possibilita a formacéao de radicais com menor potencial de
oxidagdo. Por outro lado, o excesso de radicais hidroxila no sistema pode também
conduzir a sua recombinacdo formando radicais como superdxido e hidroperoxila,
reduzindo assim o poder de oxidacdo de radicais ativos presentes no efluente a tratar. Um
outro fator que pode ter contribuido para a geracdo de uma grande quantidade de radicais
hidroxilas é a presencga de ions de ferro, em uma concentragdo relativamente elevada,
dado que os dados deste mostram que a fotoperoxidacao apresenta bons resultados para
0s corantes em estudo.

Ainda analisando a Tabela 8, tem-se que a maior degradacdo dos corantes no
efluente foi verificada ao empregar uma [H202] de 480 mg-Lalcancando redugdes iguais
a 67,47 e 80,20% para os A de 436 ¢ 624 nm, respectivamente. No entanto, do ponto de
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vista da [H202] resiqual, SUA concentracdo ao final dos 120 min foi de 174,85 mg-L™,
enquanto para a 400 mg-L* de agente oxidante obteve-se um residual de 117,90 mg-L?,
com degradacdes de 65,78 e 80,19%, nesta ordem.

Em seguida, avaliou-se a aplicacdo dos processos eletroquimicos, que tém como
principio basico a presenca de condutividade do meio para que ocorra adequadamente a
transferéncia de elétrons durante o processo. Por isso, fez-se necessario investigar a

condutividade das solucdes para adequacgéo dos ensaios (Tabela 9).

Tabela 9- Condutividade da mistura dos corantes AA36 e AA80 em diferentes matrizes.

) Condutividade
Matriz
(nS-em™)
Solucdo Aquosa 25,23
Efluente Sintético 68,86
Efluente de Industria de Sanitizante 1149,70

Fonte: a autora (2023).

Realizando uma analise comparativa das trés matrizes utilizadas neste trabalho,
nota-se que o efluente industrial apresenta um valor elevado para condutividade. Desta
maneira, optou-se por realizar os ensaios iniciais de degradacdo desta matriz via POAE
com e sem a presenca da combinacdo dos eletrolitos KCI e Na;SO4, ambos a 0,05 mol-L-
!, Adicionalmente, buscou-se verificar a contribuicio da radiagdo UV-C no percentual de
degradacdo dos A (Tabela 10), dado que ao aplicar o POA cléssico constatou-se um alto

residual do H-0..
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Tabela 10- Resultados de degradacao obtidos para diferentes configuracdes de sistemas
eletroquimicos durante 60 min para tratamento de efluente de industria de sanitizante.

Percentual de degradacéo (%o)
Ensaios
436 nm 624 nm

Com adic&o de eletrolitos (KCl e Na;SO4 a 0,05 mol-L cada)

Eletro-Fenton 25,31 41,16

Fotoeletro-Fenton 17,99 36,80

Sem eletrdlitos (in situ)

Eletro-Fenton 20,34 23,26

Fotoeletro-Fenton 5,29 911
Fonte: a autora (2023).

Na Tabela 10, nota-se que os ensaios com adicdo dos eletrolitos e auséncia de
radiagdo apresentaram um maior percentual de degradac@o para ambos A analisados. No
entanto, para estas condi¢des experimentais, observou-se um grande desprendimento do
eletrodo de grafite com o avanco do tempo experimental, fato este, que pode ser
justificado pelo elevado valor de condutividade elétrica do efluente industrial (1146,30
uS-cm™). Vale ressaltar que valores elevados desse pardmetro no meio, pode ocasionar o
sequestro de radicais ativos gerando subprodutos indesejados durante o tratamento
(TITCHOU et al. 2021). Isto interfere, portanto, na eficiéncia de degradacdo obtida nos
tratamentos descritos na Tabela 10 para os corantes analisados.

Estudos realizados na literatura ressaltam a necessidade de mais de um método de
tratamento para efluentes provenientes de diversos tipos de industria. Isto porque a sua
natureza complexa e recalcitrante exige a aplicacdo de mais de um método de tratamento,
sendo os processos que fazem a integracdo de multiplas técnicas mais efetivos para
matrizes complexas (SU et al. 2016; MCYOTTO et al. 2022). Desta maneira, deu-se

prosseguimento a investigacdo do uso sequencial de POA cléssico e eletroquimico.

4.3.7.2 Ensaios combinados

De modo a investigar a combinacao de diferentes tipos de processos oxidativos

avancados, determinou-se que seriam utilizados 0s seguintes processos: eletro-Fenton
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(sem adicdo de eletrdlitos (in situ)) e foto-Fenton (empregando [H20] de 400 mg-L' e
radiacdo UV-C). Assim, estabeleceu-se o uso do mesmo tempo experimental para ambos

0s processos (120 min para cada), estando os resultados obtidos dispostos na Tabela 11.

Tabela 11- Resultados de degradacédo obtidos para diferentes associacdes de sistemas de
degradacdo durante 240 min de tratamento de efluente de industria de sanitizante.

Percentual de degradacéo (%0)

Ensaios [H202] residual [C1] tivre
combinados 436 nm 624 nm (mg-L?) (mg-L")
FF+EF 67,77 82,59 81,94 56,30
FF*+EF 71,47 85,64 60,97 62,19
FF+FEF 65,52 75,44 53,88 58,68
EF+FF 73,54 88,07 163,24 14,03
EF+FF* 60,79 76,65 165,74 10,02
FEF+FF 60,88 177,47 176,53 51,71

FF: Foto-Fenton; EF: Eletro-Fenton; FEF: Fotoeletro-Fenton; *: H2O> tracionado.
Fonte: a autora (2023).

Analisando os diferentes ensaios (Tabela 11), nota-se que a combinagdo dos
sistemas (EF+FF) e (FF*+EF) apresentaram degradagao superior a 71% para A =436 nm
e a 85% para A = 624 nm, aumentando a eficiéncia frente aos processos eletro-Fenton e
fotoeletro-Fenton estudados isoladamente nos ensaios preliminares desta matriz. Tendo
em vista que a diferenca entre as combinacdes sequenciais dos dois melhores sistemas de
tratamento foi menor que 5% submeteram-se as amostras as andlises de cloro livre e
perdxido de hidrogénio residual, ap6s os 240 min.

Foi demonstrado que o cloro livre € 0 H2Ooresiqual, para o sistema FF*+EF,
alcangaram concentragdes iguais a 62,19 e 60,97 mg-L%, respectivamente., enquanto para
os sistemas EF+FF, os valores foram de 14,03 mg-L?! e 163,04 mg-L, nesta ordem. De
posse destes dados, pode-se observar que embora o valor obtido para o cloro residual
apresentado para o tratamento EF+FF fosse inferior ao obtido para FF*+EF, a
concentragéo residual para H.O> foi 2,67 vezes maior. Assim, pode-se inferir que 0 uso
do processo eletro-Fenton apds o foto-Fenton com adicdo fracionada de oxidante permitiu

0 consumo continuo de H202 apds os 120 min iniciais do tratamento, melhorando a
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qualidade final do efluente tratado, indicando que o uso de radiacdo deve ser feito no
primeiro momento.

Verifica-se na Tabela 11, que os valores residuais para os oxidantes para a
associagdo FF+FEF apresentaram valores iguais a 53,88 e 58,68 mg-L! para H,O2 e cloro
livre, respectivamente. E importante ressaltar que a presenca de radiacdo UV-C durante
os dois processos possibilitou menores valores associados aos oxidantes avaliados. Este
fato também influenciou na reducéo do percentual de degradacdo para os comprimentos
de onda caracteristicos- Tal fato pode ser justificado pela geracdo de outros radicais no
meio reacional influenciados pela composicdo heterogénea do efluente como Clz, HCIO,
ClO, HO", S;,0%", C,0%, P,0s* (MARTINEZ-SANCHEZ; ROBLES; GODINEZ, 2022).
Desta forma, a depender da associacdo dos tratamentos, os valores obtidos para a [H202]
residual € [CI] 1ivre Variaram de forma significativa. Por este motivo, a combinagdo de
(FF*+EF) foi escolhida para continuidade das investigac@es, através do acompanhamento
da concentracdo dos agentes oxidantes no meio da avaliacdo da degradacdo (%) (Figura
22(a)).

Figura 22- Avaliacdo dos oxidantes [H202] resiqual € [Cl] 1ive durante sistema combinado de
degradacgdo usando os sistemas foto-Fenton + eletro-Fenton. Condigdes experimentais: AA80
=10 mg-L! AA36=10 mg-L!, [H20,] = 400 mg-L!, eletrdlitos in situ, fonte= 180 W e 4,9 A,

pH inicial = 7,00, T=40+1°C, p=1atm.
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Fonte: a autora (2023).

