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RESUMO

Este trabalho propde um sistema fechado em linha para degradacéo dos corantes
téxteis azul indigo, verde 347 e vermelho 343. O sistema foi construido utilizando um
tubo de PTFE com didmetro de 0,8 mm e uma lampada UV de 15 W. As solucgdes
contendo os corantes circularam pelo sistema apés a adicao de 30% de perdxido de
hidrogénio. A otimizagéo foi realizada utilizando um planejamento fatorial completo de
dois niveis 23 envolvendo as variaveis fluxo das solugcbes de corantes no sistema,
tempo de degradacdo e comprimento da bobina na regido de degradagao UV.
Triplicatas do ponto central foram realizadas para determinar o erro puro e o teste de
curvatura. A eficiéncia do sistema foi avaliada através das descoloragdes das
solucdes, medidas pela absorbancia nos comprimentos de onda especificos para
cada corante. O sistema apresentou resultados satisfatérios para os trés corantes com
uma taxa minima de descoloracao de 96%. A dose de energia UV necessaria para a
descoloracgao foi calculada.

Também foi desenvolvido um sistema contando colunas de carvao ativo para retengao
de corantes téxteis. A otimizagao foi realizada empregando um planejamento fatorial
completo 23, tendo como fatores o comprimento da coluna, fluxo de corante e a massa
de carvdao ativado. A resposta foi observada pela absorbancia das solucdes

resultantes.

Palavras-chave: aguas residuais, processos oxidativos avangados, perdxido de

hidrogénio, planejamento fatorial, corantes, carvao ativado.



ABSTRACT

This work proposes a closed inline system for degrading the indigo blue 7.5, green
347, and red 343 textile dyes. The system was constructed using a PTFE tube with a
diameter of 0.8 mm and a UV lamp of 15 W. The solutions containing the dyes
circulated through the system after adding 30% hydrogen peroxide. The optimization
was carried out using a 23 two-level full factorial design involving the variables flow rate
of the dye solutions in the system, degradation time, and the coil length in the UV
degradation region. Triplicates of the central point were performed to determine the
pure error and the curvature test. The system's efficiency was evaluated through the
discolorations of the solutions, measured by the absorbance in the specific
wavelengths for each dye. The system showed satisfactory results for the three dyes
with a minimum discoloration rate of 96%. The UV energy dose required for
discoloration was calculated.

A system counting activated carbon columns for textile dye retention was also
developed. Optimization was performed using a 22 full factorial design, with column
length, dye flow rate, and activated carbon mass as factors. The response was
observed through the absorbance of the resulting solutions.

Keywords: wastewater, advanced oxidation processes, hydrogen peroxide, factorial

design, dyes, activated carbon.
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1. Introducgao

A industria téxtil destaca-se como um dos setores industriais que mais geram
efluentes aquosos, em decorréncia dos multiplos processos produtivos que
demandam grandes volumes de agua [1-3]. Durante essas etapas, sdo gerados
residuos liquidos contendo corantes, acidos, bases, perdxido de hidrogénio, amido e
agentes dispersantes surfactantes. As substancias empregadas nos processos de
tingimento intensificam significativamente essa problematica, configurando-se como
uma preocupagao de escala global. Do ponto de vista quimico, a toxicidade dos
corantes téxteis decorre da presenga de multiplos anéis aromaticos, ligagdes
nitrogenadas e grupos sulfonados em suas estruturas moleculares [1 e 2]. Em
ambientes aquaticos, os corantes impedem a penetracdo da radiagdo solar e
provocam deplecdo de oxigénio dissolvido, comprometendo os ecossistemas. A
presenca dessas substancias em corpos hidricos afeta atividades turisticas,
recreativas, de higienizagao e o abastecimento de agua potavel [1 e 3].

O parque industrial téxtil brasileiro compreende aproximadamente 5.000
unidades produtivas, caracterizando-se pelo elevado consumo hidrico e expressivo
impacto ambiental. Para exemplificar, a produ¢ao de uma unica camiseta requer cerca
de 3.000 litros de agua, enquanto a confeccdo de uma calga jeans demanda
aproximadamente 5.000 litros. Esses valores evidenciam ndo apenas a pressao
exercida sobre recursos hidricos limpos, mas também a geragcdo volumosa de
efluentes e o alto consumo energético inerente ao setor. No processo produtivo téxtil,
a agua desempenha dupla fungao: atua como veiculo de transporte dos diversos
produtos quimicos utilizados nas etapas de beneficiamento e possibilita a remocgao
dessas substancias por enxague. Estima-se que entre 17% e 20% da poluig¢ao hidrica
industrial global seja proveniente de processos de tingimento e acabamento téxtil. Em
escala mundial, aproximadamente 8.000 produtos quimicos sintéticos séao
empregados na transformagédo de matérias-primas em produtos téxteis acabados,
sendo que parcela significativa desses compostos é descartada em recursos hidricos,
agravando a contaminagao ambiental [4].

Dados do Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento (SNIS) revelam
que, em 2010, apenas 45,4% da populagao brasileira dispunha de acesso a rede de

coleta de esgoto. Naquele ano, foram registradas 603,6 mil interna¢des por doengas
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de veiculagao hidrica no Sistema Unico de Saude (SUS), correspondendo a uma taxa
de incidéncia de 31,6 casos por 10 mil habitantes. Em 2021, a cobertura de coleta de
esgoto alcangou 55,8% da populagéo, enquanto o numero de internagdes decresceu
para 128,9 mil, resultando em uma taxa de incidéncia de 6 casos por 10 mil habitantes.
Essa redugao expressiva evidencia a relevancia do tratamento adequado de efluentes
na prevengao de agravos a saude publica [5].

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) fundamentam-se na geragao de
radicais altamente reativos, predominantemente o radical hidroxila (eOH), para
promover a oxidagcado de poluentes organicos em solugdo aquosa. Esses processos
podem ser ativados por diferentes mecanismos, incluindo fotdlise ultravioleta,
processos de Fenton, oxidacao eletroquimica, processos sonoquimicos, micro-ondas,
agua supercritica e oxidagdo por ar umido, frequentemente combinados com
oxidantes quimicos (como O; e H,0,) e/ou catalisadores (como TiO;). O radical
hidroxila constitui um dos oxidantes mais potentes aplicaveis em tratamento de aguas,
capaz de oxidar seletivamente praticamente qualquer composto suscetivel mediante
diferentes vias reacionais: adigao radicalar, abstragdo de hidrogénio, transferéncia de
elétrons e combinacéo de radicais. As cadeias reacionais subsequentes resultam na
geracao de espécies reativas adicionais, tais como perdxido de hidrogénio (H,0O,) e
radical superoxido (O,e”). Os POAs promovem a degradacdo de compostos
organicos em moléculas mais simples, convertendo substancias ndo biodegradaveis
em intermediarios biodegradaveis ou mineralizando-os completamente, além de
destruir microrganismos patdgenos [6-8]. Esses processos tém sido aplicados no
tratamento de efluentes das industrias téxtil, agroquimica, de papel e celulose e
farmacéutica, apresentando como vantagem adicional a auséncia de geracao de lodo
[9, 10].

Dentre os POAs disponiveis, o sistema UV/H,O, destaca-se por sua
simplicidade operacional, eficiéncia na geragao de radicais hidroxila e viabilidade de
implementagcdo em configuragdes de fluxo continuo. A fotdlise do perdxido de
hidrogénio pela radiagao ultravioleta (A < 280 nm) gera radicais eOH de acordo com
a reacao: H,0, + hv — 2e0OH. Este sistema apresenta vantagens significativas em
relacdo a outros POAs, incluindo a auséncia de formagao de lodo, menor
complexidade operacional quando comparado aos processos Fenton (que requerem

ajuste de pH e remocao de ferro residual), e a utilizacdo de reagentes de baixa
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toxicidade residual, uma vez que o H,O, em excesso decompde-se naturalmente em
agua e oxigénio.

Sistemas fechados em linha baseados em UV/H,0, tém demonstrado eficacia
em diversas aplicagbes analiticas e de tratamento. Ferreira et al. propuseram um
sistema fechado em linha utilizando radiagdo UV de 8W e perdxido de hidrogénio 70%
para digestdo de amostras de vinho, visando a determinacdo de chumbo por
espectrometria de absor¢cdo atdbmica com atomizacgéo eletrotérmica (ETAAS) [11].
Posteriormente, o sistema foi aprimorado com radiagao UV de 15W e empregado na
mineralizagcdo de cerveja para quantificagdo de cromo por ETAAS [12]. Esses
trabalhos evidenciaram a capacidade do sistema em promover a oxidagao completa
de matrizes organicas complexas em configuragdo de fluxo continuo, oferecendo
vantagens como redugao no tempo de analise, menor consumo de reagentes e maior
segurancga operacional.

No presente trabalho, um sistema fechado em linha baseado em UV/H,0, foi
adaptado e otimizado para a degradacgédo de solugbes aquosas contendo corantes
téxteis (azul indigo, verde 347 e vermelho 343), empregando peréxido de hidrogénio
30%. A escolha dessa concentragao de H,O, justifica-se pela disponibilidade e custo
do reagente. A eficiéncia de degradagao dos corantes foi monitorada com o auxilio de
um espectrofotbmetro mediante a redugcdo dos valores de absorbancia nos
comprimentos de onda caracteristicos de cada corante. Para avaliar sistematicamente
os efeitos das variaveis operacionais sobre a eficiéncia do processo, foi implementado
um planejamento experimental fatorial 23, permitindo identificar as condigbes 6timas
de operagao do sistema e as interagdes entre os fatores estudados. Além do sistema
em linha, foi também desenvolvido um sistema em colunas com carvao ativado,

também aplicando planejamento fatorial 2°.
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2. Fundamentacao teodrica

2.1 Processos oxidativos avancados

Aguas residuais, que incluem tanto residuos domésticos quanto industriais,
impactam significativamente o meio ambiente e a saude publica [13]. Estima-se que
80% das aguas residuais no mundo sejam devolvidas ao meio ambiente sem
tratamento. Os diversos contaminantes e toxinas presentes nessas aguas néao
tratadas podem poluir o solo, a agua e o ar, o que pode ter um efeito negativo na
saude humana e no ecossistema. A poluicao por aguas residuais afeta o ambiente ao
destruir habitats aquaticos, contaminar fontes de agua potavel e liberar compostos
quimicos perigosos na atmosfera. Além disso, a presenga de contaminantes organicos
nas aguas residuais — como fenodis, pesticidas, fertilizantes, detergentes e corantes
sintéticos — representa uma séria ameacga ao ecossistema. Esses poluentes podem
levar ao crescimento excessivo de algas e plantas aquaticas, fendmeno conhecido
como eutrofizagao, que reduz os niveis de oxigénio em corpos d'agua e coloca em
risco a vida marinha. As aguas residuais ndo apenas causam impactos ambientais
adversos, mas também representam sérios riscos a saude humana. Estima-se que
80% das doengas e 50% das mortes de criangas em todo o mundo estejam
relacionadas a ma qualidade da agua.

