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RESUMO

As aguas residuais provenientes de industrias (alimenticias, téxteis e couros) que utilizam corantes em
seu processo de producao, sdo potenciais fontes de poluicdo de corpos hidricos. Os efluentes contendo
corantes modificam as propriedades fisico-quimicas e biolégicas do meio aquatico, pois possuem alta
carga de matéria organica e coloracdo intensa. A contaminacdo ambiental é agravada pois esses
efluentes coloridos séo de dificil remogdo através do processo natural de biodegradac@o. Nesse
trabalho o processo de fotélise direta com radiacéo ultravioleta foi utilizado no tratamento de solucGes
dos corantes alimenticios, azul indigotina e vermelho ponceau 4 R, e um corante téxtil, o azul de
metileno. Os experimentos foram realizados em um fotoreator cilindrico construido em inox com
sistema de recirculacéo da solucéo através de eletrobomba. O fotoreator € composto por uma lampada
de vapor de mercurio de média pressado. As solucbes dos corantes foram analisadas por espectroscopia
na regido do ultravioleta e visivel (Uv-vis) antes do processo de irradiacdo e em diferentes intervalos
de tempo durante a irradiacdo. Os resultados obtidos indicam que a fotélise direta é eficiente para
fotodescolorag¢éo dos corantes azul indigotina, vermelho ponceau 4 R e azul de metileno. A eficiéncia
do processo de fotodescoloracao foi 96% para o azul de indigotina com 140 minutos de irradiacao, 89%
para o vermelho ponceau 4 R com 280 minutos de irradiacéo e 72% para o azul de metileno com 660
minutos de irradiacao.

PALAVRAS-CHAVE: Fotodescoloracdo. Fotdlise direta. Radiacdo ultravioleta. Azul Indigotina,
Vermelho Ponceau 4 R, Azul de Metileno.

ABSTRACT

Wastewater from industries (food, textiles and leather) that use dyes in their production process are
potential sources of pollution of water bodies. Effluents containing dyes modify the physical-chemical
and biological properties of the aquatic environment, as they have a high load of organic matter and
intense coloring. Environmental contamination is aggravated because these colored effluents are
difficult to remove through the natural process of biodegradation. In this work, the direct photolysis
process using ultraviolet radiation was used to treat solutions of food dyes, indigotine blue and ponceau
red 4R, and a text dye, methylene blue. The experiments were carried out in a cylindrical photoreactor
made of stainless steel with a solution recirculation system using an electropump. The photoreactor
consists of a medium pressure mercury vapor lamp. The dye solutions were analyzed by ultraviolet and
visible spectroscopy before the irradiation process and at different time intervals during irradiation. The
results obtained indicate that direct photolysis is efficient for photobleaching of indigotine blue, ponceau
red 4R and methylene blue dyes. The efficiency of the photobleaching process was 96% for indigo
carmine blue with 140 minutes of irradiation, 89% for ponceau red 4R with 280 minutes of irradiation
and 72% for methylene blue with 660 minutes of irradiation.

KEYWORDS: Photobleaching. Direct photolysis. Ultraviolet Radiation. Indigotine Blue. Ponceau Red
4 R. Methylene Blue.
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RESUMEN

Las aguas residuales de las industrias (alimentarias, textiles y del cuero) que utilizan tintes en su
proceso productivo son fuentes potenciales de contaminacion de los cuerpos de agua. Los efluentes
gue contienen colorantes modifican las propiedades fisico-quimicas y biolégicas del medio acuatico, ya
que tienen una alta carga de materia organica y una intensa coloracion. La contaminacién ambiental se
agrava debido a que estos efluentes coloreados son dificiles de eliminar mediante el proceso natural
de biodegradacion. En este trabajo se utilizé el proceso de fotdlisis directa con radiacion ultravioleta en
el tratamiento de soluciones de colorantes alimentarios, azul indigotina y rojo ponceau 4 R, y un
colorante textil, azul de metileno. Los experimentos se realizaron en un fotorreactor cilindrico de acero
inoxidable con sistema de recirculacion de la solucion mediante electrobomba. El fotorreactor consta
de una ldmpara de vapor de mercurio de media presion. Las soluciones de colorantes se analizaron
por espectroscopia en la region ultravioleta y visible (Uv-vis) antes del proceso de irradiacion y en
diferentes intervalos de tiempo durante la irradiacion. Los resultados obtenidos indican que la fotdlisis
directa es eficiente para el fotoblanqueo de los colorantes azul de indigotina, rojo ponceau 4R y azul de
metileno. La eficiencia del proceso de fotoblanqueo fue de 96% para azul indigo carmin con 140
minutos de irradiacion, 89% para rojo ponceau 4R con 280 minutos de irradiacion y 72% para azul de
metileno con 660 minutos de irradiacion.