Na Figura 22(a), os 30 min iniciais de degrada¢do, promoveram tratamento de
mais de 40% dos grupamentos monitorados. Ao final dos 120 min de do processo foto-
Fenton foi possivel alcancar 64,36% e 77,37% para os A 436 e 624 nm, respectivamente,
atingindo ao final do processo eletroquimico (ap6s 240 min de tempo total de tratamento)
niveis de degradacdo iguais a 71,47% e 85,64%, nesta ordem. Embora o aumento
percentual tenha sido em torno de 7% para ambos os A, dos 120 aos 240 min, com a

andlise dos oxidantes presentes ao longo da reacdo, a concentracdo de H>O residual
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chegou a 189,91 mg-L™ ao final dos primeiros 120 min de tratamento. Tendo em vista
que o valor total de oxidante adicionado foi de 400 mg-L™, com adi¢do fracionada ao
longo do tempo, ndo permitiu uma sobrecarga de oxidante no sistema. Desta maneira, é
possivel reduzir as rea¢fes de competicGes de consumo do oxidante, além de evitar a
formacéo tanto de HO2* quanto de HO+ em excesso fato que reduz, portanto, reacoes
secundarias durante o processo de oxidagdo (RIBEIRO; NUNES, 2021).

Com relagdo ao cloro livre ao longo do tratamento, verifica-se na Figura 22(b)
que o oxidante alcangou 18,63 mg-L* ao final do processo foto-Fenton. Este fato pode
ser justificado pela elevada concentracdo inicial de cloretos presente no efluente industrial
(vide Tabela 7). Ao passar para o0 processo eletro-Fenton, nos primeiros 30 min de
tratamento, o sistema atingiu 51,71 mg-L™. Isto porque a elevada condutividade,
associada a presenca de eletrolitos no meio permite a geracéo de espécies eletroativas por
meio de oxidacdo indireta nos eletrodos (MARTINEZ-HUITLE; PANIZZA, 2018).
Assim ao final dos 240 min, a concentragdo final para cloro livre foi de 62,19 mg-L™.
Dando continuidade a avaliagdo das condicdes finais do efluente tratado via FF*+EF,
seguiu-se para a determinacdo de parametro fisico-quimicos da amostra ao final dos 240

min experimentais (Tabela 12).

Tabela 12- Parametros fisico-quimicos do efluente industrial dopado apds submissao ao
tratamento combinado (FF*+EF).

Parametros Valor

pH 5,50
Turbidez (NTU) 1455,00
Cloretos (mg CI--LY) 414,90
Condutividade (uS-cm™) 1154,30
DQO (mgO,-LY) 2121,00
DBO (mg-L™Y) 330,56

Fonte: a autora (2023).

Nota-se na Tabela 12 que houve ao final do tratamento uma redugéo no pH inicial
do efluente passando de 7 para 5,5. Este fato pode estar associado a formacdo de
subprodutos de natureza acida que possibilitaram a alteracdo deste parametro,
favorecendo a reacdo de Fenton. Sugere-se, portanto, a formacao de acidos carboxilicos
provenientes da degradacdo de compostos organicos. Conforme Lopez et al. (2017), a
presenca de &cidos carboxilicos no meio reacional, além de ocasionar a redugédo do pH,

na presenca de ferro pode favorecer a formagdo de complexos. Desta maneira, pode-se
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afirmar que a presenca de ferro endégeno no efluente pode ter possibilitado a associagédo
destes acidos na formacdo de complexos tendo em vista que o pH, embora reduzido,
permaneceu acima de 3. Este fato pode ter resultado também no aumento da turbidez do
meio reacional ao final do tratamento combinado, dada a presenca de fragmentos de
grafite desprendidos devido a elevada condutividade da matriz avaliada.

Ainda na Tabela 12, pode-se verificar que o valor final para DBO foi de 330,56
mg-L ™ enquanto o inicial foi de 711,76 mg-L* (Tabela 7) uma reducgdo de 53,56% deste
pardmetro apos submissdo do efluente ao processo combinado. Com relagcdo a DQO,
obteve-se uma diminuicdo de apenas 9,90%. Este ultimo resultado pode estar associado
a concentracdo de 62,19 mg-L* de H,O. residual encontrada, tendo em vista que a
presenca deste oxidante pode ter interferido positivamente no valor obtido para DQO pela
reacao de oxidacao do hipoclorito, segundo afirma Cavalcanti (2009).

Em tempo, observa-se ainda na Tabela 5 0 aumento na concentracdo dos cloretos
analisados via precipitacdo de AgCIl (BAIRD; EATON; RICE, 2017). Este método que
faz uso de dicromato de potéssio (K2CrOs) para indicacdo do ponto de viragem da
titulacdo, quando na presenca de elevadas concentragcbes de compostos nitrogenados,
provoca um aumento no consumo do fon Cr*4, interferindo na quantificacio por essa
metodologia (KOLB et al. 2017). Desta maneira, infere-se que reagdes intermediarias em
série com retorno ciclico do cloro a forma de cloreto em decorréncia da reacdo
intermediaria a cloramina, ocorre durante a analise conduzindo ao aumento dos valores
obtidos na concentracdo amostral para cloretos frente a matriz complexa.

Vale salientar que o tratamento do efluente de indUstria de sanitizante proposto
fez uso de sistema verde de alimentacdo energética. Sendo assim, um breve estudo

associado ao custo associado ao tratamento foi realizado.

4.3.7.3 Custo associado ao tratamento combinado proposto para o efluente da indUstria

de sanitizante

A partir do tratamento evidenciado para o efluente de industria de sanitizantes foi
realizado um estudo da viabilidade econémica para operacionalizagdo dos sistemas
empregados. Para isso, estimou-se custos associados a reagentes e materiais para

construcdo do sistema de tratamento empregado (Tabela 13).
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Tabela 13 - Custo associado a reagentes e materiais para tratamento em bancada utilizando
processo foto-Fenton + fotoeletro-Fenton para tratamento da mistura dos corantes AA36 e

AA80Q.
_ Valor unitario  Quanti  Valor total
Reagente/Material
(R3) dade (R9)
Perdxido de hidrogénio

116,00 1L 116,00

(H202)

Lampada UV-C

98,05 3 294,15

(30W)

Aparato eletroquimico
125,00 1 125,00
(suporte, garras e béquer)
Barra de grafite 26,40 4 105,6
Madeira para construcao do reator 130,00 1 130,00
Cabos e conectores

9,92 1 50,00

(reator)

Servigo de instalacdo

75,00 1 75,00

(reator)

Controlador de carga 602,00 1 602,00
Painel fotovoltaico 698,00 1 698,00
Inversor de corrente 506,44 1 506,44
Bateria estacionéria 699,99 1 699,99
Cabos e conectores

) 1000,00 1 1000,00
(painel solar)
Servico de instalacdo
) 620,00 1 620
(painel solar)
Total 5022,18

Fonte: a autora (2023).

Na Tabela 13, constam as quantidades necessarias de materiais e reagentes para
realizacdo do tratamento combinado (FF*+EF) proposto para o EIS. O investimento
inicial para operacionalizar o processo FF*+EF estima-se em R$ 5022,18. Deste valor
97,69% correspondem a construcdo do sistema operacional, portanto € considerado um
investimento inicial. Assumindo-se 0 consumo energeético associado ao tratamento, caso

este estivesse vinculado a rede convencional de alimentacdo, estimou-se 0 custo
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energético. Para tal, levou-se em consideracdo o tempo de uso do sistema (horas), a
poténcia das lampadas e da fonte bem como o valor de kW-h determinado pela
Companhia Energética de Pernambuco (CELPE) em unidade B3 enquadramento
referente a Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), igual a 0,60 R$-kW-h. Os

valores associados ao custo energético do sistema (Tabela 14).

Tabela 14 — Custo energético para tratar os corantes AA36 e AA80 em efluente de industria de
sanitizante empregando processo foto-Fenton + fotoeletro-Fenton para tratamento de efluente
liquido.

Poténcia individual Poténcia Custo individual

Sistema (W-h) (KW-h) por hora (R$)

Foto-Fenton
(equipado com 3 90 0,09 0,06
lampadas UV-C)

Eletro-Fenton

(Fonte) 90 0,09 0,06

Sistema FF*+EF (240 min) 0,24

Fonte: a autora (2023).

Conforme Tabela 14, observa-se que o sistema proposto geraria um consumo
energético estimado em R$ 0,24 para o tratamento de 0,5 L do efluente industrial.
Considerando o tratamento realizado por 8 h diarias (2 tratamentos), durante os dias Uteis,
0 custo mensal para operacdo deste volume é igual a R$ 9,60. Desta maneira, do ponto
de vista econémico e ambiental, 0 uso de processos oxidativos avancados associados a
implementacdo de painel fotovoltaico para geracdo de energia podem ser considerados
alternativas vidveis no tratamento de efluentes industriais.

Dando continuidade as investigacGes, deu-se prosseguimento a analise do perfil
cinético para os diferentes processos oxidativos avancados empregados no tratamento da

mistura dos corantes AA36 e AA8O frente as diferentes matrizes.