Dados indicam que 300 a 400 milhdes de toneladas de residuos séao
despejados anualmente pelas industrias, incluindo lodo toxico, solventes e metais
pesados nos oceanos, contribuindo para os graves problemas ambientais causados
pela poluicdo por efluentes. Além dos impactos no meio ambiente, a saude das
comunidades que vivem préximas a essas fontes de agua é colocada em risco grave,
podendo adquirir problemas de saude agudos e de longo prazo, como condi¢des
neuroldgicas, problemas respiratorios e diversos tipos de cancer.

A escassez de agua representa um dos principais desafios enfrentados pela
humanidade atualmente. Devido ao crescimento populacional, ha uma demanda
crescente por agua potavel e utilizavel no mundo, tornando-se essencial atender a
essa necessidade de forma sustentavel e ecologicamente correta, sem causar danos
ao meio ambiente. O tratamento de efluentes e os métodos de purificacdo de agua

estao entre as principais solugcdes aplicadas em escala industrial.
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Os efluentes provenientes de diversas industrias quimicas, como as de
pesticidas, farmacéuticos, petroquimicos e outras unidades de processamento,
contém contaminantes organicos e inorganicos perigosos. Esses poluentes incluem
moléculas complexas e bio-recalcitrantes, que ndo podem ser tratadas por processos
biolégicos convencionais. Por isso, é essencial tratar e neutralizar esses efluentes
para que deixem de representar uma ameacga ao meio ambiente.

Existem diversos processos fisicos, quimicos e biolégicos para o tratamento de
aguas residuais, geralmente classificados em tratamento primario (por exemplo:
peneiramento, mistura, floculagdo, sedimentacao, flotagao e filtragdo), tratamento
secundario (por exemplo: processos aerobicos, anaerdbicos, andxicos e facultativos),
e tratamento terciario/avangado (por exemplo: adsorgao, troca ibnica, filtragdo por
membranas, desinfec¢do e oxidagdo quimica). A maioria desses processos, exceto 0os
quimicos e biologicos, apenas transferem os residuos de uma fase para outra,
gerando uma carga secundaria de poluicdo no ambiente. Os processos quimicos e
biolégicos avangados, que promovem a transformagao quimica ou a mineralizagao
completa dos poluentes, sdo mais ecoldgicos e eficazes na neutralizagdo dos
efluentes. No entanto, eles tendem a ser menos econdmicos devido aos altos custos
de fabricacdo e manutengao.

Para atender as crescentes necessidades materiais e demandas da populacao
em expansao, houve um desenvolvimento excessivo em todos os setores industriais,
desde a fabricacdo de bens de consumo até produtos farmacéuticos, quimicos
industriais e agricultura. Isso ndo apenas introduziu compostos organicos trago (COTSs)
no ambiente aquatico, mas também contaminantes persistentes, como microplasticos,
em niveis elevados [14]. Observa-se que, embora estacbes de tratamento de
efluentes (ETEs) sejam instaladas para remover esses compostos organicos, os
processos fisicos e biolégicos convencionais podem elimina-los apenas parcialmente.
Como resultado, os COTs permanecem nos efluentes das ETEs e s&o descarregados
em corpos d'agua superficiais [15-17]. A maioria desses contaminantes organicos
encontrados em cursos d'agua persiste no ecossistema e representa um risco tanto
para a saude humana quanto para a animal. Diante disso, ha uma necessidade
urgente de processos de tratamento eficazes para residuos organicos altamente
concentrados. No campo do tratamento de aguas residuais organicas, os Processos

Oxidativos Avangados (POAs) vém ganhando destaque [18, 19].
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Os POAs sdao métodos de tratamento de efluentes nos quais moléculas
complexas ou residuos presentes na agua sao neutralizados por radicais hidroxila
(eOH), que atuam como agentes oxidantes potentes [20]. Os POAs sao
frequentemente considerados a abordagem quimica mais eficaz para o tratamento de
residuos organicos [21]. Aremogao de compostos organicos de efluentes por meio de
POAs melhora a biodegradabilidade dessas substancias [22]. Além disso, os POAs
apresentam alta eficiéncia oxidativa e ndo geram poluentes secundarios [18].

Dependendo do mecanismo de geragéo dos radicais eOH, existem diferentes
tipos de POAs: cavitagado hidrodindmica (gerada por irradiagao ultrassénica ou por
meio de restricdes como valvulas, orificios e venturi em dispositivos hidraulicos),
oxidacao fotocatalitica/UV/peréxido (que utiliza radiagdo ultravioleta/luz UV
proxima/luz solar na presengca de um catalisador semicondutor ou peroxido de
hidrogénio), processo Fenton (baseado na reacao entre sulfato ferroso e peroxido de
hidrogénio — H,0,), ozonizagdo (na presenga de O3), e oxidagdo eletroquimica
[23,24].

O objetivo principal dos POAs é produzir radicais livres altamente oxidantes,
como os radicais hidroxila (e OH), capazes de degradar poluentes organicos presentes
nos efluentes. O radical «OH é um dos oxidantes mais fortes, reativos e nao seletivos,
capaz de degradar rapidamente diversos compostos organicos. Como o radical eOH
possui um elétron desemparelhado em sua camada mais externa, ele busca se
estabilizar adicionando-se a um composto orgénico ou capturando um elétron dele
[25]. Os POAs sao altamente eficazes na mineralizagdo completa de residuos
organicos presentes em efluentes.

Os processos de oxidagcao avangados baseados em radicais de sulfato (SR-
POAs) também sado técnicas viaveis, podendo eliminar contaminantes organicos,
produzindo espécies oxidantes altamente reativas, principalmente radicais de sulfato
(SO,4°7). Uma variedade de poluentes organicos pode ser oxidada e estabilizada
absorvendo elétrons de compostos circundantes por processos incluindo adigao,
substituigdo, oxidagao e clivagem de ligagdes. Além disso, o SO,*~ tem um intervalo
de pH mais amplo, um potencial redox mais alto (2,5-3,1 V) do que o HO- (1,8-2,7 V),
produz menos subprodutos indesejaveis e reage com uma variedade de poluentes
[26-29]. A oxidagdo de contaminantes organicos ocorre principalmente por meio de

reagao com radicais eOH. Todos os POAs consistem basicamente em duas etapas:
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formagao de oxidantes fortes e posterior reagcdao do oxidante com contaminantes
organicos na agua.

A Oxidacdo a Ar Umido (WAO) é eficaz na degradacdo de uma variedade de
contaminantes orgénicos resistentes em aguas residuais. Este método € um dos
POAs mais tecnologicamente e economicamente viaveis para o tratamento de aguas
residuais. Dependendo da taxa de fluxo e do conteudo organico do efluente a ser
tratado, cada POA tem um intervalo de aplicabilidade variado. Em taxas de fluxo
baixas e carga organica baixa, a ozonizagao e a oxidagao com peréxido umido (WPO)
baseada em POAs sdo preferiveis. Em contraste com outros POAs, a WAO pode
cobrir parcialmente o espectro de aplicagdo dos processos bioldgicos e de incineragao
e é adequada para altas cargas organicas em taxas de fluxo altas. A natureza flexivel
da WAO é demonstrada por sua capacidade de lidar com uma variedade de situacoes
de aguas residuais, com um intervalo de demanda quimica de oxigénio (DQO) inicial
de 20 a 200 g/L, atendendo tanto as correntes de aguas residuais concentradas
quanto diluidas [30].

A aplicabilidade dos diferentes POAs varia significativamente em funcéo da
taxa de fluxo e do conteudo organico do efluente a ser tratado. A Tabela 1 apresenta
um comparativo entre as principais tecnologias de tratamento, considerando suas

faixas operacionais otimizadas:

Tabela 1: Comparativo entre tecnologias de tratamento de efluentes

Tecnologia Vazao Ideal Carga Organica Aplicagao Tipica
Ozonizagcdo/WPO Baixa Baixa Efluentes diluidos

Aguas residuais
Tratamento Biolégico | Alta Baixa .

municipais

Residuos industriais
Incineragéo Baixa Alta

concentrados

Efluentes industriais
WAO Alta Alta

complexos

A WAO distingue-se por sua capacidade de operar eficientemente em condi¢des de
alta vazao e elevada carga organica, caracteristicas que a tornam particularmente
adequada para o tratamento de efluentes industriais complexos. Esta tecnologia pode

cobrir parcialmente o espectro de aplicagdo dos processos biologicos e de
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incineragao, posicionando-se como uma alternativa intermediaria para situagoées onde

outros POAs apresentam limitagdes operacionais.

2.1.1. Integragdo com Tecnologias Complementares:

A versatilidade da WAO é amplificada quando integrada a outras tecnologias
de tratamento, formando sistemas hibridos que maximizam a eficiéncia global do
processo. As principais tecnologias complementares incluem:

Processos fisicos: filtragdo, separacédo magnética, processos de membrana e nano-
filtracdo, que atuam na remocgao de soélidos suspensos e contaminantes particulados,
preparando o efluente para o tratamento oxidativo subsequente.

Processos quimicos: troca ibnica, coagulagédo-floculagédo e oxidagdo quimica, que
contribuem para a remocao de espécies iOnicas especificas e facilitam a separacao
de contaminantes através de mecanismos fisico-quimicos.

Processos biologicos: biodegradagdo, que pode ser empregada como tratamento
complementar para compostos organicos mais simples resultantes da oxidagao
avangada, aproveitando a maior biodegradabilidade dos subprodutos gerados.
Processos fisico-quimicos: adsorgao, que oferece uma etapa de polimento final para
remogao de compostos organicos residuais e melhoria da qualidade do efluente
tratado.

Esta integragao tecnolégica posiciona a WAO como uma solugao intermediaria
ideal, preenchendo a lacuna entre tratamentos biolégicos convencionais (adequados
para cargas diluidas) e processos de incineragao (destinados a residuos altamente
concentrados). A combinagéo dessas tecnologias oferece uma alternativa sustentavel
e eficiente para o tratamento de efluentes industriais complexos, permitindo a
adequacao do sistema as caracteristicas especificas de cada tipo de efluente e aos

requisitos de qualidade do efluente final.
2.1.2. Tendéncias de Publicagdes e Consideracbes Econémicas sobre POAs
O desenvolvimento dos Processos Oxidativos Avancados como alternativa

viavel para o tratamento de aguas residuais tem mobilizado a comunidade cientifica e

0s engenheiros na busca por solu¢gdes economicamente viaveis para aplicagdo em
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escala industrial. A evolugcédo temporal das publicagdes cientificas nesta area revela
aspectos importantes sobre o estado atual e as perspectivas futuras desta tecnologia.

A analise das tendéncias de publicacdo demonstra que, embora haja um
crescimento continuo na producdo de artigos de pesquisa sobre POAs, a taxa de
crescimento de artigos de revisdo ndo acompanha proporcionalmente este aumento.
Esta discrepancia evidencia uma lacuna significativa no campo cientifico, indicando a
necessidade urgente de trabalhos de revisdo que consolidem e sistematizem as
diversas inovagdes e propostas desenvolvidas no ambito dos POAs.

Os artigos de revisdao desempenham um papel fundamental na consolidagao
do conhecimento cientifico, permitindo a generalizagao e representacao coletiva de
uma vasta quantidade de pesquisas individuais. Estes trabalhos s&o essenciais para
impulsionar o avango do campo, uma vez que oferecem perspectivas abrangentes
sobre o estado da arte, identificam lacunas de conhecimento e direcionam futuras
investigacdes. Na auséncia de revisdes adequadas, o campo dos POAs encontraria
maiores dificuldades para seu desenvolvimento e consolidagao tecnoldgica.