PALABRAS CLAVE: Fotoblanqueo. Fotdlisis directa. Radiacion ultravioleta. Azul de Indigotina. Rojo
Ponceau 4 R. Azul de Metileno.

1 INTRODUCAO

O crescimento populacional observado no udltimo século ocasionou um severo aumento de
demanda de produtos industrializados, levando ao desenvolvimento de um parque industrial mundial
diversificado e altamente competitivo. No entanto, em conjunto com o grande desenvolvimento de
produtos e servigos, determinadas atividades industriais produzem residuos téxicos, compostos muitas
vezes por materiais organicos concentrados com coloragéo intensa. Tais substancias sdo denominadas
como corantes, sendo utilizados em diversas areas como: farmacéutica, téxtil, alimenticia, celulose,
couro e tintas (BENJELLOUN et al., 2021, CRINI et al., 2019; MITTAL, 2020; PAMULA; HUNG; PAUL,
2020). Além disso, os corantes apresentam uma gama de aplicacdes de alta tecnologia, a citar:
biomédicas, células solares, impresséo a laser, terapia fotodinamica entre outras (GRCIC et al., 2014).

Em contraponto ao aumento do valor agregado adicionado pelos corantes aos produtos, sao
gerados residuos e efluentes em todas as etapas e processos nas diversas areas (NAPOLITANO et
al., 2022; ZANONI; YANAMAKA, 2016). As unidades de producao industrial demandam alto consumo
de agua e, nesse sentido, liberam grandes quantidades de efluentes com impactos ambientais
negativos se nao tratadas previamente (BENINCA, 2012; BENKHAYA; M'RABET; EL HARFI, 2020; DE
SA; CUNHA; NUNES, 2013). Cerca de 10% a 15% desses corantes s&o descartados em corpos d'agua,
podendo atingir concentragcdes de aproximadamente 10 — 200 mg.L™* (BENJELLOUN et al., 2021,
ELSAYED et al., 2015; GUPTA et al., 2011). As propriedades dos efluentes contendo corantes alteram
as propriedades fisico-quimicas e biol6gicas dos corpos hidricos, pois possuem caracteristicas diversas
as encontradas naturalmente, podendo ter caracteristicas acidas ou alcalinas, alta concentracédo de
sélidos em suspensao, cor intensa, alta solubilidade em meio aquoso, além de possuirem potencial
mutagénico e carcinogénico, ainda interferem no bloqueio da luz essencial para fotossintese, e
toxicidade para biota aquatica e peixes (DE SA; CUNHA; NUNES, 2013; MARMITT; PIROTTA, 2010,

BERRADI et al., 2019).
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O setor de processamento téxtil também utiliza corantes em varias etapas do processo. Na
etapa de tingimento sdo utilizadas altas concentragdes de corante para impregnar os fios (18, fibras),
gerando efluentes em grande quantidade (ALAM; BARI; KAWSARI, 2022). A estimativa é que para
cada kg de tecido sdo produzidos 60 L de efluentes e que aproximadamente 50 % do corante nédo sera
incorporado nas fibras, sendo desta forma eliminado no efluente industrial (SCREMIN, 2015). Além
disso, 0 consumo de agua neste setor é superior a 200 mStonelada de produto (HOSSEIN;
MASOUMBEIGI, 2015).