4.4 ACOMPANHAMENTO CINETICO DOS POA CLASSICOS E POAE

Uma vez otimizados todos 0s sistemas dos processos selecionados sob radiagéo
UV-C (fotoperoxidacgéo (FP), fotoeletroquimico (FEQ) e fotoeletro-Fenton (FEF/FeCls))

foram investigadas as cinéticas reacionais das matrizes em estudo: mistura aquosa e
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efluente sintético. Para fins do ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos foi
realizada extrapolacdo das concentracfes finais obtidas via método UV/Vis sendo
considerados, portanto, valores abaixo do LQ para as curvas analiticas construidas. Desse
modo, os dados experimentais foram avaliados frente a dois modelos disponiveis na
literatura: Chan; Chu (2003) e He et al. (2016). Para um melhor entendimento dos
resultados e discussdo destes, optou-se por apresentar os dados da matriz aquosa e
disponibilizar nos Apéndices B e C os resultados referentes ao acompanhamento cinético
do efluente sintético e do efluente industrial, respectivamente.

4.4.1 Solucdo aquosa

Nas Figuras 23, 24 e 25 estdo apresentados os dados de monitoramento da
degradacdo da mistura aquosa dos corantes AA36 e AA8O frente aos processos de FP,
FEQ e FEF/FeCls, nesta ordem.

Figura 23 — Avaliagdo cinética da degradagdo da mistura dos corantes AA80 e AA36 via
fotoperoxidag&o para os modelos cinéticos He et al. (2016) e Chan; Chu (2003) para: (a) 267
nm, (b) 436 nm, (c) 624 nm e (d) residuos. Condicdes operacionais: [Co] = 10 mg-L* cada,
[H202] =80 mg-L*?, t =180 min, p=1atm, T =40 +1°C.
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Fonte: a autora (2023).
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Figura 24- Avaliacdo cinética da degradagdo da mistura dos corantes AA80 e AA36 via

processo fotoeletroquimico para os modelos cinéticos He et al. (2016) e Chan; Chu (2003) para:

(@) 267 nm, (b) 436 nm, (c) 624 nm e (d) residuos. Condi¢des operacionais: [Co] = 10 mg-L*
cada, [Na2;SO4] = 0,05 mol-L™!, [KC1] = 0,05 mol-L!, t = 240 min, p= 1 atm, T=40%1°C.
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Fonte: a autora (2023).
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Figura 25- Avaliacdo cinética da degradagdo da mistura dos corantes AA80 e AA36 via
processo fotoeletro-Fenton para os modelos cinéticos He et al. (2016) e Chan; Chu (2003) para:
(@) 267 nm, (b) 436 nm, (c) 624 nm e (d) residuos. Condi¢des operacionais: pH = 3,5, [Fe] = 0,5
mg-L? (fonte de ferro: FeCls), [NazSO4] = 0,05 mol-L ™!, [KCI] = 0,05 mol'L' T=40+ 1°C,p =
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Fonte: a autora (2023).

E possivel verificar na Figura 23, que apds os 60 min iniciais de tratamento, 0s
grupamentos monitorados nos 3 A analisados apresentaram degradacdo superior a 90%
via fotoperoxidacdo, entrando em equilibrio em 90 min. Na Figura 24 é possivel constatar
que houve uma degradacdo completa dos grupamentos analisados em 436 e 624 nm ap6s
90 min de exposicao ao tratamento fotoeletroquimico. Contudo, para os grupamentos
aromaticos monitorados em 267 nm, atingiu-se 72% de degradacdo ao tratar a solucéo
com o processo FEQ, fato que pode estar associado a recalcitrancia destes compostos. Na
Figura 25, constata-se que o sistema FEF/FeCls apresentou degradacdo dos aromaticos
em torno de 68% ap06s 90 min de tratamento. No entanto, quando se avalia 0s grupamentos
cromoforos foram 82 e 85% de degradacéo, para 436 e 624 nm respectivamente, apds 60

min de reacdo; entrando em equilibrio apds 90 min.
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Uma ressalva deve ser feita com relacdo ao comportamento cinético do
grupamento aromatico (267 nm) quando submetido ao processo FEF/FeCls. Verifica-se
inicialmente um aumento da concentracdo que pode estar relacionado a dois fatores: a
maior presenca de ions CI" e a possivel geracdo de radicais ativos provenientes da reagdo
de Fenton. Por conseguinte, uma maior geracdo de acidos carboxilicos como subprodutos
da transformacao de estruturas aromaticas mais complexas. Sendo assim, mais adiante foi
monitorada a concentracdo de Cl" ao longo do processo e foi verificado para este A o ajuste
dos dados experimentais frente a um terceiro modelo proposto por Nichela et al. (2010).

Do ponto de vista dos residuos gerados, verifica-se nas Figuras 23, 24 e 25 uma
pequena flutuacdo de valores em torno de y = 0, especialmente na regido de regime
transiente inicial. A exceg¢ao fica por conta do A de 267 nm para o sistema FEF/FeCls, que

foi analisado frente ao modelo cinético proposto por Nichela et al. (2010) (Figura 26).

Figura 26- (a) Ajuste dos dados experimentais, em 267 nm, ao modelo de Nichela et al. (2010)
e (b) avaliacdo dos valores residuais deixados pela degradacdo da mistura de corantes em estudo
via fotoeletro-Fenton/FeCls. Condicdes operacionais: pH = 3,5, [Fe] = 0,5 mg-L™ (fonte de
ferro: FeCls), [Na;SO4] = 0,05 mol-L™!, [KCI] = 0,05 mol'L! T=40 + 1°C, p = 1 atm.
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Fonte: a autora (2023).

Analisando a Figura 25(a) observa-se um aumento da concentragdo nos minutos
iniciais, com perfil cinético da degradacdo em forma de S. Desta forma, testou-se o
terceiro modelo (Figura 26) onde verifica-se que os dados experimentais monitorados em
267 nm sdo melhor representados pelo modelo de Nichela et al. (2010), com valores de
residuos muito proximosay = 0.

De modo a confirmar as analises descritas até aqui, no que se refere a cinética
reacional dos processos estudados pode-se afirmar que as cinéticas avaliadas seguem um

modelo de pseudo primeira ordem com bom ajuste dos dados experimentais a pelo menos
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um dos modelos testados. Os resultados obtidos para os pardmetros de cada modelo e R?

estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15- Pardmetros cinéticos relativos a degradacao da mistura AA80 e AA36 em solucéao
aquosa via fotoperoxidacédo (CondicOes operacionais: [Co] = 10 mg-L™* cada, [H.02] = 80 mg-L-
1 t=180 min, p =1 atm, T = 40 +1°C), fotoeletroquimico (Condig¢des operacionais: [Cq] = 10
mg-L? cada, [Na;SO4] = 0,05 mol-L™!, [KCI] = 0,05 mol-L™!, t = 240 min, p=1 atm, T=
40+1°C) e fotoeletro-Fenton/FeCls (Condicdes operacionais: pH = 3,5, [Fe] = 0,5 mg-L™* (fonte
de ferro: FeCls), [Na;SO4] = 0,05 mol-L™!, [KCI] = 0,05 mol-L™! T =40 + 1°C, p = 1 atm).

Comprimento de onda (nm)

Modelos Parametro

267 436 624
FOTOPEROXIDACAO (FP)
Heetal R? 0,99 0,99 0,99
(2016) 0,07+0,01 0,12¢0,01  0,2320,01
R? 0,98 0,99 0,98
Crzg;og)h“ 5 (min) 1023+1,08  1,85#015  458+0,53
o 0,8920,02 0,97£0,01  0,9320,02
FOTOELETROQUIMICO (FEQ)
He et al. R? 0,94 0,87 0,94
(2016) k 0,01£0,00  0,07#0,01  0,04+0,00
R? 0,93 0,94 0,96
Cfggg;o g)hu p (min) 0,82+0,11 0,98+0,04  0,90+0,03
o 76,85+1497  827+1,28  19,05:+2,48
FOTOELETROFENTON (FEF/FeCls)
He et al. R? 0,70 0,96 0,02
(2016) k 0,01+0,00 0,03+0,00 0,04+0,00
R? 0,81 0,97 0,95
CT;B;O%““ p(min)  326,33+1395 0,82:+0,06  0,88+0,06
s 1444012 2313+2,93 18,422 56
R? 0,96 - -
a (min?) 4,47+1,92 - -
N'C(hzegig)ta" b(min)  53,31+8,86 i i
c 0,99+0,13 - -
d 238,62+10,26 - -

Fonte: a autora (2023).
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Analisando a Tabela 16 tem-se que para a fotoperoxidacao os dados experimentais
sdo bem representados tanto para 0 modelo de He et al. (2016) quanto para 0 modelo de
Chan; Chu (2003), com taxa reacional do primeiro modelo maior para o A de 624 nm.
Quanto a avaliagdo da capacidade oxidativa maxima (o) do modelo proposto por Chan;
Chu, é possivel inferir que quanto mais rapida a reducdo da concentracdo do grupamento
monitorado, maior a capacidade oxidativa do processo para os A avaliados. Por isso, os A
de 436 e 624 nm apresentaram maiores valores de o, 0,97 ¢ 0,93, respectivamente. Além
disso, quanto menor o valor de p, maior a degradagao inicial, fato que justifica uma maior
resisténcia a degradacdo para 0 menor comprimento avaliado.