A viabilidade econdmica dos POAs constitui um dos principais desafios para
sua implementacdo em escala industrial. Os custos associados ao consumo
energético, reagentes quimicos e manutencao dos sistemas tém sido objeto de
intensas investigagdes, visando a otimizag&do dos processos e a redugédo dos custos
operacionais. Neste contexto, os sistemas hibridos e integrados emergem como
estratégias promissoras para melhorar a eficiéncia econémica dos POAs, combinando
diferentes tecnologias de tratamento para maximizar a remog¢ao de contaminantes
enquanto minimizam os custos globais do processo.

Mehrvar & Ein-Mozaffari estabeleceram parametros e procedimentos
fundamentais para a selegao de processos oxidativos avancados eficazes que
possam ser integrados em sistemas de tratamento de efluentes [31]. A metodologia
desenvolvida pelos autores demonstra que a escolha do método mais adequado
depende de fatores criteriosos, incluindo a caracterizagao detalhada do efluente, o
atendimento as regulamentagdes ambientais vigentes e a viabilidade econémica do
processo.

Os autores enfatizam que cada processo deve ser otimizado considerando
multiplos parametros operacionais, destacando-se o tempo de operacdo, o custo
operacional e o consumo energético como variaveis determinantes para a eficiéncia

global do sistema. O estudo apresenta uma analise abrangente dos avancgos e
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tendéncias observados no periodo de 2003 a 2009 na integracdo de tecnologias
oxidativas avangadas com outras estratégias de remediagao ambiental.

Uma contribui¢do significativa do trabalho foi a introdugao de um parametro
sinérgico quantitativo, definido como a constante de taxa combinada equivalente a
soma linear das constantes individuais de cada processo. Este parametro refere-se a
velocidade de degradacédo dos poluentes e permite avaliar quantitativamente as
combinagdes de POAs, fornecendo uma base matematica para comparacédo entre
diferentes configuragdes de tratamento.

A metodologia proposta considera diversos fatores essenciais para a
otimizagdo do processo, incluindo as metodologias de tratamento empregadas, a
distribuicdo do tempo de residéncia no sistema, a analise detalhada de custos, o
consumo energeético, a cinética de reacdo e a modelagem matematica dos processos
envolvidos. Estes elementos sdo fundamentais para a compreensdao completa do
comportamento do sistema e para a tomada de decisdes técnicas adequadas.

A integracéo ideal de processos, segundo os autores, deve resultar na redugéo
do tempo de residéncia necessario para o tratamento, na minimizacdo dos custos
operacionais e na melhoria significativa da eficiéncia global do tratamento. Para
suportar esta abordagem, o trabalho desenvolve equacgdes especificas para o calculo
dos custos operacionais e custos fixos, baseadas em parametros como periodo de
depreciacao de 40 anos, volume tratado e tempo de residéncia requerido [31-33].

Embora os POAs tenham demonstrado eficacia comprovada no tratamento de
efluentes, algumas abordagens tecnolégicas permanecem sub-exploradas em
comparagao aos meétodos biologicos e de adsor¢gao convencionais. Linhas de
pesquisa envolvendo integragdo com micro-ondas, aplicagdo de microreatores,
oxidagao por ar umido e outras tecnologias emergentes ainda ndo receberam
investigacdo  extensiva, apresentando oportunidades significativas para
desenvolvimento futuro. A literatura cientifica tem documentado diversos exemplos de
adsorventes eficazes para remogao de corantes organicos [34-45], demonstrando a
diversidade de materiais e abordagens disponiveis para esta aplicagdo especifica.

Estudos recentes, como o desenvolvido por Tufail et al. [46], destacam que a
integracdo de POAs apresenta resultados superiores em comparagao com processos
individuais, principalmente devido a maior geragcdo de radicais hidroxila (eOH). A
combinagdo de processos fotocataliticos com ultrassom exemplifica esta sinergia,

aproveitando o efeito de limpeza sbnica para aumentar a mineralizagao total dos
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contaminantes orgéanicos. Os autores abordaram de forma abrangente as limitagdes
dos POAs individuais e propuseram uma classificacdo sistematica dos sistemas
integrados, organizando-os em trés categorias principais: POAs baseados em
radiacao UV, POAs baseados em ozonizagao e Fenton, e POAs eletroquimicos.

Entretanto, a revisdo mencionada nao incorporou inovacdes recentes ou
integracbes com processos convencionais emergentes, como tecnologias de
membranas, micro-reatores e sistemas assistidos por micro-ondas. Esta lacuna
evidencia a necessidade de investigagcbes mais abrangentes que contemplem as
tecnologias hibridas e os desenvolvimentos recentes no campo dos POAs.

Do ponto de vista cinético, observa-se que em baixas concentragdes,
geralmente abaixo de 100 mg/L, a degradagdo de impurezas organicas segue
aproximadamente uma cinética de primeira ordem. Nestas condi¢des operacionais, a
energia necessaria para o tratamento torna-se diretamente dependente do volume de
agua a ser processado [47], estabelecendo uma relagédo linear entre consumo

energético e capacidade de tratamento do sistema.

2.1.3. Tipos de Processos Oxidativos Avancados (POAs)

Os Processos Oxidativos Avangados fundamentam-se na capacidade de oxidar
compostos organicos e, ocasionalmente, inorganicos presentes em aguas e efluentes
através da reagao com radicais hidroxila (OH¢) extremamente reativos, gerados in situ.
O mecanismo de acao destes processos baseia-se na fragmentacgao rapida e eficiente
dos poluentes, transformando-os em pequenas moléculas inorgénicas através da
acao do radical OHe, reconhecido como um dos oxidantes mais potentes disponiveis
para aplicagdes ambientais.

A classificacdo dos POAs baseia-se fundamentalmente no método de geracao
dos radicais hidroxila livres, determinando as caracteristicas operacionais e a
eficiéncia de cada processo. Esta categorizacado permite a selegdo adequada da
tecnologia mais apropriada para diferentes tipos de efluentes e condi¢des
operacionais especificas. A Figura 1 apresenta uma visdo abrangente desta
classificagao, contemplando tanto os processos individuais quanto as abordagens de
integragcdo e combinagdo de POAs, estratégias estas que visam aumentar
significativamente a eficiéncia do método de tratamento através da exploragcédo de

sinergias entre diferentes tecnologias oxidativas.
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Figura 1: Classificagao dos POAs.
Fonte: Dhamorikar e Colaboradores (2024).

2.1.3.1. Processos Baseados em UV/Fotocatalise

Os POAs fundamentados em radiagcdo UV constituem uma categoria
tecnolégica que envolve irradiagdo ultravioleta, principalmente na regido UV-C do
espectro eletromagnético, e a interagao sinérgica da luz UV com diversos promotores
de radicais. A radiagao ultravioleta caracteriza-se por comprimentos de onda menores
que os da luz visivel (400 nm), porém maiores que os dos raios X (100 nm),
posicionando-se em uma faixa espectral altamente energética que permite a ativagao
de diversas reacdes fotoquimicas.

Para numerosos contaminantes organicos presentes em sistemas de
tratamento de efluentes, a luz UV desempenha um papel duplo, atuando
simultaneamente como agente desinfetante natural e como ativador de processos
oxidativos. A capacidade da radiagao ultravioleta de inativar eficazmente diversos
microrganismos na agua tem sido amplamente documentada, resultando em sua
utilizagéo crescente para desinfecgao hidrica em sistemas de tratamento de aguas
residuais e potaveis [48].

A eficiéncia dos processos UV/fotocatalise depende fundamentalmente da
penetracdo da radiacdo no meio aquoso, sendo influenciada por fatores como
turbidez, cor, concentragdo de matéria organica e presenga de substancias

cromoforas. Estes parametros determinam a profundidade de penetracédo da luz UV



26

e, consequentemente, a eficiéncia de geragao dos radicais hidroxila necessarios para

a oxidagao dos contaminantes organicos.

2.1.3.2. Fontes de Radiacdo UV

O desenvolvimento tecnoldgico na area de fontes de radiagao UV tem evoluido
significativamente, oferecendo alternativas cada vez mais eficientes para aplicagdes
em tratamento de efluentes. As principais tecnologias disponiveis incluem:

Lampadas de Mercurio Convencionais: As lampadas de vapor de mercurio,
tanto de baixa quanto de média presséo, representam a tecnologia tradicionalmente
utilizada em aplicagcdes de POAs baseados em UV. Estas fontes caracterizam-se por
espectros de emissdao monocromaticos ou policromaticos bem definidos, com picos
de emissao principalmente em 254 nm e 185 nm. A tecnologia de lampadas de
mercurio oferece estabilidade operacional e custos de aquisigao relativamente baixos,
embora apresente limitagdes relacionadas ao consumo energético e a necessidade
de aquecimento para atingir a eficiéncia maxima de operagéao [49].

Tecnologia LED UV Emergente: Recentemente, as fontes de luz LED UV com
distribuicbes de comprimento de onda especificas tém sido intensivamente
investigadas e progressivamente aplicadas para desinfecgao e processos oxidativos
avancgados. Esta tecnologia emergente apresenta vantagens significativas em relagéo
as lampadas convencionais, incluindo maior eficiéncia energética, controle preciso do
comprimento de onda de emissao, capacidade de modulagéo instantanea, vida util
estendida e redugado substancial da geragcado de calor. A possibilidade de ajustar
precisamente o comprimento de onda permite otimizar a eficiéncia fotoquimica para
contaminantes especificos, maximizando a eficiéncia de remog¢ao enquanto minimiza
0 consumo energético [50].

A evolugdo tecnologica das fontes de radiagdo UV tem impulsionado
significativamente a viabilidade econdmica dos POAs baseados em fotocatalise,
reduzindo os custos operacionais e melhorando a eficiéncia global dos processos de
tratamento. Esta tendéncia tecnoldgica aponta para uma maior adogao industrial
destes processos, especialmente em aplicagdes onde a eficiéncia energética e a
flexibilidade operacional sao critérios determinantes para a viabilidade econédmica do

sistema de tratamento.
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2.1.3.3. UV/H;0,

O processo UV/H,0, representa um dos Processos Oxidativos Avangados
(POAs) mais amplamente estudados e aplicados no tratamento avancado de aguas
residuais e de abastecimento. Este sistema fundamenta-se na combinagédo de dois
mecanismos principais de degradacao: a fotdlise direta pela radiagdo UV e a fotdlise
indireta mediada por radicais hidroxila (HO+) para promover a degradagao eficaz de
poluentes-alvo.

O sistema UV/H,0, tem sido extensivamente validado em escala laboratorial
para remog¢ao de poluentes organicos em matrizes diversificadas, desde agua
ultrapura até lixiviado de aterros sanitarios, demonstrando sua versatilidade e eficacia
em diferentes condi¢cdes operacionais [51-53]. A aplicagao industrial deste processo
abrange diversos setores, incluindo a industria téxtil, setor farmacéutico e processos
de remediagdo de poluentes organicos [54-58]. A eficacia do processo UV/H,0; na
mineralizagdo completa de contaminantes orgénicos tem sido comprovada em
numerosos estudos, estabelecendo-o como uma tecnologia consolidada para o
tratamento de efluentes industriais complexos.

