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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 poluicio 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 sdo de dificil remogao através do processo natural de biodegradacdo. Nesse
trabalho o processo de fotélise direta com radiagio ultravioleta foi utilizado no tratamento de solucoes
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 recirculacao da solucao através de eletrobomba. O fotoreator é composto por uma lampada
de vapor de mercurio de média pressao. As solugdes dos corantes foram analisadas por espectroscopia
na regidao do ultravioleta e visivel (Uv-vis) antes do processo de irradiacdo e em diferentes intervalos
de tempo durante a irradiacao. Os resultados obtidos indicam que a fotdlise direta é eficiente para
fotodescoloracao 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 irradiagdo 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
que 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 contaminacion 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 lampara 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 INTRODUGAO

O crescimento populacional observado no ultimo 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 toxicos, compostos muitas
vezes por materiais organicos concentrados com colorago 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 aplicagbes de alta tecnologia, a citar:
biomédicas, células solares, impressao a laser, terapia fotodindmica entre outras (GRCIC et al., 2014).

Em contraponto ao aumento do valor agregado adicionado pelos corantes aos produtos, sdo
gerados residuos e efluentes em todas as etapas e processos nas diversas areas (NAPOLITANO et
al., 2022; ZANONI; YANAMAKA, 2016). As unidades de produgao 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, 201 3). Cercade 10% a 15% desses corantes sdo descartados em corpos d'agua,
podendo atingir concentragbes 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 biolégicas dos corpos hidricos, pois possuem caracteristicas diversas
as encontradas naturalmente, podendo ter caracteristicas acidas ou alcalinas, alta concentragcéo de
solidos em suspensdo, 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 sao utilizadas altas concentragdes de corante para impregnar os fios (13, fibras),
gerando efluentes em grande quantidade (ALAM; BARI; KAWSARI, 2022). A estimativa é que para
cada kg de tecido sao produzidos 60 L de efluentes e que aproximadamente 50 % do corante ndo sera
incorporado nas fibras, sendo desta forma eliminado no efluente industrial (SCREMIN, 2015). Além
disso, o consumo de agua neste setor é superior a 200 m%tonelada de produto (HOSSEIN;
MASOUMBEIGI, 2015).

As resolugdes Conama n° 357 de 17 de marco de 2005 e Resolugdo CONAMA de n° 430 de
13 de maio de 2011 estabelecem que nao é permitido a presenca de corantes provenientes de fontes
antropicas, em qualquer concentracao 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 0 uso de onze
corantes artificiais em produtos alimenticios (ANVISA, 2003, 1999).

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

O processo fotoquimico envolvido na fotblise baseia-se na absorgao pelas moléculas de fétons
de comprimento de onda no ultravioleta (200 a 400 nm) ou da luz visivel (400 a 800 nm) ocasionando
a ocorréncia de reagdes fotoquimicas que degradam os poluentes. A degradagao pode ocorrer por
mecanismos de excitacdo eletronica de catalisadores (fotocatalise) ou por fotélise direta de espécies
ocasionado a degradacao (SALES et al., 2014).

Apds a absorcdo de radiacdo ultravioleta, ocasionalmente proporcionam rompimento das
ligagcbes quimicas. Promove transicéo eletrénica no substrato em 107" a 10" s (PETER; PAULA,
2002). Ao romper as ligagdes quimicas de moléculas, consequentemente contribui para formagéo de
radicais, que se somam ao oxigénio molecular dissolvido resultando em radicais organicos peroxil (ROz)
" (SA, 2013; SOUZA, 2004). Os radicais peroxila, sd0 os principais agentes oxidantes para iniciar a
reacdo em cadeia na degradagao de substratos organicos (SOUZA, 2004). Assim ocorre a etapa de
absor¢do na equagdo 1, e a transigdo eletrdnica do composto ocasionando a mineralizagdo do
composto irradiado na equagéo 2.

e Absorcao
RX - R*+ X* (1)
e Reacao

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

A formagéao 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 informagdes estruturais, principais aplicacdes e toxicidade dos corantes estudados podem

ser observadas na Tabela 1.
Tabela 1 - Informacéo sobre os corantes

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

onda maximo

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

- (466,36 g.mol™) reducao, detectores de

2 NaO3S NH SOgNa
3 - Brastokio® O . ‘ perda de liquido
NH e esas

4 - C1gHsN20gS2Naz aminiético. (COULTATE;