As resolucdes Conama n° 357 de 17 de marco de 2005 e Resolucdo CONAMA de n° 430 de
13 de maio de 2011 estabelecem que ndo é permitido a presenca de corantes provenientes de fontes
antropicas, em qualquer concentracdo nos corpos hidricos (CONAMA, 2005, 2011). No Brasil, de
acordo com as resolugdes n° 382 a 388, de 9 de agosto de 1999, da ANVISA permite-se o0 uso de onze
corantes artificiais em produtos alimenticios (ANVISA, 2003, 1999).

Os tratamentos de agua convencionais utilizados nas ETAs (estacdes de tratamento de 4gua)
e ETE (estacdo de tratamento de esgoto) ndo foram desenvolvidos parar tratar esses contaminantes,
demandando novas estratégias para lidar com esse problema. Neste aspecto, 0S processos
fotoquimicos podem ser utilizados para remediacdo ambiental.

O processo fotoquimico envolvido na fotélise baseia-se na absor¢do pelas moléculas de fotons
de comprimento de onda no ultravioleta (200 a 400 nm) ou da luz visivel (400 a 800 nm) ocasionando
a ocorréncia de reacdes fotoquimicas que degradam os poluentes. A degradagdo pode ocorrer por
mecanismos de excitacdo eletrbnica de catalisadores (fotocatalise) ou por fotélise direta de espécies
ocasionado a degradacéo (SALES et al., 2014).

Apés a absorcdo de radiacdo ultravioleta, ocasionalmente proporcionam rompimento das
ligacdes quimicas. Promove transicio eletrénica no substrato em 10%¢ a 10'° s (PETER; PAULA,
2002). Ao romper as ligagBes quimicas de moléculas, consequentemente contribui para formacéo de
radicais, que se somam ao oxigénio molecular dissolvido resultando em radicais organicos peroxil (RO2)
" (SA, 2013; SOUZA, 2004). Os radicais peroxila, sdo os principais agentes oxidantes para iniciar a
reacdo em cadeia na degradacdo de substratos organicos (SOUZA, 2004). Assim ocorre a etapa de
absorcdo na equacdo 1, e a transicdo eletrdnica do composto ocasionando a mineralizacdo do
composto irradiado na equacéo 2.

e Absorcéo
RX - R*"+ X* 1)
e Reacédo

R* —» 0, + RO; + substrato mineralizado (2)

A formacéo de fotoprodutos depende da estrutura molecular de cada substrato submetido ao
processo fotoquimico, sendo importante verificar quais sdo os subprodutos originados desta reacao,
avaliando a toxicidade de acordo com a estrutura molecular de cada corante (SA, 2013).
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No presente trabalho foi avaliado o efeito da fotdlise direta na cinética da fotodescoloragao dos

corantes alimenticios azul indigotina e vermelho ponceau 4 R e em corante téxtil (azul de metileno).

2 METODO

As informacgdes estruturais, principais aplicagdes e toxicidade dos corantes estudados podem
ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Informagé&o sobre os corantes

Informacdes:
1-Nome
2 - Massa molar
3 - Fabricante
4 - Formula molecular
5 - Limite de ingestéo
diaria (ANVISA, 1999) Férmula estrutural Aplicacbes
(ZANONI; YANAMAKA,
2016)
6 — ¢& - (Absortividade
Molar — Neste trabalho)
7 - A - Comprimento de

onda maximo

Gomas de mascatr,
iogurte, caramelos,
refrescos, indicador de
1 - Azul indigotina pH, reacdo de oxido-

2 - (466,36 g.mol?) reducéo, detectores de

NaO3S NH SO3Na
3 - Brastokio® O — ‘ perda de liquido
NH e e

4 - C16HsN208S2Naz amini6tico. (COULTATE;

=0

5 - 5 mg por kg de peso BLACKBURN, 2018;
corporeo FALLON; BRONSTEIN,
6 —17.546 L.molt.cm™ 2021; FARTODE;

7 —-610 nm PARWATE, 2014;

MARGARETH et al., 2014;
SA, 2013; YAZDI et al.,
2018).
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1 -Vermelho ponceau 4 R

3 - Synth®

4 - C16H18N3SCI.3H20
5 - N&o se aplica.

6 — 78.607 L.molt.cm™

2 - (604,47 g.mol?) CHa Produtos lacteos, frutas

3 - Brastékio® O N F em caldas, balas, cereais,
4 - C20H11N2NaszO10S3 NaO4S O kS%Na soqa sobremesas e refrescos.