A reacao principal que governa este sistema é descrita pela seguinte equacgéo:

H,O,; + UV — 2:0OH (1)

A radiacgao ultravioleta promove a decomposi¢gao das moléculas de perdxido de
hidrogénio, resultando na formagao de radicais *OH altamente reativos. De acordo
com o mecanismo de Haber-Weiss, a quebra da ligagdo O-O é responsavel por esta
decomposicédo fotoquimica. As seguintes reagbes secundarias contribuem para a
propagacao do processo e a geragao adicional de radicais OH:

H,O, + «OH — H,0 + HO- (2)
H,O, + HO, — H,0 + O, + «OH (3)

Os poluentes organicos podem ser efetivamente mineralizados utilizando o
processo UV/H,0,, sendo a eficacia das operacdes influenciada por diversos
parametros operacionais, incluindo dose de UV, pH da solugdo, concentracdo de
oxidante e qualidade da agua. A combinagdo sinérgica de UV e H,O, oferece
eficiéncias de remocgao superiores para diversos compostos farmacéuticos em
comparagao com processos individuais. A concentracado de H,0,, taxa de formacéao

do radical OHe, intensidade da luz UV, constituintes da agua, estrutura quimica do
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poluente e pH da solugdo constituem os principais fatores que governam o

desempenho do processo UV/H,0,.

2.1.3.4. UVITIO,

A degradacao de poluentes organicos por meio de fotocatalise empregando
dioxido de titanio (TiO,) tem despertado crescente interesse, devido a sua eficiéncia
na mineralizacdo de compostos complexos, simplicidade operacional, baixo custo e
nao toxicidade [59]. O TiO, apresenta excelente estabilidade quimica e propriedades
fotocataliticas que o tornam um dos semicondutores mais estudados no contexto dos
Processos Oxidativos Avangados (POAs).

A aplicacao do TiO, em processos fotocataliticos pode ocorrer basicamente de
duas formas: (1) imobilizado em suportes so6lidos como areia de quartzo, membranas
ceramicas, matrizes de |a de vidro e vidro; ou (2) disperso como suspensédo aquosa
[60]. O uso do catalisador imobilizado apresenta a vantagem de eliminar etapas
adicionais de separagao e recuperagao de particulas apds o tratamento, tornando o
processo operacionalmente mais simples [61]. No entanto, essa configuracao pode
reduzir a eficiéncia de degradacado em fungao de limitagdes de transferéncia de massa
e eventual diminuicao da atividade fotocatalitica provocada pelo processo de fixacéo
[62].

A fotocatdlise heterogénea baseada em UV/TiO, tem demonstrado
versatilidade n&o apenas na remogao de compostos organicos, mas também na
oxidagao de espécies inorganicas toxicas. Um exemplo significativo € o tratamento de
aguas contaminadas com arsénio, no qual o TiO, promove a conversao de As(lll),
mais toxico e movel, para As(V), menos nocivo e mais facilmente removido [63].

Dutschke et al. investigaram a aplicagdo de um sistema integrado composto
por reator de coluna de bolhas de ozénio (O3) associado a radiagdo UV e TiO,
imobilizado em suporte solido para degradar contaminantes organicos volateis
clorados frequentemente encontrados em aguas subterraneas contaminadas, como
cis-dicloroeteno, tricloroeteno, tetracloroeteno e triclorometano. Os resultados
demonstraram taxas de degradacdo superiores a 98% para cis-dicloroeteno,
tricloroeteno e tetracloroeteno, e cerca de 85% para triclorometano, sem formacéao de

produtos de transformagao detectaveis [64].
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Entre as principais vantagens da combinacdo UV/TiO, destacam-se: alta
eficiéncia na degradacéo de uma ampla gama de poluentes organicos e inorganicos,
potencial de mineralizacdo completa e auséncia de necessidade de reagentes
adicionais durante o processo. Entretanto, desafios como o desenvolvimento de
sistemas fotocataliticos mais eficientes, otimizagdo do design de reatores e
imobilizagdo estavel do catalisador permanecem como temas centrais de investigagao

para viabilizar a aplicagéao em larga escala.

2.1.3.5. Sondlise

A sondlise € um dos Processos Oxidativos Avangados (POAs) emergentes que
utiliza a irradiagao ultrassbnica para promover a degradagéo de compostos organicos
presentes na agua, gerando radicais hidroxila (eOH) altamente reativos. Esta
tecnologia é considerada uma estratégia “verde”, pois opera sem a necessidade de
adicao de reagentes quimicos externos ao sistema aquoso, reduzindo a geragao de
residuos secundarios [65].

O principio fundamental da sondlise baseia-se no fenbmeno da cavitacéo
acustica, caracterizado pela formagao, crescimento e implosdo violenta de
microbolhas no meio liquido. Esse processo € induzido pela aplicagdo de ondas
ultrassbénicas de alta intensidade, que interagem com gases dissolvidos na solugao,
criando regides de alta compresséo e rarefagao [65]. O colapso dessas bolhas libera
grandes quantidades de energia localmente, resultando em temperaturas
aproximadas de até 5000 °C e pressodes superiores a 1000 atm, capazes de dissociar
moléculas de agua em radicais eOH e outros intermediarios reativos [66].

A modulacéo de parametros operacionais, como frequéncia (tipicamente entre
20 kHz e 1 GHz) e poténcia do ultrassom, permite controlar a taxa de formagao das
bolhas cavitacionais e, consequentemente, a eficiéncia na remog¢ao de contaminantes.
Procedimentos sonoquimicos sdo geralmente realizados em frequéncias mais baixas
(até 100-200 kHz), conhecidas como ultrassom de poténcia, que favorecem a
cavitacao [66].

Do ponto de vista mecanistico, as reagdes sonoquimicas podem ser divididas

em trés zonas distintas:
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1. Interior da bolha, onde ocorre aquecimento e resfriamento extremamente
rapidos, alcangando condigdes extremas de temperatura (~5000 °C) e pressao
(~1000 atm);

2. Zona interfacial, que apresenta uma temperatura intermediaria (~1900 °C) e
contém produtos quimicos ndo volateis formados durante o colapso da bolha;

3. Fase liquida a granel, onde se manifestam efeitos mecanicos associados,
como microjatos, ondas de choque e forgas de cisalhamento, contribuindo
adicionalmente para a degradacao dos poluentes [66].

Entre os resultados documentados, destaca-se a mineralizagcdo de moléculas
organicas complexas presentes em aguas residuais, a degradacido de compostos
organicos volateis, a oxidacdo de metais pesados (por exemplo, a conversao de As(lIl)
em formas menos toxicas), além da reducdo de corantes téxteis e outros
contaminantes recalcitrantes [67].

A geracao de espécies oxidantes ocorre principalmente pela dissociagcao de
moléculas de agua e oxigénio dissolvido durante a cavitagdo, podendo ser
acompanhada pela emissao de luz (sonoluminescéncia), evidenciando a formagéao de
radicais intermediarios [65]. Essa caracteristica contribui para a elevada reatividade e
versatilidade do processo.

Reatores de ultrassom tém sido aplicados no tratamento de efluentes de
diferentes origens, incluindo industrias farmacéuticas e de corantes, beneficiados pela
simplicidade operacional e auséncia de quimicos adicionais. Os sistemas de geragao
de cavitacdo podem ser classificados em dois tipos principais: banho ultrassonico e
sonda (horn), permitindo tanto a sonicagao direta, na qual a fonte de ultrassom entra
em contato direto com o liquido, quanto a sonicacado indireta, onde o recipiente
contendo a amostra é imerso em um meio irradiado [65].

Apesar do potencial significativo, desafios como o consumo energético elevado
e a necessidade de desenvolvimento de reatores mais eficientes permanecem como
barreiras a aplicagdo em larga escala, motivando novas pesquisas para aprimorar a

eficiéncia energética e a viabilidade econdmica do processo.

2.1.3.6 US/Ozbnio

Processos Oxidativos Avancados (POAs) baseados em oz6nio (O3) destacam-

se por sua eficacia na oxidagdo de compostos orgénicos e tém sido amplamente
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utilizados no tratamento de aguas residuais devido ao seu elevado potencial
desinfetante [68, 69]. A principal diferenca entre a ozonizagao convencional e os POAs
esta no mecanismo predominante: enquanto a primeira depende majoritariamente da
oxidagao direta pelo ozénio dissolvido, os POAs baseiam-se na geragédo e acao de
radicais hidroxila (eOH) altamente reativos, que promovem uma degradagdo mais
abrangente e menos seletiva dos contaminantes.

O ozbnio pode atuar tanto por oxidacao direta, via reagao eletrofilica com
poluentes organicos, quanto por mecanismos indiretos, através da formagédo de
radicais livres em reagdes em cadeia, cuja eficiéncia depende significativamente do
pH da solugéo [68, 69]. Apesar da sua alta reatividade, o ozdnio isolado apresenta
limitagdes na oxidacdo de compostos organicos complexos e refratarios, motivo pelo
qual é frequentemente combinado com outros processos para potencializar a geragéo
de e¢OH e melhorar a eficiéncia global do tratamento.

Entre as estratégias de integracao, destaca-se a combinagdo da ozonizacao
com irradiagao ultrassénica (US/O3). A aplicagdo simultanea de ultrassom promove a
cavitagdo acustica, cujo colapso de microbolhas gera condigbes extremas de
temperatura e pressdo na fase gasosa, induzindo reagdes que intensificam a
decomposicao termolitica do ozénio:

0Os(g) +))) — O2(g) + O(3P)(g) (4)
O(3P)(g) + H0(g) — 2e0H(g) (5)

onde “)))” representa a aplicacdo de ondas ultrassénicas [70].

Esse mecanismo favorece a geragao adicional de radicais e OH, resultando em
maior taxa de degradagao de contaminantes organicos. Além do efeito quimico, o
ultrassom exerce impacto significativo na hidrodindmica do sistema, aumentando o
coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (k_La) e promovendo maior
transferéncia do ozbnio da fase gasosa para a fase liquida [71,72]. O colapso de
microbolhas contendo ozénio eleva a area interfacial especifica, potencializando o
contato entre oxidante e poluentes dissolvidos [73].

Estudos experimentais, como o realizado por Tezcanli-Glyer et al.,
demonstraram a eficacia da integracédo O3/US na degradacdo de corantes téxteis
como o C.I. Acid Orange 7, evidenciando maior remocgédo de cor e redugdao de
compostos organicos persistentes quando comparado ao uso isolado de 0zénio ou

ultrassom [74].
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A principal vantagem do processo combinado US/O; reside na sinergia entre
os efeitos mecanicos da cavitagcao (responsaveis pelo aumento da transferéncia de
massa) e os efeitos quimicos (geragao in situ de radicais eOH adicionais). Essa
abordagem possibilita a degradacao mais eficiente de contaminantes organicos
recalcitrantes e reducdo da necessidade de dosagens elevadas de ozobnio,
contribuindo para maior sustentabilidade do tratamento.