=0

5 -5 mg por kg de peso BLACKBURN, 2018;
corpéreo FALLON; BRONSTEIN,
6 —17.546 L.mol~".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

- (604,47 g.mol™) Produtos lacteos, frutas

3 - Synth®

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

6 — 78.607 L.mol".cm™

H3

3 - Brastékio® O Nx# em caldas, balas, cereais,
4 - C20H11N2Na3O10Ss N2OsS O kso 5 soue sobremes,as e refrescos.
5 -5 mg por kg de peso (BENINCA, 2012;
corporeo LEULESCU et al., 2019;
6 —19.789 L.mol~'.cm™ SHARKAWY et al., 2018).
7 — 505 nm
1 - Azul de metileno

- (373,92 g.mol™") ¢ | Industria téxtil, indicadores

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

7 — 665 nm

Fonte: Autor

2.1 Preparo das curvas de calibragao

Para determinacdo da concentracdo em diferentes tempos de fotélise foram efetuadas as
curvas de calibracdo para os trés corantes pela técnica de absorg¢édo no ultravioleta visivel, segundo a
Lei de Beer, no maximo de absorcao de cada corante.

As massas dos respectivos corantes foram determinadas utilizando balanga analitica Sartorius
e as solugdes preparadas em baldo volumétrico de 100 mL com agua destilada. A faixa de
concentragéo utilizada na obtengdo 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
diluigdes) solugdes na concentragdo 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 fotodegradacgéo 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; recirculagao da solugéo colorida através de uma eletrobomba com capacidade de vazéao de
14 L.min"'. O sistema de irradiagdo é composto por um suporte confeccionado em teflon e tecnil
isolando o quartzo e o filamento da lampada de mercurio de média pressao, que sdo acionados através
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de um painel. O filamento da lampada de mercurio de média pressdo 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

D Dados fotométricos

=1
=
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Fonte: Autor

2.3 Processo de irradiacao

Para a avaliacao da fotodegradagéo dos corantes no fotoreator utilizou-se um volume de 4000
mL. Os ensaios foram realizados sem resfriamento do sistema. Utilizou-se solugdes 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.L™'. Em intervalos de tempo determinados retirou-se aliquotas de 7 mL através
da recirculagao da bomba, sendo a absor¢éo de radiagdo UV-vis medida no intervalo de 200 a 700 nm,
no espectrofotdbmetro UV-Vis Lambda 35 da marca PerkinElmer, utilizando-se cubetas de quartzo de
4,5 cm?® (caminho 6ptico de 1 cm). A eficiéncia de fotodegradacgéo foi determinada pela equagéo 3. Para

azul de metileno utilizou-se fator de diluicdo igual 14, na determinagéo da concentragao da solugao.

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

Sendo Coa concentracgéo inicial do corante em mg.L™!, C: concentracéo final apos o processo
de fotodegradagdo em mg/L.

Cinética de reacao

Apoés a obtencao dos espectros de UV-vis das aliquotas dos corantes com diferentes tempos
de irradiacéo os dados de absorbancia em fungao do tempo foram submetidos a tratamento matematico
para obter a lei cinética de cada sistema.

A lei cinética de velocidade de uma reacgao € a equacao diferencial que fornece a velocidade
em fungéo da concentragdo das espécies presentes em um determinado instante de tempo (equagao

4). A partir da lei cinética é possivel obter a ordem da reagao e os valores das constantes de velocidade.
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Reacdes de ordem 0, 1 e 2 obedecem as leis de velocidade apresentadas nas equacbes 5 a 7,
respectivamente. Onde, C: é a concentracdo de corante em um tempo qualquer; Co € a concentragao
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).

dcsy _ n 4)
- =k [Cy]
[Cel = [Col — kt (5)
In (%) — kgt (6)
0
L — L = kzt (7)

3 RESULTADOS
As curvas de calibracdo foram construidas com base nas solugbes de corante sem controle de

pH. Os dados de absorbancia versus concentracao permitem a obtencao da equacao da reta, conforme

utilizagéo das equagdes 8, 9 e 10.