5 - 5 mg por kg de peso (BENINCA, 2012;
corpéreo LEULESCU et al., 2019;

6 —19.789 L.molt.cm™ SHARKAWY et al., 2018).
7 —505 nm

1 - Azul de metileno

2 - (373,92 g.mol?) c” | IndUstria téxtil, indicadores

de oxido-reducéo.
(HOSSEIN
MASOUMBEIGI, 2015;
KHAN et al., 2022).

7 — 665 nm

Fonte: Autor

2.1 Preparo das curvas de calibracéo

Para determinagdo da concentracdo em diferentes tempos de fotdlise foram efetuadas as
curvas de calibracéo para os trés corantes pela técnica de absorcao no ultravioleta visivel, segundo a
Lei de Beer, no maximo de absorcdo de cada corante.

As massas dos respectivos corantes foram determinadas utilizando balanca analitica Sartorius
e as solucbes preparadas em baldo volumétrico de 100 mL com agua destilada. A faixa de
concentragio utilizada na obteng&o da curva foi de 0 a 60 mg.L* com intervalos de 5 em 5 mg.L! para
os corantes alimenticios e de 0 a 7,7 mg.L* com intervalos aproximadamente de 0,5 em 1,5 mg.L para

o corante téxtil. Todos os corantes foram utilizados sem tratamento prévio.

2.2 Preparo das amostras
Para realizacdo do ensaio experimental de fotdlise direta foram preparadas diretamente (sem
diluicées) solugbes na concentracdo nominal de 50 mg.L™* dos corantes azul indigotina e vermelho

ponceau 4 R e de 25 mg.L™ do corante azul de metileno.

Fotoreator

Os experimentos de fotolise direta foram executados de forma separada para cada corante. O
equipamento utilizado para fotodegradacéo foi um fotoreator de fluxo elaborado em nosso grupo de
pesquisa. Este reator possui as seguintes caracteristicas: corpo em inox 316, com capacidade para
5000 mL; recirculacédo da solugédo colorida através de uma eletrobomba com capacidade de vazédo de
14 L.mint. O sistema de irradiacdo é composto por um suporte confeccionado em teflon e tecnil

isolando o quartzo e o filamento da lampada de mercuario de média pressao, que sdo acionados através

RECIMAZ21 - Ciéncias Exatas e da Terra, Sociais, da Saude, Humanas e Engenharia/Tecnologia



v.4, n.3, 2023

A A RECIMA21 - REVISTA CIENTIFICA MULTIDISCIPLINAR
REClMA2 ISSN 2675-6218
ESTUDO CINETICO DA FOTOLISE DIRETA DE CORANTES ALIMENTICIOS E TEXTEIS EM FOTOREATOR DE FLUXO
Ricardo Benites Bertasso, Douglas Silva Machado, Fernando Pereira de S, Tatiana Batista

de um painel. O filamento da lampada de mercurio de média pressao HPL-N 125W E27 SG 1CT/24 -
HPL-N |PHILIPS tem poténcia de 125 Watts, 1,15 Amperes e tensdo de 220 Volts, atuando na regido
do UV-Vis, conforme a Figura 1. O retdngulo demarcado na cor vermelha, sobreposta na Figura 1,
representa que este modelo de lampada tem caracteristicas de comprimento de onda que se
comportam na regido ultravioleta, justificando a escolha por este modelo de lampada.

Figura 1 - Dados Fotométricos da Lampada HPL-N 125W E27 SG 1CT/24 - HPL-N |PHILIPS

;

HPL N 125W E27 5G

Dados fotométricos

g &

g

200

W 7 (m? . Snem . 1000 hux)] —
2

Fonte: Autor

2.3 Processo de irradiacao

Para a avaliacdo da fotodegradacéo dos corantes no fotoreator utilizou-se um volume de 4000
mL. Os ensaios foram realizados sem resfriamento do sistema. Utilizou-se solu¢des dos corantes azul
de indigotina e vermelho ponceau 4R na concentragdo nominal de 50 mg.L™? e o azul de metileno na
concentragdo de 25 mg.Lt. Em intervalos de tempo determinados retirou-se aliquotas de 7 mL através
da recirculacdo da bomba, sendo a absor¢éo de radiacao UV-vis medida no intervalo de 200 a 700 nm,
no espectrofotbmetro UV-Vis Lambda 35 da marca PerkinElmer, utilizando-se cubetas de quartzo de
4,5 cm? (caminho éptico de 1 cm). A eficiéncia de fotodegradacéo foi determinada pela equacéo 3. Para
azul de metileno utilizou-se fator de diluicdo igual 14, na determinacdo da concentracéo da solucéo.