Este comportamento cinético foi semelhante ao obtido no estudo desenvolvido por
Silva et al. (2020) para mistura dos corantes téxteis vermelho direto 23, vermelho direto
227 e laranja direto 26 na degradacdo dos A de 240, 306 ¢ 510 nm apds submissdo a
processos oxidativos avancados homogéneos. Neste trabalho, os autores constataram uma
rapida degradacdo para os grupos cromoforos, enquanto para o comprimento de onda de
240 nm foi verificada uma menor capacidade oxidativa méxima se comparado aos demais
comprimentos avaliados.

Ainda analisando a Tabela 16, no tocante ao processo fotoeletroquimico, verifica-
se que os dados experimentais melhor se ajustaram ao modelo proposto por Chan; Chu,
com valores de R? > 0,93. Para 0 modelo de He et al., os dados experimentais se ajustaram
bem apenas para dois dos A monitorados (267 e 624 nm), com valores de R? iguais a 0,94.
Contudo, para 436 nm, o coeficiente de regresséo linear foi de apenas 0,87. u para todos
0s A monitorados.

Por fim, nesta mesma tabela constata-se que para o sistema FEF/FeClsz os dados
experimentais referentes ao A de 267 nm se adequaram melhor ao modelo de Nichela et
al. (2010). A presenca de Fe no sistema aumentou, portanto, a atividade catalitica do
processo eletroquimico, justificando a etapa inicial com intensificacdo na formacdo de
possiveis subprodutos reacionais na etapa mais rapida da degradacdo. Para os demais
comprimentos de onda, observa-se que tanto o modelo de He et al. (2016) quanto o de
Chan; Chu (2003) permitem descrever o comportamento cinético da degradacdo da
mistura dos corantes.

De modo a complementar a avaliagédo cinética dos processos/sistemas analisados,

foram feitos acompanhamentos dos agentes oxidantes reacionais, sendo realizado dois
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estudos. O primeiro deles refere-se ao estudo da concentracdo do H2O2 residual durante o

tratamento via fotoperoxidacéo (Figura 27).

Figura 27- Acompanhamento da [H20:] resiaual @0 longo da cinética reacional da mistura dos
corantes AA36 e AA80 para processo de fotoperoxidacao. CondicBes operacionais: [Cq] = 10
mg-L* cada, [H20,] =80 mg-L?, t =180 min, p=1atm, T =40 £1°C.
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Fonte: a autora (2023).

Conforme a Figura 27, nota-se que o consumo do agente oxidante se da de forma
acentuada nos primeiros 60 min experimentais, assim como o0 observado para a redugéo
da concentragdo dos A na Figura 23. Desta maneira, corrobora-se 0s resultados da cinética
com a indicacdo da geracdo dos radicais hidroxila pela quebra homolitica do H20:
fotoassistido pela radiacdo UV-C. A analise da Figura 27 permite constatar um consumo
final de 98,88% do agente oxidante adicionado no inicio do processo.

O segundo acompanhamento realizado de modo complementar a investigacao da
degradacéo se deu através do monitoramento do cloro livre nos sistemas: a) utilizando o
processo fototoeletroquimico e b) empregando o processo fotoeletro-Fenton. Os

resultados obtidos estéo dispostos na Figura 28.
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Figura 28- Acompanhamento da [CI] e a0 longo da cinética reacional da mistura dos corantes
AA36 e AABO em solugdo aquosa para processo: a) fotoeletroquimico (Condiges operacionais:
[Co] = 10 mg-L* cada, [NazSO4] = 0,05 mol-L ™!, [KCI] = 0,05 mol-L!, t = 240 min, p= 1 atm,
T=40%1°C) e b) fotoeletro-Fenton/FeCl; (Condicdes operacionais: pH = 3,5, [Fe] = 0,5 mg-L*!
(fonte de ferro: FeCls), [Na;SO4] = 0,05 mol-L™!, [KCI] = 0,05 mol'L ' T=40+1°C,p=1

atm).
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Fonte: a autora (2023).

Analisando a Figura 28 observa-se que ha a formacao continua de cloro livre para
os dois POAE avaliados. Oliveira et al. (2018) observaram a formacéo de cloro durante
tratamento de compostos fendlicos na presenca de eletrodos mais estruturados (Ti/RuO.-
TiO2 e DSA/BDD). No entanto, neste estudo, os autores constataram que dependendo da
corrente empregada a formacgédo de cloro decrescia ou estabilizava sua producdo nos
primeiros min experimentais. Com isso, ressalta-se que o sistema empregado no presente
estudo apresenta como diferencial a formacdo continua da espécie oxidante, havendo
estabilizacdo da geracdo deste ativo ap6s 240 e 120 min de exposicdo da mistura aquosa
dos corantes AA36 e AA80 aos POAE fotoeletroquimico e fotoeletro-Fenton,
respectivamente.

Dando continuidade a investigacdo, estendeu-se o tempo experimental para o
sistema fotoeletro-Fenton por mais 120 min (Figura 29 (a)). Notou-se aumento da
concentracdo do grupamento aromatico (267 nm) e, por esse fato, foi realizado um
acompanhamento espectral da amostra de 210 min em que maior concentragdo para o A

monitorado (Figura 29 (b)).
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Figura 29 — Degradacdo para o processo fotoeletro-Fenton/FeCls da mistura dos corantes AA36
e AA80 com (a) acompanhamento até 240 min e (b) Varredura espectral da amostra da mistura
em 210 min. (CondicGes operacionais: pH = 3,5, [Fe] = 0,5 mg-L* (fonte de ferro: FeCls),
[Na2SO4] = 0,05 mol-L™", [KC1] = 0,05 mol-L™! T =40+ 1°C, p = 1 atm).
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Fonte: a autora (2023).

Verifica-se no espectro apresentado a presenca de um pico de absorbancia maxima
em 290 nm, justificando o aumento da concentracdo em 267 nm obtido. Conforme estudo
realizado por Panizza e Cerisola (2009), ao degradar o corante alizarin red via processo
eletro-Fenton (0,05 mol-L™! de Na2;SO4e 1 mmol-L* de Fe) ap6s 120 min de tratamento,
também foi observada formacao de um pico no comprimento de onda mencionado. Essa
constatacdo indica, portanto, a formacdo de intermediarios gerados pelos sistemas
eletroquimicos na presenca de ions de Fe. Dentre os possiveis subprodutos formados,

pode ser citada a presenca do OCI™ que também absorve nesta regido.

4.4 .2 Efluente sintético

Findada a avaliacdo com a mistura aquosa dos corantes AA36 e AA80, passou-se
a etapa de acompanhamento da cinética de degradacdo do efluente sintético, cujos
graficos estdo apresentados no Apéndice B, C, D e E. Para o sistema
Fotoperoxidacdo/UV-C, ao final dos 420 min experimentais, foi possivel alcangar a
degradacao completa para os A avaliados. Os perfis cinéticos confirmam uma degradagao
rapida para os grupamentos cromaoforos especialmente para essa matriz mais complexa
(Apéndice B (b) e B(c)). Para 0 267 nm, a degradacdo inicia apos os 30 min de tratamento
dada a formacdo de subprodutos aromaticos justificada pela presenca de outros
componentes organicos formados por anéis aromaticos. Do ponto de vista residual, a

distribuicdo dos residuos observa-se que o comportamento referente ao A=267 nm
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apresenta comportamento diferente dos demais comprimentos de onda (Apéndice B (d)).
Deste modo, investigou-se a modelagem cinética proposto por Nichela et al. (2010) no

(Apéndice C). Os dados dos parametros de cada modelo avaliado na Tabela 16.

Tabela 16- Parametros cinéticos relativos a degradagéo da mistura AA80 e AA36 em efluente
sintético via processo de fotoperoxidagdo. Condicdes operacionais: [Co] = 10 mg-L* cada,
[H.02] =80 mg-L*, t =420 min, p= 1 atm, T= 40+1°C.

Modelos Parametro Comprimento de onda (nm)
267 436 624
He et al. R? 0,85 0,99 0,96
(2016) k 0,01+0,00 0,21+0,01 0,10+0,01
R? 0,89 0,98 0,93
Chan; Chu
(2003) p (min) 331,43+95,95 2,00£0,29 4,59+0,07
o 0,14+0,01 0,97+0,01 0,97+0,01
R? 0,97 - -
) a (min) 0,06+0,01 - -
Nichela et al. _
b(min) 15,73+12,69 - -
(2010)
C 0,71+0,00 - -
d 2,19+0,17 - -

Fonte: a autora (2023).