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

b

Onde a ¢ coeficiente linear, b € coeficiente angular, Abs é absorbancia, C é a concentragdo em
mg.L". Através da Tabela 2 abaixo é possivel visualizar a equagao da reta para cada corante.

Tabela 2 - Equacao da reta os corantes alimenticios e téxtil

Corantes Equacéao Coeficiente R2
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
concentragéo 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.

Fotodegradacéo - azul indigotina

A solugéo do corante azul de indigotina na concentragao 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 absorgao no ultravioleta visivel na regiao de 200 a 800 nm. A regido do ultravioleta
foi avaliada com o objetivo de avaliar a formacao de possiveis fotoprodutos.

Os valores de concentracdao em funcao do tempo foram determinados a partir da equacao da
reta do corante azul indigotina na Tabela 2, e dados obtidos foram ajustados as equacgdes 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 fungéo do tempo de
irradiacao.

Figura 2 - Espectro UV-Vis do Azul Indigotina em Funcédo do Tempo de Irradiagao

281 ——O0min
] —— 20 min
24 60 min
) —— 120 min
3201 150 min
o —— 160 min
© 1,6 1
c
«©
21,24
o
@
208-
0,4 1
0,0
1 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor
Através do espectro UV-Vis do azul indigotina em fungdo do tempo de irradiagdo, Figura 2,
pode-se observar a redugdo da absorbancia no comprimento de onda maximo de 610 nm com o
aumento do tempo de irradiacdo, indicando o processo de descoloragdo da solucdo. Observa-se
também, na regido abaixo de 300 nm um aumento da absorbancia em funcéo do tempo de irradiacao,
indicando a possivel formacao de fotoprodutos.
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A partir dos valores de absorbancia para a solugdo de azul de indigotina em fungéo do tempo
de irradiacao e das curvas de calibracao verifica-se que a lei cinética de ordem 0 apresentou o melhor
ajuste, conforme observado na Figura 3.

Figura 3 - Cinética de Fotodegradagéo - Azul Indigotina - 47,01 mg.L™

T T T T T
50
®= OrdemO0
—— Ajuste linear 7
) 40 b
-
-
g
< 30 —
(2]
1]
[$)
®
=
c 20 i
[
g Equation y=a+bx
(=) Plot Concentragao
Weight No Weighting
0 1 0 1 Intercept 46,98948 + 0,3333
Slope -0,31808 £ 0,00398 ;|
Residual Sumof Squares 1,59969
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Fonte: Autor
A Tabela 3 apresenta os dados cinéticos obtidos para o corante azul de indigotina, a partir da
qual pode-se observar que o modelo com melhor ajuste para a fotolise direta é representado pela Lei

cinética de ordem 0, com coeficiente de determinagao R2 0,9989 com uma constante de velocidade de
k =0,31808 mg.L".min"".

Tabela 3 - Cinética de foto descoloragdo do Azul Indigotina - 47,01 mg.L™

Azul Indigotina

Ordem Equacéo Coeficiente R2 k
0 Abs = -0,31808.C + 46,989 0,9989 0,31808(mg.L".min)
1 Abs =-0,1966.C + 0,40271 0,77175 0,0804 (min")
2 Abs = 0,00257.C - 0,06849 0,38326 0,00257 (mg'.L.min"")

Fonte: Autor

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

concentragéo inicial de 100 mg.L™" utilizando-se um fotoreator com vazao de 90 L.h", e lampada de
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mercurio de 250 W, com adigcao de peréxido de hidrogénio foi de 98,09 % apds 30 minutos de irradiagao
(KLEIN; SCHARDONG; STULP, 2010). Em outro trabalho, o azul de indigotina na concentragao de 50
mg L foi irradiado com lampada de vapor de mercurio de 12 W na presenga de 175 mMol de H20z e
obteve-se 100 % de descoloracao em 20 minutos (FARTODE; PARWATE, 2014). Pode-se verificar que
a eficiéncia de fotodescoloragao do azul de indigotina obtida no presente trabalho esta préxima a dos
estudos descritos, porém o tempo de irradiacdo foi maior, esta observagdo pode ser justificada
considerando-se que no presente trabalho utilizou-se somente a fotdlise e os estudos citados

envolveram processos fotocataliticos.