Co—C
Eficiéncia na Fotodegradacio (%) = (%) x 100 3)
0

Sendo Coa concentracgio inicial do corante em mg.L?, C: concentragéo final apds o processo
de fotodegradacdo em mg/L.

Cinética de reagédo

ApOs a obtencao dos espectros de UV-vis das aliquotas dos corantes com diferentes tempos
de irradiacdo os dados de absorbancia em fun¢éo do tempo foram submetidos a tratamento matematico
para obter a lei cinética de cada sistema.

A lei cinética de velocidade de uma reagéo é a equacao diferencial que fornece a velocidade
em funcdo da concentracdo das espécies presentes em um determinado instante de tempo (equacéo

4). A partir da lei cinética é possivel obter a ordem da reacao e os valores das constantes de velocidade.
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Reacbes de ordem 0, 1 e 2 obedecem as leis de velocidade apresentadas nas equacgbes 5 a 7,
respectivamente. Onde, C: é a concentracdo de corante em um tempo qualquer; Co € a concentragdo
inicial de corante; k, k1 e k2 representam as constantes cinética de velocidade de ordem zero, um e
dois. (REHMAN; FAIZA et al., 2018; SOLTANI; ENTEZARI, 2013).

dCy n 4
A= kC) (4)
[Cel = [Col — Kt (5)
In (%) = —k,t (6)
0
L1 ©)

[cd TGl

3 RESULTADOS
As curvas de calibracdo foram construidas com base nas solucdes de corante sem controle de
pH. Os dados de absorbancia versus concentracdo permitem a obtencdo da equacéo da reta, conforme

utilizacé@o das equagbes 8, 9 e 10.

y=bx+a (8)
Abs = b.C+ a (9)
_ <Abs + a) (10)

b

Onde a é coeficiente linear, b é coeficiente angular, Abs é absorbancia, C é a concentragdo em

mg.L. Através da Tabela 2 abaixo é possivel visualizar a equacgdo da reta para cada corante.

Tabela 2 - Equacao da reta os corantes alimenticios e téxtil

Corantes Equacao Coeficiente R?
Azul Indigotina Abs =0,21220.C + 0,01840 0,99915
Vermelho Ponceau 4 R Abs = 0,0292.C + 0,0036 0,99943
Azul de Metileno Abs = 0,21220.C + 0,01840 0,99915

Fonte: Autor
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A partir das equacdes da curva de calibragdo para cada corante, foi possivel estimar a
concentracdo real das solugdes iniciais dos corantes, obtendo-se os valores de 47,01 mg.L?, 56,41
mg.L? e 21,58 mg.L?, para o azul indigotina, vermelho ponceau 4 R e azul de metileno,

respectivamente.

Fotodegradacédo - azul indigotina

A solucdo do corante azul de indigotina na concentracgio inicial de 47,01 mg L foi submetida
a fotdlise direta utilizando-se o fotoreator projetado no presente trabalho durante 160 minutos. Em
intervalos de tempo pré-determinados foram retiradas aliquotas as quais foram analisadas por
espectroscopia de absor¢ao no ultravioleta visivel na regido de 200 a 800 nm. A regido do ultravioleta
foi avaliada com o objetivo de avaliar a formacéo de possiveis fotoprodutos.

Os valores de concentracdo em funcdo do tempo foram determinados a partir da equacéo da
reta do corante azul indigotina na Tabela 2, e dados obtidos foram ajustados as equacdes de velocidade
de ordem 0, 1 e 2 apresentados na Tabela 3.