Apesar disso, a implementacdo em escala industrial ainda demanda
investigacdes adicionais, especialmente quanto ao consumo energético, otimizagao
de reatores e avaliacdo econdémica, mantendo-se como um campo promissor de
pesquisa para o aprimoramento dos POAs aplicados ao tratamento de efluentes

complexos.

2.1.4. Processos Oxidativos Avangados Eletroquimicos

Os métodos convencionais de tratamento de aguas residuais visam
essencialmente a remog¢ao de matéria organica e inorganica, redugao parcial de
nutrientes e metais pesados, além de promover a desinfec¢ao do efluente. Entretanto,
a crescente complexidade dos contaminantes emergentes tem impulsionado a
pesquisa de alternativas tecnoldgicas mais eficazes, entre as quais se destacam os
Processos Oxidativos Avangados Eletroquimicos (POAES).

Entre os anos de 2000 e 2020, verificou-se um aumento expressivo no numero
de publicagdes cientificas relacionadas aos POAEs, evidenciando o crescente
interesse da comunidade académica e industrial na aplicagao destas tecnologias para
a degradacao de contaminantes recalcitrantes, como farmacos, cianotoxinas e
produtos de cuidados pessoais [75,76]. Os principais POAEs investigados incluem a
eletro-oxidagao (EO), fotoeletro-oxidagdo (FEO), também denominada fotocatalise
eletrolitica (FCE), eletro-Fenton (EF) e fotoeletro-Fenton (FEF). Destes, a oxidacao
anddica (OA), também conhecida como oxidagéao eletroquimica (OE), destaca-se pela
versatilidade operacional, relativa simplicidade de escalonamento industrial e alta

eficiéncia na degradacéo de compostos organicos complexos [77].
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2.1.4.1. Oxidacéao Eletroquimica (OE)

No contexto dos processos eletroquimicos, as reag¢des redox sdo exploradas
de forma estratégica: enquanto no catodo ocorrem reagdes de redug¢ao (como redugéo
de ions metélicos), no anodo tém lugar as reac¢des de oxidagao responsaveis pela
degradagao dos poluentes organicos [78]. A OE pode ser operacionalizada segundo
duas abordagens principais:

1. Oxidagao eletroquimica direta (OE direta): caracteriza-se pela transferéncia
direta de elétrons da superficie do anodo para os poluentes organicos, sem
necessidade de intermediarios quimicos adicionais.

2. Oxidacao eletroquimica indireta (OE indireta): envolve a geracdo de
espécies eletroativas (como radicais e OH ou outros oxidantes) na superficie do
anodo, que atuam como agentes intermediarios de oxidag&do, promovendo a
degradacgao dos contaminantes [79].

Na OE direta, os poluentes sofrem reagdes de transferéncia de carga
diretamente sobre o dnodo, operando em potenciais geralmente mais baixos que o
potencial da reagdo de evolugao de oxigénio (REO), o que favorece a eficiéncia do
processo [79]. Entre os materiais utilizados como &anodos destacam-se Oxidos
metalicos como estanho, antimoénio, chumbo e especialmente o diamante dopado com
boro (DDB), considerado um dos mais eficazes por sua elevada sobrepotencial para
evolugao de oxigénio e capacidade de geragao de radicais eOH [80].

O mecanismo dominante na OE indireta envolve a oxidagao da agua adsorvida
na superficie do anodo, resultando na formagéao de radicais hidroxila (HO«) fisicamente
adsorvidos, que apresentam altissimo potencial de oxidacédo (E° = +2,80 V). Estes
radicais reagem subsequentemente com os contaminantes presentes no meio liquido,
promovendo sua degradacdo parcial ou mineralizagdo completa até CO,, H,O e
espéecies inorganicas estaveis [81].

Entre as vantagens da OE, destacam-se: operagdao em condi¢gdes brandas de
temperatura e pressao, possibilidade de automacéo, auséncia de adi¢gao de reagentes
quimicos externos, potencial de integragdo com outros processos (como Fenton e
fotocatalise) e elevada eficacia na destruicao de poluentes recalcitrantes. Por outro
lado, desafios relacionados ao consumo energético, escolha do material do anodo e
otimizagdo dos parametros operacionais permanecem temas centrais nas pesquisas

voltadas a viabilizagao industrial desses processos.
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2.1.4.2. Fotoeletron-oxidagao

As tecnologias fotocataliticas podem ser classificadas em dois grupos
principais: processos homogéneos e processos heterogéneos. Nos processos
homogéneos, o catalisador esta dissolvido na fase liquida, o que limita sua
aplicabilidade industrial, pois dificulta a separacao e inviabiliza o reaproveitamento,
comprometendo a operagado continua e a sustentabilidade do sistema [82]. Ja nos
processos heterogéneos, s&o utilizados catalisadores solidos — geralmente
semicondutores — que podem ser fixados em diferentes substratos e, quando
aplicados em uma célula eletroquimica, funcionam como anodo fotocatalitico.

Um exemplo relevante dessa abordagem integrada é a fotoeletron-oxidagao
(FEO), também chamada de fotocatalise eletrolitica, que combina trés mecanismos
simultaneos: oxidagéo eletroquimica (EQO), fotocatalise heterogénea e fotdlise direta.
Esse processo hibrido potencializa a geragdo de radicais hidroxila (eOH) por
diferentes rotas, aumentando a eficiéncia de degradagcédo de poluentes organicos
complexos. O semicondutor mais utilizado na FEO é o diéxido de titanio (TiO,), devido
a sua alta fotoestabilidade, baixo custo, baixa toxicidade e facilidade de imobilizagao

em superficies condutoras [83].

2.1.5. Oxidag&o por Ar Umido (WAO)

A Oxidacao por Ar Umido (WAO) destaca-se como uma das tecnologias mais
promissoras entre os Processos Oxidativos Avangados (POAs) para o tratamento de
efluentes industriais complexos, especialmente aqueles com alta carga organica e
elevadas taxas de fluxo. Este processo é particularmente adequado para correntes
residuais contendo elevadas concentragdes de matéria organica (cerca de 20-200 g/L
de Demanda Quimica de Oxigénio — DQO) e/ou contaminantes perigosos, para os
quais métodos bioldgicos convencionais s&o ineficazes ou inviaveis [84].

O principio da WAO consiste na exposicdo dos poluentes orgéanicos a
condigbes severas de temperatura (entre 175 e 320 °C) e pressao (2,17 — 20,71 MPa),
em presenca de um oxidante (tipicamente ar comprimido ou oxigénio puro). Nessas
condigbes, os compostos organicos sao parcial ou totalmente oxidados, originando
intermediarios mais biodegradaveis ou sendo mineralizados diretamente em diéxido

de carbono (CO,), agua (H,O) e sais inorganicos estaveis, como haletos, sulfatos e



35

fosfatos, provenientes da oxidacao de halogénios, enxofre e fésforo, respectivamente
[84].

Diferentemente de outros processos térmicos, a WAQO opera em meio aquoso
sob condigbes umidas, evitando a formagdo de poluentes secundarios gasosos
potencialmente perigosos, como éxidos de nitrogénio (NOy), didxido de enxofre (SO,),
acido cloridrico (HCI), dioxinas, furanos e cinzas volantes [85]. Esse diferencial reforga
a atratividade ambiental do processo.

A viabilidade econémica da WAO esta diretamente relacionada a concentragao
de carga organica do efluente tratado. Para concentragdes de DQO acima de 30 g/L,
0 processo pode atingir autossuficiéncia térmica, uma vez que a energia liberada
pela oxidagcdo parcial da matéria organica é suficiente para manter as condigbes
operacionais necessarias, caracterizando um ponto de virada critico para tornar o
processo economicamente competitivo em comparagao com técnicas de incineracao
[86 — 88].

Além disso, o uso de catalisadores heterogéneos ou homogéneos tem se
mostrado eficaz para intensificar as taxas de reacao, reduzir temperaturas e pressoes
de operagdo, e aumentar o grau de mineralizagdo dos compostos alvo. Essa
abordagem contribui para a maior eficiéncia energética e operacional do processo
[86-88].

Diversos fatores influenciam a cinética e eficiéncia global da WAO, entre os
quais se destacam:

« Temperatura de operagao: determina a velocidade das reagdes oxidativas;

« Concentragdao de matéria organica: influencia diretamente o potencial de
autossuficiéncia térmica;

« Concentragcdao de oxigénio dissolvido: essencial como agente oxidante
primario;

o pH da solugao: atua como fator chave na remocéao de carbono organico total

(COT) e DQO, afetando a formagao e estabilidade de intermediarios oxidativos

[89, 90].

A flexibilidade operacional da WAO permite que seja aplicada tanto a efluentes
diluidos quanto concentrados, ocupando uma posi¢éo estratégica intermediaria entre
processos bioldgicos convencionais (mais adequados para baixas cargas organicas)
e a incineragéao (indicada para residuos solidos ou liquidos altamente concentrados).

Essa caracteristica, somada a possibilidade de integracdo com outras tecnologias
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avangadas, consolida a WAO como uma alternativa sustentavel e eficaz para o

tratamento de efluentes industriais complexos.
2.2. Planejamento Fatorial

A Quimiometria € uma disciplina que manipula dados de processos quimicos
utilizando fundamentos de matematica e estatistica. Os avancos da eletrbnica e da
ciéncia da computagdo permitiram um crescimento constante da Quimiometria,
expandindo suas aplicagdes em praticamente todas as subareas da quimica. A figura
2 mostra a interagao da Quimiometria com a Estatistica, Matematica, Eletrénica e
Ciéncia da Computacao. Nela, também se inclui o "Bom Senso", que representa a
participacdo intelectual do operador nas tomadas de decisbes durante o

desenvolvimento de estudos quimiométricos [91].

P

Informatica

Figura 2: Interagdo entre a Quimiometria e outras ciéncias
Fonte: Ferreira (2019)

Esse envolvimento intelectual com "Bom Senso" é indispensavel, pois diversas acoes
desenvolvidas em processos de otimizagdo sao estabelecidas pelo operador,
incluindo a escolha das variaveis, a definicdo dos dominios experimentais, a avaliagcao

critica dos resultados, entre outros. Além disso, todas as informacdes fornecidas pelos
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programas estatisticos devem ser avaliadas com senso critico, tornando a

participacdo humana essencial em processos de otimizagao multivariada [91].
2.2.1. Planejamento Fatorial Completo a Dois Niveis

O planejamento fatorial completo de dois niveis € a técnica quimiométrica mais
utilizada por quimicos. O numero de experimentos (N) para essa ferramenta € definido
pela expressdo N = 2k onde k é o nimero de fatores. O planejamento fatorial permite
o calculo dos efeitos dos fatores e de suas interagbes por meio da Eq. (6), na qual Ex
representa o efeito do fator A, e os Y’s sédo as respostas obtidas durante a realizagao
dos experimentos nos niveis positivo (Y+) e negativo (Y.).