Tanto o perfil cinético obtido no Apéndice C quantos os parametros da Tabela 17,
confirmam um melhor ajuste para 0 modelo de Nichela et al. (2010), tendo em vista a
degradacdo lenta na etapa inicial de tratamento para 0 267 nm. Além disso, os valores
residuais obtidos se encontram préximo a O no eixo y. Com base nos valores do
coeficiente de regressio linear (R?), os coeficientes obtidos para os melhores ajustes
foram superiores a 0,93 para os modelos investigados. De forma complementar, a
investigacao da degradacgéo para a matriz simulada, estudou-se a concentracdo de agente

oxidante ao longo do tratamento (Figura 30).



103

Figura 30- Acompanhamento da [H202] resiaual @0 lOngo da cinética reacional da mistura dos
corantes AA36 e AA80 em efluente sintético para processo de fotoperoxidacao. Condicdes
operacionais: [Co] = 10 mg-L™* cada, [H20;] = 80 mg-L%, t = 420 min, p= 1 atm, T= 40£1°C.
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Fonte: a autora (2023).

Embora a [H202] tenha chegado a zero apds os 180 min de degradacdo, como é
possivel notar na Figura 30, verifica-se que a eficiéncia de degradacdo dos compostos
aromaticos se deu até o final dos 420 min (Apéndice B). Tal fato pode ser justificado pela
quebra homolitica do agente oxidante até os 180 min experimentais, havendo a presenca
de radicais hidroxila no sistema proporcionando a continuidade do tratamento dos
compostos aromaticos do sistema até o final do processo.

Dando continuidade aos estudos, o processo foi avaliado via demanda quimica de
oxigénio ao longo da cinética de degradacdo do ES. Os resultados obtidos e ajustes

realizados aos modelos escolhidos sdo apresentados e discutidos a seguir (Figura 31).
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Figura 31 - Ajuste dos dados experimentais para DQO (a) He et al. (2016) e Chan; Chu (2003)
e ao modelo de (c) Nichela et al. (2010) e (d) e (e) avaliacdo dos valores residuais deixados pela

degradacdo da mistura de corantes no efluente sintético em estudo via processo de
fotoperoxidacgdo. Condicdes operacionais: [Co] = 10 mg-L* cada, [H20,] =80 mg-L?, t = 420
min, p=1 atm, T=40£1°C.
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Na Figura 31, observou-se como acompanhamento dos dados experimentais perfil

semelhante ao apresentado pelo 267 nm ao longo da primeira hora de tratamento

(Apéndice B). Esse aumento expressivo da demanda quimica de oxigénio nos primeiros
min experimentais pode estar associado a [H202] adicionada no inicio do processo de
fotoperoxidacdo (CAVALCANTI, 2009). Este fato é ratificado pela DQO proxima a zero
(180 min), quando o valor obtido para [H202] resiqual € Nula. Do ponto de vista dos ajustes
cinéticos, foi confirmado que os modelos de Chan; Chu (2003) e He et al. (2016) nédo

apresentaram um bom ajuste dos dados experimentais. Os gréaficos residuais demonstram

menores variagdes quando se optou pelo ajuste ao modelo de Nichela et al. (2010) com

R%70,97. Deste modo, demais parametros estio apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17- Parametros cinéticos relativos a degradacdo da mistura AA80 e AA36 via DQO em
efluente sintético via processo de fotoperoxidacdo. CondicOes operacionais: [Co] = 10 mg-L™*
cada, [H20,] = 80 mg-L?, t = 420 min, p= 1 atm, T=40£1°C.

Modelos Parametro DQO
He et al. R? 0,50
(2016) k 0,01+0,00
R? 0,49
Chan; Chu
p (min) 298,03+29,19
(2003)
c 0,13+0,08
R? 0,92
) a 3,06+0,16
Nichela et al.
b 4.31+1,24
(2010)
Cc 0,99+0,06
d 142,58+4,30

Fonte: a autora (2023).

Conforme é possivel verificar na Tabela 17, somente o modelo de Nichela et al.
(2010) representou adequadamente o ajuste dos dados obtidos pelo monitoramento
cinético via DQO, alcancando assim uma regresséo linear igual a R?a 0,92. Na sequéncia,
estudou-se a degradacdo da mistura dos corantes em ES utilizando POAE.

De modo preliminar, verificou-se a degradacdo cinética para ambos os sistemas
eletroquimicos: FEQ e FEF/FeCls nos primeiros 60 min cinéticos para as mesmas
condigdes evidenciadas para a solugdo aquosa. Notou-se que o sistema FEF/FeCls exibiu
degradacdo de 1,18, 76,73 e 84,04% para 267, 436 e 624 nm, respectivamente. Ja o
sistema FEQ, os resultados obtidos foram 8,85%, 90,74 e 93,38% para 0 mesmo tempo
experimental. Neste sentido, 0 acompanhamento cinético e ajustes aos modelos propostos

foram realizados para o sistema de maior eficiéncia (FEQ) (Tabela 18).
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Tabela 18- Parametros cinéticos relativos a degradagéo da mistura AA80 e AA36 em efluente
sintético via processo fotoeletroquimico. CondigGes operacionais: [Co] = 10 mg-L™* cada,
[Na2S04] = 0,05 mol-L!, [KCI] = 0,05 mol-L"!, t = 240 min, p= 1 atm, T= 40+1°C.

Modelos Parametro Comprimento de onda (nm)
267 436 624
He et al. R? 0,88 0,96 0,98
(2016) Kk 0,01+0,00 0,05+0,01 0,04+0,01
R? 0,87 0,92 0,97
Chan; Chu _
(2003) p (min) 781,78+25,26 15,19+3,09 17,40£2,11
o 0,37+0,02 0,91+0,01 0,89+0,04
R? 0,96 - -
) a (min) 0,67+0,09 - -
Nichela et al. _
b(min) 22,64+1,47 - -
(2010)
C 0,99+0,06 - -
d 16,11+2,22 - -

Fonte: a autora (2023).

Assim como ocorreu para solu¢do aquosa, no ES, o A=267 nm demonstrou a
formacdo de intermediarios reacionais especialmente nos primeiros minutos
experimentais (Apéndice D). Por isso, 0 modelo proposto por Nichela et al. (2010)
demonstrou melhor adequagdo para este A (Apéndice E). Para os demais A, ambos os
modelos apresentaram ajustes satisfatorios (R?>0,92). Verificou-se a estabilizacdo da
cinética de degradacdo para os 3 comprimentos de onda apds 90 min analisados. Tendo
em vista, a presenca de estabilizantes como o EDTA, e outros compostos organicos na
composicao do ES os percentuais de degradacdo para tratamento FEQ (180 min) foram
18,89% (267 nm), 91,96% (436 nm) e 94,94% (624 nm). Na sequéncia monitorou-se a

geracdo de cloro livre ao longo da cinética reacional (Figura 32).
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Figura 32- Acompanhamento da [CI] iiwe a0 longo da cinética reacional para degradacéo da
mistura dos corantes AA36 e AA80 em efluente sintético via processo fotoeletroquimico.
Condicoes operacionais: [Co] = 10 mg-L* cada, [NazSO4] = 0,05 mol-L™!, [KCI] = 0,05 mol-L!,
t =240 min, p=1 atm, T=40+1°C.

10+ =

I:Cl]livre (mng)

0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)
Fonte: a autora (2023).

Conforme exposto na Figura 32, observa-se a geracdo continua do agente
oxidante durante o processo. Entre os 60 e 90 min, observa-se um aumento expressivo na
[CI] iivre NO seio da solugéo. Este comportamento coincide com 0 aumento os valores
percentuais obtidos para a degradacdo dos A analisados. Entretanto, comparado aos
valores obtidos para a SA, nota-se que o valor miximo obtido (10,08 mg-L!) para
FEQ(ES) foi obtido em torno dos 30 min iniciais nos sistemas FEQ SA) e FEF/FeCl3(SA).
Este fato sugere a resisténcia de degradacao da mistura dos corantes AA36 e AA8O devido
a inibicdo da eletro-oxidacdo de ions Cl- presente na solucdo para a producao in-situ de
cloro (Cl2) no &nodo e entéo & formacao de espécies de cloro livre dissolvidas reduzindo,
assim, a eficiéncia na degradacao tanto de corantes quanto de outras substancias organicas
(BADDOUH et al. 2018)

Concluido o acompanhamento cinético dos tratamentos propostos para efluente
sintético, conduziu-se os estudos para a cinética de degradagdo para o tratamento do

efluente industrial.
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4.4 .2 Efluente de indUstria de sanitizante

Para uma melhor anélise do tratamento combinado, realizou-se a avaliagdo

cinética para a degradacdo do 436 nm e 624 nm conforme Apéndice F e Tabela 19.