A Figura 2 apresenta os espectros obtidos para o azul de indigotina em funcdo do tempo de

irradiacao.

Figura 2 - Espectro UV-Vis do Azul Indigotina em Funcao do Tempo de Irradiacdo

2,81 ——0min
] —— 20 min
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G —— 120 min
3201 150 min
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‘0 1,6
[
«C
21,21
o
3
< 0,8 4
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Fonte: Autor
Através do espectro UV-Vis do azul indigotina em fungdo do tempo de irradiacdo, Figura 2,
pode-se observar a reducdo da absorbéncia no comprimento de onda méaximo de 610 nm com o
aumento do tempo de irradiacdo, indicando o processo de descoloracdo da solucdo. Observa-se
também, na regido abaixo de 300 nm um aumento da absorbancia em funcéo do tempo de irradiacéo,

indicando a possivel formacao de fotoprodutos.
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A partir dos valores de absorbancia para a solucéo de azul de indigotina em fung&o do tempo
de irradiacéo e das curvas de calibracéo verifica-se que a lei cinética de ordem 0 apresentou o melhor
ajuste, conforme observado na Figura 3.

Figura 3 - Cinética de Fotodegradacdo - Azul Indigotina - 47,01 mg.L*
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Fonte: Autor
A Tabela 3 apresenta os dados cinéticos obtidos para o corante azul de indigotina, a partir da

gual pode-se observar que o modelo com melhor ajuste para a fotélise direta € representado pela Lei

cinética de ordem 0, com coeficiente de determinagdo R2 0,9989 com uma constante de velocidade de
k =0,31808 mg.Lt.min™.

Tabela 3 - Cinética de foto descoloracdo do Azul Indigotina - 47,01 mg.L*

Azul Indigotina

Ordem Equacéao Coeficiente R2 k
0 Abs =-0,31808.C + 46,989 0,9989 0,31808(mg.Lt.min™)
1 Abs =-0,1966.C + 0,40271 0,77175 0,0804 (min't)
2 Abs = 0,00257.C - 0,06849 0,38326 0,00257 (mgt.L.min"%)

Fonte: Autor

A eficiéncia na fotodescoloracdo do azul indigotina, estimada de acordo com a equacgao 3, foi
de 96,20%, em 140 minutos de irradiacdo. Um estudo de descoloracdo do azul de indigotina na

concentragéo inicial de 100 mg.L? utilizando-se um fotoreator com vazdo de 90 L.h%, e lampada de
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mercurio de 250 W, com adicéo de peréxido de hidrogénio foi de 98,09 % apds 30 minutos de irradiacédo
(KLEIN; SCHARDONG; STULP, 2010). Em outro trabalho, o azul de indigotina na concentracéo de 50
mg L foi irradiado com lampada de vapor de mercirio de 12 W na presenca de 175 mMol de H20- e
obteve-se 100 % de descoloragédo em 20 minutos (FARTODE; PARWATE, 2014). Pode-se verificar que
a eficiéncia de fotodescoloragdo do azul de indigotina obtida no presente trabalho esta préxima a dos
estudos descritos, porém o tempo de irradiacdo foi maior, esta observacdo pode ser justificada
considerando-se que no presente trabalho utilizou-se somente a fotdlise e os estudos citados

envolveram processos fotocataliticos.

3.1 Fotodegradacéo - vermelho ponceau 4 r

A solucéo do corante vermelho ponceau 4 R na concentragdo inicial de 56,41 mg L* foi
submetida a fotélise direta utilizando-se o fotoreator por 280 minutos. Em intervalos de tempo pré-
determinados foram retiradas aliquotas as quais foram analisadas por espectroscopia de absorgao UV-
vis na regido de 200 a 800 nm. A regido do ultravioleta foi analisada com o objetivo de avaliar a
formacgdo de possiveis fotoprodutos. A Figura 4 mostra o espectro UV-Vis da solugédo de vermelho

ponceau 4R em funcao do tempo de irradiacao.