3.1 Fotodegradacao - vermelho ponceau 4 r

A solugéo do corante vermelho ponceau 4 R na concentragdo inicial de 56,41 mg L foi
submetida a fotolise direta utilizando-se o fotoreator por 280 minutos. Em intervalos de tempo pré-
determinados foram retiradas aliquotas as quais foram analisadas por espectroscopia de absor¢ao UV-
vis na regiao de 200 a 800 nm. A regido do ultravioleta foi analisada com o objetivo de avaliar a
formagao de possiveis fotoprodutos. A Figura 4 mostra o espectro UV-Vis da solugao de vermelho
ponceau 4R em fungéo do tempo de irradiacéo.

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

A partir da Figura 4, pode-se observar a reducao da absorbancia no comprimento de onda
maximo de 505 nm, indicando a fotodescoloracdo da solugéao de corante. Na regido de 200 a 400 nm
nao se observa a formagao de novas bandas de absorg¢ao, sendo possivel ainda verificar uma gradual
redugdo das absorbancias nesta regido, indicando que possivelmente ndo ocorre a formagao 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 concentra¢éo
das aliquotas analisadas em fung¢éo do tempo de irradiagéo.

Os dados de concentracdo em fungéo do tempo foram ajustados as Leis de velocidade de
ordem 0, 1e 2, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 - Cinética de fotodegradacéo - Vermelho Ponceau 4 R 56,41 mg.L™"

Vermelho Ponceau 4 R

Ordem Equacao Coeficiente R? K
0 Abs = -0,19544.C + 56,4658 0,99879 0,19544 (mg.L"".min")
1 Abs = -0,0804.C + 0,25876 0,94056 0,0804 (min'")
2 Abs = 0,00046.C - 0,00903 0,7443 0,00046 (mg'.L.min"")

Fonte: Autor
A Figura 5 apresenta o grafico de concentracao versus tempo de irradiagdo correspondente ao
ajuste para a equacgéao de velocidade de ordem 0.

Figura 5 - Cinética de Fotodegradacao do Vermelho Ponceau 4 R — Ordem 0
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Fonte: Autor

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

A descoloragao do Ponceau 4R, estimada de acordo com equacgéo 3, foi de 89% apéds 280
minutos de irradiagdo. Em outro trabalho a fotdlise direta do vermelho ponceau 4 R 60 mg.L™", 200mL,
apresentou descoloracdo total apés 30 minutos de irradiagdo (BENINCA, 2012). Um outro estudo
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apresentou eficiéncia de fotodescoloragao de apenas 11 % ap6s 300 minutos de irradiacdo para o
vermelho ponceau 4R a 100 ppm (CASTILHOS, 2018). A comparagao entre a eficiéncia obtida no
presente trabalho com valores da literatura demonstra que a eficiéncia de fotodescoloragdo é
dependente de varios fatores, como tempo de uso da lampada, posicéo, formato do reator, a presenca
de outros reagentes e a concentracdo do corante. No presente estudo a concentragao inicial do corante
foi aproximadamente 10 vezes superior aos trabalhos citados e a poténcia da lampada utilizada foi

equivalente.

3.2 Fotodegradacao - azul de metileno

A solugdo do corante azul de metileno na concentragao inicial de 21,58 mg L™ foi submetida a
fotolise 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¢do UV-vis na regiao
de 200 a 800 nm. A regiao do ultravioleta foi avaliada com o objetivo de detectar a formagao 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 irradiagéo,
evidenciando a descoloragédo da solugcédo de corante causada pela irradiagéo. Na regido de 200 a 400
nm ndo se observa formagédo de novas bandas de absorcédo e de forma geral ocorre a redugdo 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 fun¢do do tempo de irradiagao
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Os valores de concentragcao em fungéao do tempo foram determinados partir da equacéo da reta
apresentada na Tabela 2 e os dados obtidos foram ajustados as equagdes de velocidade de ordem 0,

1 e 2 apresentas na Tabela 5.