Tabela 19- Parametros cinéticos durante sistema combinado de degradacdo usando os sistemas
FF*+EF. Condigdes experimentais: AA80 =10 mg-L™' AA36=10 mg-L!, [H.02] = 400 mg-L',
eletrdlitos in situ, fonte= 180 W e 4,9 A, pH inicial =7,00, T=40+ 1 °C, P=1 atm.

Comprimentos de onda (nm)

Modelos Parametro
436 624

He et al. R? 0,84 0,92
(2016) K 0,01+0,00 0,01+0,00

R? 0,97 0,96

Chan; Chu
p (min) 47,54+6,53 42,36+7,31
(2003)

c 1,18+0,06 0,97+0,06

Fonte: a autora (2023).

Conforme exposto na Tabela 19, nota-se que o sistema FF*+EF apresentou
melhor ajuste para o0 modelo proposto por Chan; Chu (2003) com coeficiente de regressao
igual ou superior a 0,96. Finalizada a avaliacdo cinética para as diferentes matrizes e

processos, partiu-se para a analise pés-tratamento para o eletrodo de grafite.

45 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS ELETRODOS POS-
TRATAMENTO DA MISTURA DOS CORANTES EM DIFERENTES MATRIZES

Investigadas as cinéticas reacionais das matrizes em estudo (mistura aquosa,
efluente sintético e efluente industrial) para os sistemas eletroquimicos, foram avaliadas
a caracterizacdo morfoldgica do eletrodo ap0s os tratamentos. Sendo assim, na Figura 33,
estdo apresentadas as imagens referentes a microscopia eletrdnica de varredura para o

anodo na superficie lateral e na secdo inferior.
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Figura 33- Microscopia eletronica de varredura do eletrodo de grafite imagens com a ampliagdo
de 20000x apo6s tratamento fotoeletroquimico em SA para (a) superficie e (b) corte; fotoeletro-
Fenton em SA para (c) superficie, e (d) corte; fotoeletroquimico em ES para (e) superficie, (f)

corte; para tratamento combinado foto-Fenton*+eletro-Fenton em EIS (g) superficie e (h) corte.
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Verifica-se na Figura 33 (a) e 33 (b) a permanéncia da rugosidade e auséncia de
poros no eletrodo apds o processo FEQ. No entanto, vale ressaltar a presenca de deposicao
superficial no eletrodo semelhante a “bolhas” com bordas bem definidas, apds final do
tratamento. Este fato pode ser justificado pela transferéncia de massa que ocorre na
camada limite do eletrodo de grafite durante o processo de adsorcao/dessorcdo dos
compostos organicos em solugdo aquosa, bem como pelas reacbes de transferéncia de
elétrons e de oxidacao dos compostos a serem tratados. Nota-se a presenca de rugosidades
lamelares especialmente na regido inferior do eletrodo (Figura 33 (c)) e flocos dispersos
na superficie lateral (Figura 33 (d)). Essa alteracdo visual do eletrodo, ao comparar-se as
Figuras 33 de (a) a (d), ambas associadas a degradacdo dos corantes em SA, pode estar
associada aos diferentes mecanismos de degradacéo, tendo em vista 0 0 uso de ions de Fe
no processo fotoeletro-Fenton.

Para o efluente sintético (Figura 33 (e) e (f)), percebe-se 0 aumento da corroséo
superficial pelo aumento da rugosidade do eletrodo. Este comportamento rugoso de
eletrodos de grafite foi semelhante ao obtido por Abdalrhman et al. (2019) ao degradar
acidos nafténicos. Vale salientar que esta matriz potencializa esse efeito dada a
complexidade de sua composicdo e a formacéo de subprodutos. Para o EIS (Figura 33 (g)
e (h)), a exfoliacdo do grafite foi mais notavel para a regido de corte. No entanto, a area
de superficie lateral se apresentou ainda mais plana do que o eletrodo antes da exposicao
ao tratamento dos corantes. Vale salientar, que para o tratamento da matriz mais complexa
ndo houve a adicdo de eletrdlitos para o tratamento sequencial FF*+EF, mas a
condutividade do meio apresentou valor expressivo devido a presenca de diversos

componentes.

4.6 TOXICIDADE

Neste item, as amostras tratadas foram avaliadas quanto ao efeito toxicoldgico
quando expostas a trés diferentes sementes: agrido (Nasturtium officinale), cenoura
(Daucus carota subsp. Sativus) e tomilho (Thymus vulgaris). Os resultados obtidos estdo

expostos na Tabela 20.
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Tabela 20 - Andlise dos valores de IG (%) e ICR para as diferentes matrizes contendo a mistura
dos corantes AA36 e AA8O, apos submissdo aos tratamentos classicos e eletroquimicos, frente as
sementes (a) agrido, (b) cenoura e (¢) tomilho.

Agriéo Cenoura Tomilho
) (Daucus
Amostra (Nasturtium (Thymus
o carota subsp. )
officinale) ] vulgaris)
Sativus)

Solucéo Aquosa

Parametros IG(%) ICR IG(%) ICR 1IG (%) ICR
Controle Negativo 100,00 1,00 100,00 1,00 100,00 1,00
Solucéo Aquosa 89,43 085 134,13 094 108,37 0,95
[H20,] =0,5 mg-L? 8491 085 109,92 1,15 123,13 1,03
Fotoperoxidacéo (FP) 7744 0,76 7595 0,73 98,15 0,85
Eletrélise (240 min) 582 0,13 2,78 0,05 1857 0,25
Eletrélitos 2049 029 2739 028 2691 0,33

Fotoeletroquimico (FEQ) 10,76 0,19 66,07 0,64 30,70 041
Fotoeletro-Fenton/FeClz(FEF) 962 0,15 1825 0,28 26,82 0,27

Efluente sintético

Parametros IG(%) ICR I1G(%) ICR 1G(%) ICR
Controle Negativo 100,00 1,00 100,00 1,00 100,00 1,00
Efluente sintético 4245 042 3428 035 4568 0,40

FP 8,72 0,13 28,74 040 2266 0,25
FEQ 3,74 007 1159 0,18 1958 0,24
Efluente de indUstria de sanitizante

Parametros IG(%) ICR I1G(%) ICR 1G(%) ICR
Controle Negativo 100,00 1,00 100,00 1,00 100,00 1,00
Efluente industrial 0,00 0,00 5,96 0,13 0,00 0,00

Efluente dopado (AA36 e
0,00 0,00 7,81 0,19 0,00 0,00
AA80)

Foto-Fenton*

] 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(120 min)

Foto-Fenton* + eletro-Fenton 0,64 0,06 11,46 0,23 0,00 0,00
Fonte: a autora (2023).
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Observa-se na Tabela 20, que os valores de ICR para as amostras pos-tratamento
da mistura dos corantes AA36 e AA80 de todas as espécies foram inferiores ao valor
obtido para o controle negativo (CN), demonstrando que as diversas solu¢fes analisadas
apresentaram certa toxicidade. Diante desses resultados, realizou-se ainda a exposi¢édo
das sementes a uma solucio de 0,5 mg-L™* de H,O, e ainda a solugéo inicial contendo
apenas os eletrolitos Na;SO4 e KCl a 0,05 mol-L* ambos, antes e ap6s a eletrdlise por
240 min. Estes ensaios foram realizados de modo a verificar se a presenca destes
reagentes afetou os resultados obtidos. Desta forma, ainda conforme a Tabela 21, é
possivel verificar que os valores de ICR e IG para a concentracdo de H20: residual
analisada foram acima dos valores obtidos para as solucfes apds os diversos tratamentos.

Diante do exposto, evidencia-se que ndo houve interferéncia negativa do agente
oxidante no crescimento e na germinacao das sementes, indicando assim que a toxicidade
apresentada pelas sementes para o processo de fotoperoxidacao ocorreu pela formacéo de
possiveis intermediarios durante o processo degradativo. No entanto, com relacdo aos
eletrolitos, verificou-se que estes foram responsaveis por aumentar o nivel de toxicidade
da solugdo de tratamento, visto que somente na presenca destes em solu¢do aquosa e ap6s
a eletrolise da agua houve uma reducdo expressiva nos valores de 1G (%) e ICR frente a
esses sistemas. Young et al. (2012) afirmam que ICR acima de 0,8 implica em sistemas
considerados ndo téxicos. O processo FP apresentou a menor toxicidade sob esta
perspectiva, tanto para a solucdo aquosa quanto para o efluente sintético. Constatou-se
ainda que, além dos possiveis subprodutos gerados, os eletrolitos presentes no sistema
eletroquimico interferiram negativamente nos resultados da toxicidade para as trés
sementes avaliadas.