Figura 4 - Espectro UV-Vis de Vermelho Ponceau 4 R em Fungédo do Tempo de Irradiacéo
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Fonte: Autor

A partir da Figura 4, pode-se observar a reducdo da absorbancia no comprimento de onda
maximo de 505 nm, indicando a fotodescoloragdo da solugdo de corante. Na regiéo de 200 a 400 nm
néo se observa a formacgéo de novas bandas de absorcéo, sendo possivel ainda verificar uma gradual
reducdo das absorbancias nesta regido, indicando que possivelmente ndo ocorre a formacao de
fotoprodutos que absorvam na regido do ultravioleta.
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A partir da equacao da reta apresentada na Tabela 2, pode-se obter os valores de concentrac¢éo
das aliquotas analisadas em funcéo do tempo de irradiacao.

Os dados de concentracdo em funcdo do tempo foram ajustados as Leis de velocidade de
ordem O, 1e 2, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 - Cinética de fotodegradacg&o - Vermelho Ponceau 4 R 56,41 mg.L™

Vermelho Ponceau 4 R

Ordem Equacéo Coeficiente R2 K
0 Abs =-0,19544.C + 56,4658 0,99879 0,19544 (mg.Lt.min™?)
1 Abs =-0,0804.C + 0,25876 0,94056 0,0804 (mint)
2 Abs = 0,00046.C - 0,00903 0,7443 0,00046 (mg*.L.min%)

Fonte: Autor

A Figura 5 apresenta o grafico de concentragéo versus tempo de irradiagao correspondente ao
ajuste para a equacgéao de velocidade de ordem 0.

Figura 5 - Cinética de Fotodegradacgdo do Vermelho Ponceau 4 R — Ordem O
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Fonte: Autor

De acordo com a Tabela 4, o ajuste de ordem O apresentou um valor de R? de 0,99879 e
constante de velocidade (k) de 0,19544 mg™t.L-1.min"%, dentro do intervalo de tempo 0 a 140 minutos.

A descoloracdo do Ponceau 4R, estimada de acordo com equacéo 3, foi de 89% apds 280
minutos de irradiagcdo. Em outro trabalho a fotdlise direta do vermelho ponceau 4 R 60 mg.L?, 200mL,

apresentou descoloracéo total apés 30 minutos de irradiacdo (BENINCA, 2012). Um outro estudo
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apresentou eficiéncia de fotodescoloracdo de apenas 11 % apds 300 minutos de irradiagdo para o
vermelho ponceau 4R a 100 ppm (CASTILHOS, 2018). A comparacao entre a eficiéncia obtida no
presente trabalho com valores da literatura demonstra que a eficiéncia de fotodescoloracdo é
dependente de vérios fatores, como tempo de uso da lampada, posicao, formato do reator, a presenca
de outros reagentes e a concentracéo do corante. No presente estudo a concentra¢éo inicial do corante
foi aproximadamente 10 vezes superior aos trabalhos citados e a poténcia da lampada utilizada foi

equivalente.

3.2 Fotodegradacg&o - azul de metileno

A solucdo do corante azul de metileno na concentragao inicial de 21,58 mg L foi submetida a
fotdlise direta utilizando-se o fotoreator por 660 minutos. Em intervalos de tempo pré-determinados
foram retiradas aliquotas as quais foram analisadas por espectroscopia de absor¢cdo UV-vis na regido
de 200 a 800 nm. A regido do ultravioleta foi avaliada com o objetivo de detectar a formacgdo de
possiveis fotoprodutos.

A Figura 6 apresenta o espectro UV-Vis do Azul de Metileno a partir do qual pode-se observar
uma gradual reducdo da absorbancia na regido de 665 nm em funcdo do tempo de irradiacéo,
evidenciando a descoloracédo da solugdo de corante causada pela irradiacéo. Na regido de 200 a 400
nm ndo se observa formagéo de novas bandas de absorcéo e de forma geral ocorre a reducéo das
absorbancias das bandas observadas nesta regido, indicando que provavelmente ndo ocorre a

formacao de fotoprodutos que absorvem na regido de 200 a 400 nm.

Figura 6 - Espectro UV-Vis de Azul de Metileno em funcéo do tempo de irradiacédo
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Os valores de concentracdo em funcdo do tempo foram determinados partir da equacgéo da reta
apresentada na Tabela 2 e os dados obtidos foram ajustados as equacdes de velocidade de ordem O,

1 e 2 apresentas na Tabela 5.