2(Yy) - Z(Y2)

E, = N/2 (6)

Esta ferramenta também permite uma avaliagdo preliminar dos fatores com
base na geragdo de modelos lineares, que podem ser escritos para dois fatores da
seguinte forma:

R=a+bA+cB+dAB +¢ (7)
onde R é aresposta, Ae B sdo os fatores, € € oresiduo, € a, b, ¢ e d sdo os coeficientes
do modelo. Para trés fatores, o modelo gerado (incluindo C como terceiro fator) é:

R=a+bA+cB+dC+eAB+fAC +gBC +¢ (8)

Os coeficientes dos fatores e das interagcbes nos modelos correspondem a
metade dos valores dos efeitos desses fatores e de suas interagdes. Por outro lado, o
termo independente do modelo “a” corresponde a média dos valores de resposta do

planejamento fatorial.
2.2.1.1. Significancia Estatistica dos Efeitos dos Fatores e suas Intera¢des

Os efeitos dos fatores e suas interagbes devem ser expressos como intervalos
de confianga (IC), de acordo com a Equacéo (9):
Cl = Effectp £ Serfecext 9)
onde CI representa o intervalo de confianca, EffectF é calculado pela Equacgéao (6),

Seffect COrresponde ao desvio padrao dos efeitos dos fatores e suas interacdes, e té o
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coeficiente t de Student, obtido na Tabela t considerando os graus de liberdade das
réplicas utilizadas para o calculo da variancia estimada do erro experimental.
Um fator ou interagao é considerado estatisticamente significativo quando seu

efeito, expresso como intervalo de confianga (IC), ndo inclui o valor zero.
2.2.1.2. Determinacao do Desvio Padrao dos Efeitos Utilizando o Ponto Central

O desvio padrédo dos efeitos (Sefrect), calculado pela Equacéo (10), onde S?
representa a variancia estimada do erro experimental, N corresponde ao numero de
experimentos distintos (determinado por N = 2), e k é o numero de fatores.

452
Seffect = (T)% (10)

A Equacao (11) expressa o calculo da variancia estimada do erro experimental,
onde x; representa os valores individuais das respostas obtidas, x, € a média dos
valores dessas respostas e (rn-1) corresponde aos graus de liberdade, considerando

rn como o numero de réplicas realizadas durante os experimentos.

Z(Xi—Xo0)?

™m

§2 = 1 (11)

2.2.1.3. Os Efeitos Padronizados e o Grafico de Pareto

O grafico de Pareto € um diagrama de barras horizontais ou verticais,
frequentemente utilizado por quimicos para avaliagdo de resultados provenientes de
delineamentos experimentais. Nele, os efeitos dos fatores e suas interacdes sao
apresentados como "efeitos padronizados" (SE, do inglés Standardized Effects),
calculados pela razédo entre o "valor do efeito" e seu desvio padrao obtido durante a
otimizacdo. Adicionalmente, uma linha vertical é tragcada (em graficos de barras
horizontais) para indicar quais fatores e interagdes sao estatisticamente significativos.
Esta linha, no eixo x, corresponde ao valor critico da distribuicdo t de Student,
determinado considerando-se os graus de liberdade envolvidos no calculo do desvio

padrao dos efeitos e o nivel de confianga estabelecido no trabalho experimental.
Ef fect value
Seffect

SE = (12)
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2.2.1.4. Teste de Curvatura

O teste de curvatura em planejamentos fatoriais a dois niveis envolve a
realizacao de experimentos no ponto central dos fatores para determinar o erro
experimental e avaliar a influéncia dos fatores na resposta nessas condicdes. Neste
teste, a curvatura é calculada utilizando a expressao:

Curvature = Rgp — R¢p (13)
onde Rrp representa a meédia das respostas obtidas nos experimentos do
planejamento fatorial e Rcp a média das respostas obtidas no ponto central. A
curvatura so pode ser calculada se essas médias, expressas como intervalos de
confianga em 95%, forem diferentes: uma curvatura positiva indica uma condigcéao de
resposta minima na regido do ponto central dos fatores, enquanto uma curvatura
negativa demonstra uma condigdo de resposta maxima proxima ao ponto central.
Caso as médias de Rrp e Rcp, expressas como intervalo de confianga, sejam iguais,
a curvatura nao é estatisticamente significativa, ndo havendo condigado de maximo ou

minimo para a resposta nas condigdes do ponto central dos fatores [91].

2.2.2. Metodologias de Superficie de Resposta

Os planejamentos de superficie de resposta sao ferramentas quimiométricas
que permitem a determinagao dos valores nominais dos fatores (condigdes de maximo
ou minimo), também denominadas condi¢bes criticas. Para dois fatores, o modelo
quadratico gerado é representado pela Equacéao (14):

R=a+bA+cB+ dA?+eB?+fAB + ¢ (14)

onde R representa a resposta, A e B sao os fatores, (b, ¢, d, e, f) correspondem aos

coeficientes dos fatores, € é o residuo, e (a) é o termo independente do modelo.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo Geral

Desenvolver e otimizar um sistema em linha para a degradagao de corantes
téxteis através de reacdes fotoliticas decorrentes da combinacéo entre o perdxido de

hidrogénio e a radiagao UV.

3.2. Objetivos especificos

- Criar e Montar um sistema em linha para degradacgao de corantes;

- Simular um estudo preliminar em batelada usando colunas com carvao
ativado para degradagao dos corantes investigados;

- Otimizar os parametros (tempo de irradiagao, fluxo de corante e tamanho da
bobina) do sistema em linha desenvolvido utilizando planejamento fatorial completo;

- Realizar o estudo cinético da degradagao dos corantes azul indigo, verde 347
e vermelho 343;

- Calcular a dose de energia UV necessaria para adequado funcionamento do

sistema em linha.
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4. Materiais e métodos

4.1. Reagentes e solugdes

Toda agua deionizada utilizada nos experimentos foi obtida de um sistema Milli-
Q (Millipore, Bedford, USA) com a resistividade especifica de 18,2 MQ-cm. Foram
utilizados corantes téxteis comerciais, comprados em mercados localizados no
municipio de Salvador - BA. Os corantes utilizados foram: azul indigo (Industria e
comércio de Corantes Tupy LTDA), verde 347 (Anilinas Gaucha LTDA) e vermelho 343
(Anilinas Gaucha LTDA). As solugdes de corantes téxteis foram preparadas,
dissolvendo 0,4 g de corante em 100 mL de agua deionizada. Com base na quantidade
utilizada para tingimento de tecidos (seguindo as instru¢gdes dos fabricantes), foi
escolhida a quantidade de corante utilizada no preparo das solugcdes, de modo a ter
concentracéo igual a 10% daquela utilizada para tingimento de tecidos. O reagente
utilizado foi perdxido de hidrogénio 30% (m/m) (Merck, Darmstadt, Alemanha).

Foi utilizada no sistema uma lampada UV da OSRAM, modelo PURITECH HNS
15W G13; de poténcia nominal de 15W e intensidade luminosa de 7800 cd. A poténcia
ultravioleta irradiada possui comprimento de onda no intervalo de 200 a 280 nm, com

um valor de 4,9W.

4 2. Sistema fechado com colunas de carvao ativado

Um sistema com colunas de carvao ativado também foi desenvolvido para
avaliar a retencdo de corante nas colunas de carvao ativado. Para construir as
colunas, foram utilizados mangueiras plasticas, carvao ativado, algod&o e ponteiras
plasticas. Nao foi possivel obter informagdes sobre fabricantes do carvao ativado
(ficha do reagente indisponivel e frascos sem rétulos legiveis). Os materiais da coluna

foram comprados em lojas do comércio do municipio de Salvador - BA.

4.3 Sistema fechado online de digestdo de amostras

O sistema de digest&do consiste em uma caixa de madeira, pintada de preto por

dentro, cujas dimensdes sdo 50 cm de comprimento, 29 cm de altura e 29 cm de
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largura [12]. Durante a degradacgao, a amostra de corante circulou através de um tubo
PTFE de didmetro 0,8 mm enrolado na lampada UV 15 W, de 45 cm, formando uma
bobina de 5 cm de comprimento. Uma bomba peristaltica com controle de fluxo foi
utilizada para a circulagao da solugao de corante no sistema. Em cada experimento
foram utilizados 5 mL de solu¢ao do corante, tendo o volume de H202 30% fixado em

1 mL. O sistema utilizado é representado na figura 3.

> Tubo

Lampada UV 15W
Bomba Ps['ibsta'ltica

=

<€ 9 Tubo
Caixa -

Amostra

Figura 3: Representagéo do sistema utilizado na degradagéo da solugdo do corante
Fonte: Felix e Colaboradores (2019)

4.4 Estratégia de otimizacao

O processo foi otimizado através de planejamento fatorial 23, tendo como
fatores o tempo de irradiagcdo, o fluxo de solugdo de corante no tubo PTFE e
comprimento da bobina do tubo PTFE. A resposta avaliada foi a absorbancia da
solucao resultante no comprimento de onda de cada corante, 510, 580 e 629 nm para
vermelho, azul e verde, respectivamente. Triplicatas no ponto central foram feitas para
determinar o erro experimental e o teste de curvatura. Durante os experimentos, o
fluxo de corante em torno da lampada variou entre 1,5 e 2,5 mL.min"", o tempo de
irradiacdo variou de 5 a 15 minutos, e o tamanho da bobina variou de 5 a 15 cm. Os

dados do planejamento fatorial foram analisados utilizando o software Statistica 7.0.
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5. Resultados e Discussao

5.1 Uso do sistema fechado com colunas de carvao ativado

Experimentos com colunas de carvao ativado foram realizados com o objetivo
de avaliar a retencdo de corante. Foi realizado um planejamento fatorial 22, tendo
como parametros o tamanho da coluna e o fluxo de corante. Foram utilizados 150 mL
de solugdo de corante em cada experimento. A massa de carvao ativado seguiu a
proporcao de 0,2 g carvao / cm de coluna. Os resultados obtidos para o corante azul

indigo sdo mostrados na tabela 2.

Tabela 2: Resultados do planejamento fatorial 2?2 com colunas de carvao ativado

Experimento Comprimento Fluxo Comprimento Fluxo % Corante
Coluna Coluna(cm) (mL.min™) Retido
1 1 1 6 6,6 100
2 1 -1 6 3,4 100
3 -1 1 2 6,6 98,83
4 -1 -1 2 3,4 99,55
PC1 0 0 4 5 100
PC 2 0 0 4 5 100
PC3 0 0 4 5 100

A analise dos resultados revela que todos os fatores estudados séo
estatisticamente significativos (p < 0,05), com o comprimento da coluna apresentando
o maior efeito positivo (coeficiente = +0,008100), seguido pelo fluxo com efeito
negativo (coeficiente = -0,003600), indicando que maiores comprimentos de coluna e
menores vazdes favorecem a retengdo do corante. A interagao positiva entre os
fatores (coeficiente = +0,003600) demonstra que o efeito benéfico do maior
comprimento de coluna é potencializado quando combinado com fluxos menores.

Também foi realizado um planejamento fatorial 23, acrescentando como variavel
a massa de carvao ativado. Desta vez com o objetivo de avaliar o volume maximo de
solugao de corante que passa pela coluna, retendo toda a cor (abs = 0). Os resultados

obtidos para o corante azul indigo sdo mostrados na tabela 3.
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Tabela 3: Resultado do planejamento fatorial 2° com colunas de carvao ativado.