Devido a presenca de outros compostos em solugdo, notou-se aumento da
toxicidade para as 3 sementes ao empregar a fotoperoxidacdo e 0 processo
fotoeletroquimico na degradacdo do efluente sintético. Este aumento foi ainda mais
expressivo para o efluente da industria de sanitizantes dada a sua composigdo. Vale
ressaltar que embora as sementes de agrido e tomilho ndo tenham apresentado
crescimento das radiculas, conforme exposto na Tabela 21, com valores nulos para ICR
e IG, observou-se germinacdo das sementes, tanto para as amostras do efluente bruto
quanto para a o efluente dopado com os corantes em estudo. Para a espécie Daucus carota
subsp. Sativus, o efluente dopado apresentou valor maior que o obtido para o efluente

bruto tanto para 1G quanto para ICR. Este comportamento foi semelhante ao controle
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negativo e a solucdo aquosa contendo os corantes AA36 e AA80 para esta mesma
semente.

Santos et al. (2020) avaliaram a toxicidade da degradacéo da mistura dos corantes
blue 19 (RB19), red 195 (RR195) e yellow 145 (RY145) e de efluente industrial téxtil via
oxidacéo eletroquimica utilizando DSA®. Estes constataram que ndo houve crescimento
radicular para Lactuta Sativa ap0s o tratamento para as duas matrizes investigadas. Este
comportamento foi semelhante ao obtido para a semente de Tomilho para o efluente
industrial de sanitizante apds o tratamento combinado proposto.

Observando-se a interferéncia negativa dos subprodutos formados na degradacéo
da mistura dos corantes AA36 e AA80 na analise de fitotoxicidade, faz-se necessaria a
investigagdo da toxicidade das amostras frente a outros organismos, como bactérias. Na
Tabela 21 encontram-se os resultados para este tipo de organismo.
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Tabela 21-Percentual de crescimento e viabilidade celular de Escherichia coli antes e apds
tratamento via POA cléssicos e POAE.

Crescimento

Amostras Média + o Viabilidade
(DOs00) (%0)
Solugdo Aquosa
Controle negativo 0,27+0,03 100,0 +++
Solucdo Aquosa 0,36+0,02 131,01 ++++
Eletrolitos 0,24+0,03 89,49 ++
Fotoperoxidacédo 0,42+0,02 153,60 ++++
Fotoeletroquimico 0,35%0,02 128,93 ++++
Fotoeletro-Fenton/FeCls 0,268+0,042 94,69 ++
Efluente sintético
Controle negativo 0,28+0,02 100,00 +++
Efluente sintético 0,39+0,05 141,51 ++++
Fotoperoxidacédo 0,29+0,02 105,61 +++
Fotoeletroquimico 0,21+0,02 78,14 ++
Efluente de indUstria de sanitizante
Controle negativo 0,28+0,02 100,00 +++
Efluente industrial 0,11+0,01 38,69 +
Efluente dopado
(AAZ6 ¢ AASO) 0,00+0,00 0,17 --
Foto-Fenton*
(120 min) 0,00+0,00 0,17 --
Foto-Fenton* + eletro-Fenton 0,01+0,00 4,94 +

Fonte: a autora (2023).

Analisando a Tabela 21, para a bactéria Escherichia coli nota-se que para a SA e
ES, houve crescimentos 31,01% e 41,51 % maiores que o obtido para o controle negativo
(dgua destilada). Para este organismo a presenca dos corantes estudados neste trabalho
ndo indicaram inibicdo de crescimento, enquanto a presenca de sais e de outros
componentes do efluente sintético reduziram ainda mais esta inibi¢cdo. No entanto, como
esperado, o efluente industrial inibiu o crescimento da bactéria, sendo esta inibicéo ainda

mais expressiva com a adi¢io dos corantes AA36 e AA80 a 10 mg-L?, cada.
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Assim como para as sementes a presenca dos eletrolitos no meio, reduziram o
crescimento dos organismos. Sendo assim, avaliando-se as amostras pos-tratamento para
a solucdo aquosa evidenciaram melhores valores associados ao processo FEQ com valor
proximo ao obtido para a solucdo aquosa de corantes (128,93%). Para o EIS, ap6s o
primeiro processo obteve-se 0 mesmo valor da amostra inicial demonstrando que a
reducdo da toxicidade do pds-tratamento se deu ao final do segundo processo. Feng et al.
(2023) relatam em seus estudos que a biotoxicidade do cloro ativo produzido via POAE
é o principal gargalo na aplicacdo deste tipo de tratamento em &guas residuais reais. O
cloro ativo poderia se decompor espontaneamente em um nivel aceitavel, desde que seja
utilizado tanque intermediario com tratamento bioldgico, por exemplo.

Especialmente para o efluente industrial, submeteu-se os estudos a uma segunda
bactéria (Salmonella enteritidis) de modo a verificar o comportamento desta matriz a mais

um organismo dada a sua complexidade (Tabela 22).

Tabela 22 - Percentual de crescimento e viabilidade celular de Salmonella enteritidis antes e apds
tratamento via POA classicos e POAE.

Crescimento

Amostras Média + ¢ . Viabilidade
(DOso0) (%0)
Efluente de indUstria de sanitizante
Controle negativo 0,15+0,01 100,00 +++
Efluente industrial 0,09+0,00 60,19 ++
Efluente dopado
0,00+0,00 0,00
(AA36 e AABD)
Foto-Fenton*
) 0,35+0,27 228,61 ++++
(120 min)
Foto-Fenton* + eletro-Fenton 0,38+0,14 247,03 ++++

Fonte: a autora (2023).

Pelos dados da Tabela 22, para a Salmonella enteritidis o sistema FF*+EF
demonstrou reducdo de toxicidade, apresentando crescimento superior ao controle
negativo igual a 2,47 vezes. Sendo assim, para este organismo, 0 tratamento proposto
para a matriz mais complexa permitiu reducdo da toxicidade, aumento da viabilidade e,

portanto, efetividade do tratamento.
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Sendo assim, os processos de oxidacdo avancada, sejam eles classicos ou
eletroquimicos, podem ser considerados uma alternativa de tratamento para matrizes
contendo corantes, mas seu estudo deve ser acompanhado de analises toxicologicas dos
intermediarios e dos produtos formados para mais de um nivel trofico. Por isso, foi
realizado um levantamento na literatura para verificar os possiveis intermediarios
formados a partir de compostos que apresentam estruturas moleculares semelhantes aos
corantes amarelo &cido 36 e azul &cido 80 especialmente para 0s processos eletroquimicos
com base nos dados toxicoldgicos presentes neste trabalho. Os possiveis subprodutos
listados na Figura 34 foram sugeridos com base nos estudos desenvolvidos por Bansal et
al. (2010), Hinsaindee et al. (2013) e Arshad et al. (2020).

Figura 34- Possiveis intermediarios formados apés tratamento da solugdo da mistura de
corantes AA36 e AA8O para processos eletroquimicos.
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Fonte: a autora (2023).

Analisando a Figura 34, pode-se verificar a possibilidade de formacdo de
intermediarios na forma de &cidos carboxilicos, o que justifica a obtencdo de certa
toxicidade das sementes e para Escherichia coli analisadas da solugdo apos tratamento
(GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-GARCIA et al. 2020). Prevot et al. (2001),
observaram que na degradacdo do azul &cido 80 via POA varios produtos alifaticos
provenientes da abertura de anel estavam presentes simultaneamente como subprodutos
da degradacédo destes. Os autores relatam ainda que alguns destes intermediarios estdo
presentes em baixos niveis de concentracdo, evidenciando por vezes a dificuldade de

deteccdo por métodos analiticos como a espectrofotometria de UV/Vis.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste item, estdo descritos os resultados obtidos a partir da investigacdo da
degradacdo da mistura dos corantes amarelo acido 36 e azul acido 80 ao empregar
diferentes tipos de POA.

5.1 CONCLUSAO

Os sistemas de fotoperoxidagao (UV-C) e foto-Fenton (sunlight) apresentaram os
melhores resultados de degradacéo para a mistura dos corantes amarelo acido 36 e azul
acido 80 em solucédo aquosa para os POA classicos. A analise da influéncia da variacédo
do volume na eficiéncia de degradacdo dos corantes ndo apresentou alteracfes para
fotoperoxidagdo (UV-C). No entanto, o aumento da area superficial da amostra a ser
tratada reduziu a eficiéncia quando se fez uso da radiacdo sunlight. Deste modo, o estudo
cinético se deu somente para fotoperoxidacdo, em que se verificou que os modelos
cinéticos de Chan; Chu (2003) e He et al. (2016) apresentaram ajuste satisfatorio.

No tocante aos sistemas eletroquimicos, os testes preliminares utilizando
diferentes eletrolitos (NaCl, KCI e NaxSQOgs) individualmente ou em combinacdo, com e
sem agitago, indicaram que o sistema combinado Na;SO4/KCI (0,05 mol-L* cada) com
agitacdo apresentou maior eficiéncia na degradagao dos A avaliados. No entanto, para este
sistema houve uma elevada formacdo de intermediarios clorados com formacao de pico
em 291 nm, além de um aumento do gasto energético com o uso de agitacdo. Sendo assim,
investigou-se a degradacdo da solugcdo aquosa via fotoeletroquimico (FEQ) e fotoeletro-
Fenton (FEF).