Tabela 5 - Cinética de fotodegradacao - Azul de Metileno - 21,58 mg.L*

Azul de Metileno

Ordem Equacéo Coeficiente R? K
0 Abs = -0,02454.C + 20,50603 0,96816 0,02454 (mg.Lt.min?)
1 Abs =-0,00198.C + 0,01291 0,99662 0,00198 (minY)
2 Abs =0,000177.C - 0,03723 0,95185 0,000177 (mg*L.min?)

Fonte: Autor

O melhor ajuste obtido para fotélise direta para o azul de metileno foi a Lei Cinética de Ordem
1, conforme pode-se observar na Tabela 5, apresentando R2 de 0,99662 e constante de velocidade (k1)
de 0,00198 min! A figura 7 apresenta o ajuste dos dados ao modelo cinético de ordem 1. Em relacéo
aos outros corantes utilizados neste trabalho, este processo apresentou-se ser no minimo 7 vezes mais

lento, devido a 6tima estabilidade do corante (KHAN et al., 2022).

Figura 7 - Cinética de fotodegradacdo do Azul de Metileno — Ordem 1
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Fonte: Autor

A irradiacdo do azul de metileno em diferentes concentracfes com uma lampada de 8 W na
presenca de H202 apresentou uma cinética de primeira ordem com coeficiente de determinagdo R?
0,988 (SARTAJ et al., 2020). Em outro estudo a fotélise do azul de metileno 3x10° mol L'* e na presenca
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de 0,5 mL de H202 apresentou cinética de primeira ordem com constante de velocidade de 0.006302
min™ com R2 de 0.996091 apds 110 minutos de irradiacdo. (REHMAN; ABBAS; MITU, 2019). A fotdlise
do azul de metileno pela radiacao solar também apresentou cinética de primeira ordem com valor de
constante de velocidade de 0,0025 min, valor muito préximo ao obtido no presente trabalho. Os
autores também observaram que a presenca de catalisadores a base de 6xidos de titanio e zinco
aumentam a constante de velocidade da reagdo e que este aumento € ainda mais significativo quando
os catalisadores estdo suportados em particulas de argila. (LEMOS; BATISTA; MACHADO, 2018).

A eficiéncia de fotodescoloracdo do azul de metileno, obtida de acordo com a equacéo 3, foi
de 72% apos 660 minutos de irradiacdo. Em um estudo relatado na literatura foi avaliada a eficiéncia
de fotodescoloragdo do corante AM na presenga de TiO2em fungéo do pH do meio, os valores obtidos
foram de 73, 93 e 97% para valores de pH de 1,6, 7 e 10, respectivamente, indicando uma dependéncia
entre o pH do meio a eficiéncia de fotodeslocaragéo, obtendo-se maiores eficiéncias em pHs basicos.
A cinética de fotodescoloracdo obtida na melhor condi¢do (pH 10) foi de 0,018 min (AZZEZ et al.,
2018).

4 CONSIDERAGOES

O processo de fotélise direta foi aplicado nos 3 corantes: azul indigotina com concentracao
inicial real de 47,01 mg.L™, vermelho ponceau 4 R com concentrag&o inicial real de 56,85 mg.L, e azul
de metileno com concentracgio real inicial de 21,58 mg.L™*. Para o azul indigotina, houve a formacéo de
fotoprodutos na regido entre 200 a 275 nm, para os demais corantes ndo se observou aumento ou
surgimento de novas bandas na regido de 200 a 400 nm. A fotdlise direta apresentou eficiéncia de
96,2% apds 140 minutos de irradiacdo para o azul de indigotina, 89% apds 280 minutos para o vermelho
ponceau 4 R e 72% ap06s 660 minutos para o azul de metileno.

Os corantes azuis de indigotina e vermelho ponceau 4 R apresentaram cinética de
fotodescoloracdo de ordem 0 com valores de constante de velocidade de 0,31808 mg.L.minle 0,1896
mgt.L-t.min?, respectivamente. A fotdlise do azul de metileno apresentou cinética de primeira ordem

com constante de velocidade de 0,00198 min.
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