Volume
Experimento Comprimento  Massa Fluxo Comprimento Massa Fluxo maximo
Coluna C Coluna (cm) C(9) (mL.min')  de corante
degradado
1 1 1 1 6 0,19 6,6 40
2 1 1 -1 6 0,19 3,4 10
3 1 -1 1 6 0,09 6,6 20
4 1 -1 -1 6 0,09 3,4 40
5 -1 1 1 2 0,19 6,6 10
6 -1 1 -1 2 0,19 3,4 20
7 -1 -1 1 2 0,09 6,6 10
8 -1 -1 -1 2 0,09 3,4 20
PC 1 0 0 0 4 0,14 5 40
PC 2 0 0 0 4 0,14 5 40
PC3 0 0 0 4 0,14 5 50

A anadlise do planejamento fatorial 2° revelou que, dentro dos intervalos
testados, nenhum dos efeitos principais (comprimento da coluna, massa de carvéo ou
vazao) ou suas interagdes foi estatisticamente significativo (p < 0,05). Esta concluséo
deve-se principalmente a alta variabilidade observada nos pontos centrais (com
valores de 40, 40 e 50 para o volume maximo de corante), que resultou em uma
estimativa de erro experimental elevada (s = 5,77) e intervalos de confianga amplos
para os efeitos. Apesar da auséncia de significancia estatistica, as magnitudes dos
efeitos sugeriram tendéncias praticas relevantes: o comprimento da coluna
(coeficiente de +0,00125) e a vazao (efeito de -0,0010) apresentaram impactos

consideraveis na resposta.

5.2 Otimizagao do sistema em linha para degradagao dos corantes

téxteis

A degradacdo dos corantes téxteis azul, verde e vermelho foi estudada
utilizando um planejamento fatorial completo 23, tendo como resposta quimiométrica
a absorbancia da solu¢do de corante. Todos os resultados obtidos sdo mostrados na
Tabela 5. A degradacdo de cada corante € discutida separadamente nos subitens

seguintes.
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5.2.1 Otimizacdo da degradacgao do corante azul indigo utilizando
H20: e radiagdo UV

Uma analise UV-Vis foi realizada com a solugcéo do corante azul indigo, antes
e depois da degradagdo no sistema descrito no item 3.3. A figura 4 mostra o

comparativo das solugdes antes e depois da degradagao:

Azul Indigo
4,5
4
3,5
3
® 25
<
1,5
;
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190 290 390 490 590 690 790 890
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Figura 4: Espectros UV-Vis para o corante Azul indigo (antes e depois da degradagéo)

O corante azul indigo apresentou um perfil espectral caracteristico antes do
tratamento (linha azul), com absor¢gao maxima em 580 nm (Abs = 1,021) e uma banda
secundaria significativa em 620 nm (Abs = 0,721). O espectro também revelou
absorcao consideravel na regido UV (200-300 nm), tipica de compostos aromaticos
conjugados. Apos o tratamento H,0,/UV (linha laranja), observou-se uma degradacgéao
quase completa do cromodforo principal, com redugao da absorbancia para 0,001 no
comprimento de onda de absorgédo maxima, representando uma eficiéncia de remogao
de 99,9%. A destruicao das bandas de absorgédo na regido visivel foi acompanhada
pelo aparecimento de absorcéo residual intensa na regido UV (190-250 nm), atingindo
valores de até 4,0 de absorbancia, sugerindo a formagao de intermediarios aromaticos
de baixo peso molecular. Este padrao indica que o processo oxidativo foi eficaz na
quebra do sistema cromoférico conjugado do indigo, possivelmente através da
clivagem da ligacdo C=C central ou abertura dos anéis inddlicos, mas resultou na
acumulagao de subprodutos aromaticos que ainda absorvem significativamente na

regiao UV.
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Um planejamento fatorial 22 foi realizado para investigar a degradagao do
corante azul usando o sistema descrito no item 3.3. A Tabela 4 mostra os valores reais
e codificados dos fatores: tempo de degradacao, taxa de fluxo da solugéo de corante
e comprimento da bobina durante a radiacdo UV. Os resultados dos experimentos,

expressos como percentual de descoloracdo, sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 4: Percentual de descoloragao de cada corante

Experimento Tamanho Tempo Fluxo % % %
Bobina (min) (mL.min_1) Descoloragao Descoloragcdo Descoloragao
(cm) Azul Verde Vermelho
1 15 (1) 20 (1) 2.5(1) 97,78% 96,70% 99,44%
2 15 (1) 20 (1) 1.5(-1) 97,78% 95,44% 99,61%
3 15 (1) 10 (-1) 2.5(1) 94,65% 69,02% 98,76%
4 15(1) 10(-1) 1.5(-1) 93,27% 80,75% 95,51%
5 5(-1) 20 (1) 2.5(1) 88,23% 55,58% 88,54%
6 5(-1) 20 (1) 1.5(-1) 87,23% 57,40% 89,33%
7 5(-1) 10(-1) 2.5(1) 72,78% 38,15% 59,61%
8 5(-1) 10(-1) 1.5(-1) 67,58% 40,55% 60,22%
PC1 10 (0) 15 (0) 2 (0) 92,81% 71,30% 98,60%
PC2 10 (0) 15 (0) 2(0) 91,28% 73,35% 98,65%
PC3 10 (0) 15(0) 2 (0) 91,74% 72,21% 98,76%

A avaliacéo do planejamento fatorial apresentada pelos efeitos dos fatores é
mostrada na Tabela 7, revelando que o tamanho da bobina emerge como a variavel
mais significativa no processo, exibindo um efeito positivo (16,91 + 2,39), indicando
que a descoloracdo aumenta com o aumento do tamanho da bobina. Além disso, o
tempo de radiagdo UV denotou um efeito positivo significativo (10,68 + 2,39),
indicando que a degradagao do corante aumenta com a duragdo maior da radiagcéao
UV. O planejamento fatorial demonstrou que o efeito da taxa de fluxo da solugao de
corante (1,89 £ 2,39) e suas interagbes com os outros dois fatores ndo sao
significativos, considerando o dominio experimental de 1,5 a 2,5 mL.min".

O teste de curvatura calculado pelo triplicado do ponto central dos
experimentos indicou significancia, denotando que uma degradagdo maxima desse

corante pode ocorrer em condigdes experimentais proximas ao ponto central.



Tabela 5: Efeitos dos fatores e suas interagées.

Efeitos Azul Verde Vermelho
Tamanho Bobina 16.91 £ 2.39 37.55+3.12 23.90 £ 0.26
(TB)
Tempo de 10.68 +£2.39 19.16 £ 3.12 15.70+0.26
Irradiacao (TI)

Fluxo (F) 1.89+£2.39* -3.67 £3.12 0.42 £0.26
TEXIT -6.86+2.39* 2.02+3.12* -13.31+0.26
TEXF -1.20+2.39 * 1.56+£3.12* 1.12+£0.26
TIxF -1.39+£2.39* 3.38+3.12 -0.89+0.26

TExTIxF 0.7+2.39* 3.10+3.12 -0.81 £0.26

Curvatura -4.53 -5.58 -12.29

* - ndo significativo

47

5.2.2 Otimizagdo da degradagao do corante verde 347 utilizando

H202 30% e radiagéo UV

Uma analise UV-Vis também foi realizada com o corante verde 347, antes e

depois da degradagédo. A figura 5 mostra o comparativo das solug¢des antes e depois

da degradacao:

Verde 347

1
0,5
0

190 290 390 490

590 690
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Figura 5: Espectros UV-Vis para o corante Verde 347 (antes e depois da degradacéo).

890
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O corante verde 347 demonstrou um comportamento espectral mais complexo
antes da degradacao (linha verde), com multiplos picos de absor¢ao distribuidos ao
longo do espectro visivel. O pico principal foi identificado em 620 nm com absorbancia
de 1,145, complementado por bandas secundarias em 360 nm (0,810) e uma regiédo
de absor¢do moderada entre 400-500 nm. Esta distribuigcdo espectral sugere uma
estrutura molecular com multiplos cromoforos ou um sistema de conjugacéao
estendido. O tratamento H,O,/UV resultou em uma eficiéncia de degradagao de
99,6% no comprimento de onda principal (linha laranja), com a absorbancia reduzindo
para 0,005. A analise do espectro pos-tratamento revela a seguinte seletividade na
degradagdo: enquanto a banda principal em 620 nm foi quase completamente
eliminada, observou-se persisténcia de alguma absorg¢ao na regiao de 300-400 nm,
mesmo apos o tratamento. Similarmente ao azul indigo, houve formagao de produtos
com intensa absorgédo UV (até 3,957 em 240 nm). A cinética de degradagao aparenta
ter seguido multiplas vias simultdneas, provavelmente devido a presenca de diferentes
sitios reativos na molécula do corante, resultando em uma mistura complexa de
intermediarios oxidados que mantém alguma capacidade de absor¢ao na regido UV-
visivel.

O planejamento fatorial, como visto na Tabela 6, mostrou que o processo de
degradacao da corante verde é semelhante ao processo de degradagao do corante
azul. Os efeitos dos fatores do tamanho da bobina de radiagao (37,55 £ 3,12) e tempo
de irradiagao (19,16 + 3,12) sao significativos e positivos, indicando que o aumento
dessas variaveis contribui diretamente para um aumento na degradagdo desse
corante. Por outro lado, a taxa de fluxo da solugédo (-3,67 = 3,12) teve um efeito
significativo e negativo, indicando que taxas de fluxo mais baixas favorecem a

degradagao do corante.

5.2.3 Otimizac&o da degradacé&o do corante vermelho 343 utilizando
H20: e radiagao UV

Uma analise UV-Vis também foi realizada com o corante vermelho 343, antes
e depois da degradacao. A figura 6 mostra o comparativo das solu¢des antes e depois

da degradacao:
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Figura 6: Espectros UV-Vis para o corante Vermelho 343 (antes e depois da degradagéo).

O corante vermelho 343 apresentou o perfil espectral mais distintivo entre os
trés corantes estudados, com um pico de absorcgao principal bem definido em 500 nm
(abs = 1,422) e uma absorgao secundaria em 460 nm (1,052). O espectro inicial (linha
vermelha) também mostrou absorg¢ao significativa na regidao UV e uma cauda de
absorcdo que se estende até aproximadamente 600 nm, conferindo a coloragao
vermelha caracteristica. Apds o tratamento H,O,/UV (linha laranja), a degradagao foi
altamente eficiente, com 99,5% de remogao no pico principal (absorbancia final de
0,007). Um aspecto notavel deste corante foi a resposta mais uniforme ao tratamento
oxidativo, com degradacgao consistente em toda a regiao visivel e UV. A formacao de
subprodutos com absorg¢éo UV foi menos pronunciada comparada aos outros corantes
(maximo de 4,0 em 240 nm), sugerindo uma via de degradagao mais direta ou uma
menor propensdo a formacido de intermediarios aromaticos estaveis. O perfil pos-
tratamento indica que a estrutura cromoférica foi efetivamente destruida,
possivelmente através de reagdes de abertura de anel ou clivagem oxidativa de
ligacbes azo, caso seja um corante desta classe. A manutengao de absorgao residual
minima e relativamente constante em toda a regiao visivel (0,007-0,004) sugere uma
mineralizagdo mais completa ou a formagao de produtos finais menos cromoforicos
comparado aos outros corantes estudados.