O presente estudo permitiu verificar que os melhores desempenhos para 0s
sistemas eletroquimicos se deram sob a radiacdo UV-C, com os sistemas FEQ e FEF
promovendo a degradacdo completa dos. Observou-se ap0s testar diferentes modelos
cinéticos, que independente do comprimento de onda, a cinética reacional segue um
modelo de pseudo primeira ordem para 436 e 624 nm, com formacao de intermediarios
nos primeiros minutos para 267 nm. Por isso, 0 modelo proposto por Nichela et al. (2010)
demonstrou melhor adequacéo aos dados experimentais.

Para o efluente sintético, devido a sua composi¢do o tempo de tratamento foi

estendido. Especialmente para essa matriz, notou-se a formagdo expressiva de
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intermediarios no inicio da reacdo notada para 0 menor comprimento de onda. Por isso,
para este A e para ambos os sistemas houve melhor ajuste do modelo proposto por Nichela
et al. (2010) aos dados.

O melhor sistema de degradacdo para o efluente de inddstria de sanitizante
contendo os corantes AA80 e AA36 foi dado pela associacdo do processo FF, com uso
de H>O: fracionado, seguido da EF, com eletrdlitos in situ. Além disso, o sistema proposto
permitiu a redugdo de pardmetros fisico-quimicos como DBO. A principal vantagem do
tratamento apresentado se deu ao propor um sistema de alimentagdo energética
sustentavel, com uso de painel solar fotovoltaico e bateria para armazenamento
energético. Com isso, pbde-se garantir a viabilidade e sustentabilidade do tratamento de
efluentes de industria de sanitizantes. Além da eficiéncia de tratamento evidenciada, a
analise de custo operacional permite considerar o processo oxidativo avangado
eletroquimico para promover a degradacdo da mistura de corantes de sanitizantes.

A caracterizacdo do eletrodo de grafite comprovou a natureza do material via
difracdo de raio-X e a heterogeneidade da superficie antes do tratamento via microscopia
eletrénica de varredura. Apés o tratamento, a anélise de imagem forneceu evidéncias de
esfoliacdo do grafite apds o tratamento, especialmente, quando exposto a matrizes mais
complexas como o efluente sintético e o efluente de industria de sanitizante.

A andlise da ecotoxicidade frente as sementes de agrido, cenoura e tomilho,
evidenciou-se inibicdo do crescimento das raizes sugerindo formacdo de
intermediarios apds os sistemas empregados, especialmente para o efluente industrial. O
comportamento das amostras para bactéria Escherichia coli demonstrou reducdo do
crescimento bacteriano ao aumentar a complexidade da matriz a que foram expostas. Por
isso, especialmente para o efluente industrial, a exposi¢do a Salmonella enteritidis das
amostras ndo apresentou toxicidade pds-tratamento.

Desse modo, evidenciou-se a eficiéncia dos processos oxidativos avancados
classicos e eletroquimicos na degradacao dos corantes AA36 e AA8O, presentes nas trés
matrizes estudadas: solucdo aquosa, efluente sintético e efluente de inddstria de
sanitizante. A montagem do sistema fotovoltaico off-grid garante a possibilidade da
aplicacdo de sistemas verdes aos tratamentos de efluente. Sendo assim, uma alternativa

sustentavel para tratamento.
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5.2 PERSPECTIVAS

Conforme resultados encontrados no presente trabalho pode-se propor a
continuidade dos estudos para:

o Avaliar a aplicacdo outros eletrodos na degradacao dos corantes AA36 e
AAS80;
o Identificar e quantificar os corantes AA36 e AA80 empregando

cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada (ou néo) a espectrometria de

massas (LC/MS);

o Realizar acompanhamento da degradacéo via técnica de carbono organico
total;

o Propor modelo cinético de a cordo com os dados experimentais obtidos;

o Prever a rota de degradagdo dos compostos via LC/MS, e assim, identificar

quais os intermediarios de reacao;

o Avaliar a toxicidade dos intermediarios formados na reagdo frente a outros
organismos como microcrustaceos e moluscos;

o Expandir a escala de tratamentos para scale up com montagem de ETE em

escala piloto.
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APENDICI% A- VARREDURA ESPECTRAL EM ESPECTROFOTOMETRO DE
ABSORCAO MOLECULAR NO UV/VIS DO EFLUENTE DE SANITIZANTE.

—— Efluente Sanitizante (pH 7)
—— Efluente Sanitizante dopado (pH 7)

Absorbancia

200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)
Fonte: a autora (2023).



138

APENDICE B — AVALIACAO CINETICA DA DEGRADACAO DO EFLUENTE
SINTETICO CONTENDO CORANTES AA80 E AA36 PARA
FOTOPEROXIDACAO PARA OS MODELOS CINETICOS HE et al. (2016) E
CHAN; CHU (2003) PARA (a) 267 nm, (b) 436 nm, (c) 624 nm E (d) RESIDUOS.
CONDICOES: [Co] = 10 mg-L 1 CADA, [H202] = 80 mg-L™, t = 420 min, p=1 atm,

T=40%°C.
121 =& = 267nm 1,2 436 nm
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Fonte: a autora (2023).
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APENDICE C - (a) AJUSTE DOS DADOS EXPERIMENTAIS, EM 267 nm, AO
MODELO DE NICHELA et al. (2010) E (b) AVALIACAO DOS VALORES
RESIDUAIS DEIXADOS PELA DEGRADACAO DA MISTURA DE
CORANTES NO EFLUENTE SINTETICO EM ESTUDO VIA FP. CONDIQ@ES:
[Co] =10 mg-L 1 CADA, [H202] =80 mg-L™, t =420 min, p= 1 atm, T= 40+1°C.
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APENDICE D - AVALIACAO CINETICA DA DEGRADACAO DO EFLUENTE
SINTETICO CONTENDO CORANTES AA80 E AA36 PARA PROCESSO
FOTOELETROQUIMICO PARA OS MODELOS CINETICOS HE et al. (2016) E
CHAN; CHU (2003) PARA (a) 267 nm, (b) 436 nm, (¢)624 nm E (d) RESIDUOS.
CONDICOES: [Co] = 10 mg-L 1 CADA, [NA2SO4] = 0,05 mol-L!, [KCI] = 0,05
mol-L!, t = 180 min, p= 1 atm, T=40+1°C.
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Fonte: a autora (2023).



141

APENDICE E —(a) AJUSTE DOS DADOS EXPERIMENTAIS, EM 267 nm, AO
MODELO DE NICHELA et al. (2010) E (b) AVALIACAO DOS VALORES
RESIDUAIS DEIXADOS PELA DEGRADA(;AO DA MISTURA DE
CORANTES NO EFLUENTE SINTETICO EM ESTUDO VIA PROCESSO
FOTOELETROQUIMICO. CONDICOES: [Co] = 10 mg-L™: CADA, [NA2SO4] =
0,05 mol-L!, [KCI] = 0,05 mol-L!, t = 180 min, p= 1 atm, T=40+1°C.
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APENDICE F-AVALIACAO CINETICA DA DEGRADACAO DO EFLUENTE
DE INDUSTRIA DE SANITIZANTE CONTENDO CORANTES AA80 E AA36
PARA SISTEMA COMBINADO DE DEGRADACAO FF*+EF PARA OS
MODELOS CINETICOS HE et al. (2016) E CHAN; CHU (2003) PARA (a) 436
nm, (b) 624 nm E (c) RESIDUOS. CONDICOES EXPERIMENTAIS: AA80 =10
mg- L' AA36=10 mg-L!, [H202] = 400 mg-L™!, ELETROLITOS IN SITU,
FONTE= 180 W E 4,9 A, pH INICIAL = 7,00, T=40+ 1 °C, p= 1 atm.
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APENDICE G — Artigo publicado em 2022.

Water Air Soil Pollut (2022) 233:396
https://doi.org/10.1007/s11270-022-05862-9

®

Check for
updates

Degradation of Pollutants from Sanitizer Industries
via Advanced Oxidation Processes: Comparison Between
Classical and Electrochemical Systems

Naiana|Santos/Cruz Santana Neves™ - Vanessa de Oliveira Marques Cavalcanti® - Ingrid Larissa da
Silva Santana’® - Maressa Maria de Melo Santos Moura‘> - Isis Henriqueta dos Reis Ferreira™ -
Joan Manuel Rodriguez-Diaz® - Mohand Benachour®” - Daniella Carla Napoleao

Received: 6 July 2022 / Accepted: 5 September 2022
© The Author(s), under exclusive licence to Springer Nature Switzerland AG 2022



144

APENDICE H - ARTIGO PUBLICADO EM 2023.
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