Tabela 5 - Cinética de fotodegradacgéo - Azul de Metileno - 21,58 mg.L™"

Azul de Metileno

Ordem Equacao Coeficiente R2 K
0 Abs = -0,02454.C + 20,50603 0,96816 0,02454 (mg.L"".min")
1 Abs =-0,00198.C + 0,01291 0,99662 0,00198 (min"")
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 relagéo
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 fotodegradacgao do Azul de Metileno — Ordem 1
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Fonte: Autor

A irradiacdo do azul de metileno em diferentes concentracées 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 presenga
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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 irradiagdo. (REHMAN; ABBAS; MITU, 2019). A fotélise
do azul de metileno pela radiagcao 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 reagédo e que este aumento é ainda mais significativo quando
os catalisadores estdo suportados em particulas de argila. (LEMOS; BATISTA; MACHADO, 2018).

A eficiéncia de fotodescoloragéo do azul de metileno, obtida de acordo com a equacéo 3, foi
de 72% ap6s 660 minutos de irradiacdo. Em um estudo relatado na literatura foi avaliada a eficiéncia
de fotodescoloragao do corante AM na presenca 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 fotodeslocaracao, obtendo-se maiores eficiéncias em pHs basicos.
A cinética de fotodescoloragéo obtida na melhor condigédo (pH 10) foi de 0,018 min' (AZZEZ et al.,
2018).

4 CONSIDERACOES

O processo de fotolise direta foi aplicado nos 3 corantes: azul indigotina com concentragao
inicial real de 47,01 mg.L™', vermelho ponceau 4 R com concentragéo inicial real de 56,85 mg.L", e azul
de metileno com concentragéo real inicial de 21,58 mg.L™'. Para o azul indigotina, houve a formagéo 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 fotélise 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% ap6s 660 minutos para o azul de metileno.

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

com constante de velocidade de 0,00198 min'.
REFERENCIAS

ANVISA. Ministério da Saude, Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Resolucao n? 899, de 29 de
maio 2003. Diario Oficial da Uniao, p. 1-22, 2003. https://www?20.anvisa.gov.br/coifa/pdf/rdc166.pdf.

ANVISA. Ministério da Saude, Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria. Resolugao n® 388, de 05 de
agosto de 1999. Diario Oficial da Unido. p. 1-9, 1999.

AZZEZ, F.; AL-HETLANI, E.; ARAFA, M.; ABDELMONEM, Y.; ABDEL NAZEER, A.; AMIN, O. M;
MADKOUR, M. The efect of surface charge charge photocatalytic degradation of methylene blue dye
using chargeable titania nanoparticles. Scientific Reports, p. 9, 2018.
https://doi.org/10.1038/s441598-018-25673-5.

BENINCA, C. Degradacio do corante alimenticio ponceau 4R e tratamento de efluente de uma
industria de alimentos utilizando processos oxidativos avancados. 2012. 125 f. Tese

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



v.4, n.3, 2023

A A RECIMA21 - REVISTA CIENTIFICA MULTIDISCIPLINAR
RECIMA2 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 Sa, Tatiana Batista

(Dissertacao) - Universidade Federal do Parana, Curitiba, PR, 2012.

BENJELLOUN, M.; MIYAH, Y.; AKDEMIR EVRENDILEK, G.; ZERROUQ, F.; LAIRINI, S. Recent
Advances in Adsorption Kinetic Models: Their Application to Dye Types. Arabian Journal of
Chemistry, v. 14, n. 4, p. 103031, 2021. DOI 10.1016/j.arabjc.2021.103031. Available at:
https://doi.org/10.1016/j.arabjc.2021.103031.

BENKHAYA, S.; MRABET, S.; EL HARFI, A. Classifications, properties, recent synthesis and
applications of azo dyes. Heliyon, v. 6, n. 1, 2020. https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2020.e03271.

BERRADI, M.; HSISSOU, R.; KHUDHAIR, M.; ASSOUAG, M.; CHERKAOQUI, O.; EL BACHIRI, A.; EL
HARFI, A. Textile finishing dyes and their impact on aquatic environs. Heliyon, v. 5, p. 11, 2019.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.heiyon.2019.e02711.

CASTILHOS, S. Catalisadores 6xidos, suportados e sol-gel aplicados na fotodescoloracao do
corante vermelho ponceau 4 R e na fotodegradacao da cafeina. 2018. 203 f. Disserytagao
(Mestrado) - Universidade Estadual de Maringa, Maringa, 2018.

CONAMA. Resolucdo Conama n° 357, de 17 de marc¢o de 2005. Brasilia: Conselho Nacional do
Meio Ambiente, 2005. http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35705.pdf.

CONAMA. Resolucédo n° 430, 13 de maio de 2011. Brasilia: Ministério do Meio Ambiente, 2011. p. 6.

CRINI, G.; TORRI, G.; LICHTFOUSE, E.; KYZAS, G. Z.; WILSON, L. D.; MORIN, N. Dye removal by
biosorption using cross - linked chitosan - based hydrogels. Environmental Chemistry Letters, v. 17,
p. 1645-1666, 2019. https://doi.org/doi.org/10.1007/s10311-019-00903-y

ELSAYED, B. A.; MOHAMED, W.; EL-SAYED, B. A.; IBRAHIM, I. A.; MOHAMED, W. A. A.; AHMED,
M. A. M. Synthesis and Characterization of Crystalline Nano TiO 2 and ZnO and their Effects on the
Photodegradation of Indigo Carmine Dye Both of them View project Hydrogen production by reforming
processes of oxygenates compunds View project Synthesis and Charact. International Journal of
Advanced Engineering and Nano Technology (IJAENT), n. 2, p. 2347-6389, 2015.
https://www.researchgate.net/publication/291166349.

FARTODE, A. P.; PARWATE, D. V. UV Photolytic Decolorization Study of Synthetic Waste Water
Containing Indigo Carmine Dye in Presence of H 2 O 2. International Journal of Chemical and
Physical Sciences UV, v. 3, n. 3, p. 22-31, 2014.

GRCIC, I.; PAPIC, S.; MESEC, D.; KOPRIVANAC, N.; VUJEVIC, D. The kinetics and efficiency of UV
assisted advanced oxidation of various types of commercial organic dyes in water. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v. 273, p. 49-58, 2014.
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2013.09.009.

GUPTA, V. K.; JAIN, R.; NAYAK, A.; AGARWAL, S.; SHRIVASTAVA, M. Removal of the hazardous
dye-Tartrazine by photodegradation on titanium dioxide surface. Materials Science and Engineering,
v. 31, n. 5, p. 1062-1067, 2011. DOI 10.1016/j.msec.2011.03.006. Available at:
http://dx.doi.org/10.1016/j.msec.2011.03.006

HOSSEIN MASOUMBEIGI, A. R. Removal of Methylene Blue ( MB ) dye from synthetic wastewater
using UV / H202 advanced oxidation process. Journal of Health Policy an Sustainable Health, v. 2,
n. 1, p. 160-166, 2015.

KHAN, I.; SAEED, K.; ZEKKER, |.; ZHANG, B.; HENDI, A. H.; AHMAD, A.; AHMAD, S.; ZADA, N.;
AHMAD, H.; SHAH, L .A. et al. Review on Methylene Blue: lts Properties, Uses, Toxicity and
Photodegradation. Water, v. 14, p. 242, 2022.

KLEIN, F.; SCHARDONG, G.; STULP, S. Degradagéao de corantes por UV/H202-Aplicagbes de
fotodegradagao no estudo de tratamento de efuentes. Resvita Destaques Académicos, v. 2, p. 33—

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



v.4, n.3, 2023

A A RECIMA21 - REVISTA CIENTIFICA MULTIDISCIPLINAR
RECIMA2 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 Sa, Tatiana Batista

38, 2010.

LEMOS, P. J. H. C.; BATISTA, T.; MACHADO, D. S. Fotodegradagado de Azul de Metileno por Oxidos
Incorporados em Argila Sintética. Revista Processos Quimicos, v. 12, n. 23, p. 145-148, 2018.
https://doi.org/10.19142/rpq.v12i23.448

MARMITT, S.; PIROTTA, L. V. APLICAGAO DE FOTOLISE DIRETA E UV/H2 O2 A EFLUENTE
SINTETICO CONTENDO DIFERENTES CORANTES ALIMENTICIOS. Quimica Nova na Escola, v.
33, n. 2, p. 384-388, 2010.

MITTAL, J. Permissible Synthetic Food Dyes in India *. Resonance, v. 25, n. 4, p. 567-577, 2020.

NAPOLITANO, G.; MOTTA, C. M.; AGNISOLA, C.; VENDITTI, P.; FASCIOLO, G.; FERRANDINO, I;
CAPRIELLO, T.; VITALE, E.; COSTANZO, G.; AVALLONE, B.; SIMONIELLO, P.; ARENA, C.
Commercial Red Food Dyes Preparations Modulate the Oxidative State in Three Model Organisms
(Cucumis sativus, Artemia salina, and Danio rerio). Environments - MDPI, v. 9, n. 5, p. 1-18, 2022.
https://doi.org/10.3390/environments9050063

PAMULA, A. S. P.; HUNG, Y. T.; PAUL, H. H. Treatment of combined acid black 48 and coffee
wastewater by low-cost adsorbents. Environmental Research, Engineering and Management, v
76, n. 3, p. 47-61, 2020. https://doi.org/10.5755/j01.erem.76.3.25338

REHMAN, F.; SAYED, M.; ALI, J.; SHAH, N. S.; KHAN, H. M. Oxidative removal of brilliant green by
Uv/S2082-,UV/HSO5-and UV/H 2O 2 processes in aqueous media : A comparative study.
Journal of Hazardous Materials journal, v. 357, n. June, p. 506-514, 2018.

REHMAN, R.; ABBAS, A.; MITU, L. Rapid photocatalytic degradation of methylene blue, tartrazine and
brilliant green dyes by high-flux UV irradiation photolysis reactor. Bulgarian Chemical
Communications, v. 51, n. 3, p. 337-341, 2019. https://doi.org/10.34049/bcc.51.3.4683.

SA, F. P. de. Adsorcéo e Fotodegradacio de Corantes , Amarelo Crepusculo e Azul Brilhante ,
para Tratamento de Efluentes de Industrias Alimenticias. 2013. 109 f. Tese (Doutorado) -
Universidade Federal de Goias, Goiania - Goias, 2013.

SA, F. P. de.; CUNHA, B. N.; NUNES, L. M. Effect of pH on the adsorption of Sunset Yellow FCF food
dye into a layered double hydroxide (CaAl-LDH-NO3). Chemical Engineering Journal, v. 215-216,
p. 122—-127, 2013. https://doi.org/10.1016/j.cej.2012.11.024

SALES, H. B.; BOUQUET, V.; DEPUTIER, S.; OLLIVIER, S.; GOUTTEFANGEAS, F.; GUILLOUX-
VIRY, M.; DORCET, V.; WEBER, I. T.; DE SOUZA, A. G.; DOS SANTOS, I. M. G. Sr1-xBaxSn0O3
system applied in the photocatalytic discoloration of an azo-dye. Solid State Sciences, v. 28, p. 67—
73, 2014. https://doi.org/10.1016/j.solidstatesciences.2013.12.007

SARTAJ, S.; ALI, N.; KHAN, A.; MALIK, S.; BILAL, M.; KHAN, M.; ALI, N.; HUSSAIN, S.; KHAN, H.
Performance evaluation of photolytic and electrochemical oxidation processes for enhanced
degradation of food dyes laden wastewater. Water Science & Technology |, v. 1, p. 1-14, 2020.
https://doi.org/10.2166/wst.2020.182

SCREMIN, L. B. Adsorgao de corantes téxteis anionicos e cationicos em residuos do
processamento de fios de algodao modificados quimicamente. 2015. 107 f. Dissertacdo (Metrado) -
Universidade Tecnolégica Federal do Parand, Curitiba, PR, 2015.

SOLTANI, T.; ENTEZARI, M. H. Journal of Molecular Catalysis A : Chemical Photolysis and
photocatalysis of methylene blue by ferrite bismuth nanoparticles under sunlight irradiation. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, v. 377, n. 3, p. 197-203, 2013.

SOUZA, D. R. de. Degradacao da matéria organica proveniente de efluente de industria de

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



D

RECIMAR |

v.4, n.3, 2023

RECIMA21 - REVISTA CIENTIFICA MULTIDISCIPLINAR
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 Sa, Tatiana Batista

madeira, empregando fotocatalise e radiacao solar. 2004. 89 f. Dissertacdo (Mestrado) -
Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, MG, 2004.

ZANONI, M. V. B.; YANAMAKA, H. CORANTES Caracterizacao Quimica, Toxicolégica, métodos
de Deteccao e Tratamento. Sao Paulo: Cultura Académica, 2016.

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