O planejamento fatorial, como mostrado na Tabela 5, demonstrou que o
processo de degradacgao do corante vermelho difere dos outros dois corantes. Todos
os efeitos dos trés fatores estudados sao significativos e positivos, com o tamanho da
bobina de radiacéo (+23,90 + 0,26) e o tempo de irradiagao (+15,70 + 0,26) sendo os
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mais eficazes, indicando que a degradacao ocorre sob condi¢gdes mais favoraveis de
aumento do tamanho da bobina e tempo de irradiagédo. O efeito da taxa de fluxo foi
(+0,42 £ 0,26). A curvatura significativa sinaliza que a degradagdo maxima pode
ocorrer proximas as condi¢cdes experimentais do ponto central, como mostrado na
Tabela 6.

5.2.4 Condic¢bes 6timas para a degradacao das cores azul, verde e

vermelho

Uma avaliagédo integrada dos resultados do planejamento fatorial dos trés
corantes destaca um procedimento geral com as seguintes condigdes experimentais:
bobina de radiagdo UV com comprimento de 15 cm, tempo de radiagdo UV de 15

minutos e taxa de fluxo da solugédo de corante de 2 mL.min™".

5.3 Estudo cinético da degradacgéao dos trés corantes

Um estudo cinético foi realizado para investigar a degradacao de trés corantes,
com o objetivo de aprimorar a compreenséo tedrica do processo de decomposicao.
Os experimentos envolveram o uso de 5 mL de solucéo de corante combinada com 1
mL de H202 30%. A degradacéo dos corantes foi monitorada medindo a absorbancia
a cada 2 minutos, com uma taxa de fluxo de solugdo de corante de 2 mL.min"'. Os
resultados, ilustrados na Figura 7, indicam que o corante vermelho apresenta a
degradagdo de cor mais rapida, enquanto o corante verde apresenta a taxa de
descoloragao mais lenta. Além disso, o grafico ilustra que a descoloragdo maxima para
os corantes vermelho e azul é alcangada em torno de 20 minutos, enquanto
aproximadamente 80% da degradacédo do corante verde ocorre dentro do mesmo
periodo de tempo. As curvas cinéticas para esses corantes séo ilustradas na Figura
7.
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Descoloracao das solugdes de corantes
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Figura 7: Curvas cinéticas dos corantes

A cinética de degradacao dos corantes foi avaliada mais a fundo empregando
um modelo de pseudo-primeira ordem. As constantes cinéticas aparentes
determinadas para cada corante foram as seguintes: -0,1324 min-1 (R? = 0,9666) para
o corante azul, -0,0667 min-1 (R? = 0,9944) para o corante verde e -0,2433 min-1 para
o corante vermelho. Essas analises foram realizadas sob condi¢des otimizadas. Os
perfis cinéticos, modelados de acordo com a cinética de pseudo-primeira ordem, sao

ilustrados na Figura 8.

Descoloracao das solugcdes de corantes

160,00

140,00 y= 93,509e—0,067x
3 120,00 R?=0,986
g y = 68,853¢0,13%
2 100,00 R?=0,9147
c
g 80,00 y= 146,46e—0,243x

2 _
€ 60,00 R?=0,9261
8
o 40,00
©
X 20,00
0,00
0 5 10 15 20 25

Tempo (min)

@ Azul indigo ®Vermelho 343 @ Verde 347

Figura 8: Curvas cinéticas de degradagdo dos corantes, sequindo um modelo de pseudo-primeira
ordem.
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Experimentos com H202 70 % também foram realizados, com o objetivo de
comparar a eficiéncia da degradacao dos corantes. Desta vez, foram utlizados 5 mL
de solugéo de corante combinada com 1 mL de H202 70%. A degradagao dos corantes
foi monitorada medindo a absorbancia a cada 2 minutos, com uma taxa de fluxo de
solugédo de corante de 2 mL.min"". Os resultados apresentados na figura 9 indicam
que os corantes mantém um padrao de degradagao, tendo o corante azul a maior

eficiéncia enquanto o corante verde possui a menor eficiéncia.

Descoloracao das solucoes de corantes
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Figura 9: Curvas cinéticas dos corantes (H202 70%)

Um modelo de pseudo-primeira ordem também foi utilizado para avaliar a
cinética de degradacé&o dos corantes. As constantes cinéticas aparentes determinadas
para cada corante foram as seguintes: -0,1234 min-! (R2=0,9656) para o corante azul,
-0,064 min' (R? = 0,9807) para o corante verde e -0,097 min' (R? = 0,9962) para o
corante vermelho. Essas analises foram realizadas sob condi¢gbes otimizadas. Os
perfis cinéticos, modelados de acordo com a cinética de pseudo-primeira ordem, séo

ilustrados na Figura 10.
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Descoloracao das solucdes de corantes
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Figura 10: Curvas cinéticas de degradacdo dos corantes, sequindo um modelo de pseudo-primeira
ordem (H202 70%)

A degradacéao dos corantes azul, verde e vermelho foi testada no sistema em
linha usando H202 e a lampada UV desligada. De acordo com a Figura 11, os

resultados demonstram que os corantes nao séo degradados.
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Figura 11: Decomposi¢do dos corantes com a lampada desligada
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Além disso, outros experimentos foram realizados usando a fonte de UV na
auséncia de H20.. O corante verde apresentou degradagcdo minima, onde a cor
restante apdés 36 minutos foi de 90% para uma constante cinética aparente de -
0,0025x (R?* = 0,9529). O corante vermelho se degradou em 17% para uma cor
restante de 83% apds 36 minutos de fotodecomposicao, com uma constante cinética
aparente de -0,0051x (R? = 0,9986). O corante azul indigo apresentou uma cor
restante de 57% apds 36 minutos de descoloragao e uma constante cinética aparente

de -0,0142x (R* = 0,9379). Esses resultados podem ser vistos na Figura 12.
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Figura 12: Decomposigdo dos corantes sem a adigao de H,0;

Experimentos utilizando uma bobina de 22 cm foram realizados para cada
corante. A degradacao dos corantes foi monitorada medindo a absorbancia a cada 2
minutos, sendo o liquido dentro da bobina totalmente envolvido na lampada UV, com
uma taxa de fluxo de solu¢do de corante igual a zero. Os resultados apresentados na
figura 13 indicam que os corantes mantém um padrao de degradacao, tendo o corante

vermelho a maior eficiéncia enquanto o corante verde possui a menor eficiéncia.
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Descoloracao das solucdes de corantes
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Figura 13: Curvas cinéticas dos corantes (bobina 22 cm)

Um modelo de pseudo-primeira ordem também foi utilizado para avaliar a
cinética de degradacéo dos corantes. Para este experimento, as constantes cinéticas
aparentes determinadas para cada corante foram as seguintes: -0,3027 min-' (R? =
0,9352) para o corante azul, -0,1753 min"' (R? = 0,96) para o corante verde e -0,4644
min' (R2 = 0,9915) para o corante vermelho. Andlises realizadas sob condigdes
otimizadas. Os perfis cinéticos, modelados de acordo com a cinética de pseudo-

primeira ordem, s&o ilustrados na Figura 14.
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Figura 14: Curvas cinéticas de degradacdo dos corantes, sequindo um modelo de pseudo-primeira
ordem (bobina 22 cm)
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5.4 Comprovacdo da eficiéncia do sistema em linha para a

degradagao de corantes

A eficiéncia do sistema em linha na degradacéao dos corantes azul indigo, verde
347 e vermelho 343 pode ser comprovada fazendo uma comparagido com outros
métodos apresentados na literatura para a remogao de corantes na agua. Na tabela
8, temos resultados em termos de percentual de remogéo do corante, comparando os
resultados deste trabalho para cada corante (melhor condigdo) com resultados de

outros métodos (Quimicos e POAs) para corantes de cores similares:

Tabela 8: Comparativo dos resultados deste trabalho com outros trabalhos.

% corante
Método Corante (cor) Referéncia
removido

Vermelho acido

Quimico 96,53 [92]
119
Quimico Azul reativo 19 90,00 [93]
Quimico Vermelho Congo 81,90 [94]
POA Azul Direto 94,00 [95]
POA Vermelho acido 92,70 [96]
14
Hibrido (POA e Azul indigo 97,78 Este trabalho
Quimico)
Hibrido (POA e Verde 347 96,70 Este trabalho
Quimico)
Hibrido (POA e Vermelho 343 99,61 Este Trabalho

Quimico)
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5.5 Calculo da dose de energia UV

Foi calculada a dose de energia UV consumida no experimento de degradacéo.
A fonte de ultravioleta tem uma geometria cilindrica com um didametro D/ e um
comprimento L/. Para esse calculo, foi considerado que a lampada tem um perfil de
irradiagdo plano com um valor constante de irradidncia ao longo de todo o seu
comprimento. O conjunto experimental consiste em uma bobina de um tubo de PTFE
com um diametro interno Din e um diametro externo Dext, enrolado na parte central da
lampada.

A poténcia UV experimental (Puw) corresponde a poténcia ultravioleta radiada
na area Aexp, que € a area do cilindro de irradiagdo no plano do experimento com

comprimento Lex, € didmetro D = DI + Dext. A area Aexp € calculada pela expresséo:
Aexp =T (DL + D,yyt) Lexp
A dose de energia incidente na regido experimental corresponde a:

P texp
W (Dl + D,y)LL

A energia total irradiada para o experimento é:

Dexp =

_ Lexp

Sendo que: Pw =4,9 W.
Tempo experimental texp, = 10 e 20 minutos sdo 600 e 1200 segundos,
respectivamente.
Diametro da lampada (DI) = 0,026 m
Diametro externo do tubo de PTFE (Dext) = 0,003 m
Comprimento da lampada (LI) = 0,438 m
Comprimento do tubo enrolado na lampada (Lexp) = 0,10 m
Considerando esses valores, foi encontrado que:
Acxp = 0,040 m?
Dexp (para 10 minutos) = 736 kJ/m? € E (para 10 minutos) = 671 J
Dexp (para 20 minutos) = 147 kJ/m? e E (para 20 minutos) = 1342 J
Com base na Tabela 6, o planejamento fatorial revela que a degradacéo das

trés corantes pode ocorrer nas condicdes experimentais de taxa de fluxo de solugéo
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de 2 mL.min"', tempo de irradiagdo UV de 15 minutos e comprimento de bobina de
radiacao de 15 cm.

Os calculos indicam uma reducao na energia para experimentos realizados em
10 e 20 minutos.

Especificamente, a energia total emitida na area experimental do sistema foi de
671 J e 1342 J para 10 e 20 minutos, respectivamente, ilustrando uma economia de
671 J. Considerando que os experimentos foram realizados usando 5 mL de solugbes
de corante a 5%, pode-se inferir que o consumo de 671 J degrada eficientemente 0,25

gramas dos corantes.
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6. Consideracdes Finais

O sistema em linha aumenta a eficiéncia de degradacgéao, considerando que a
solugao de corante circula sobre a fonte de UV varias vezes.

No planejamento fatorial 22 utilizando colunas de carvéo ativado, foi obtido
resultado préximo de 100% de eficiéncia na pior condi¢ao, e 100% de eficiéncia na
melhor condigdo e no ponto central. O planejamento fatorial 2° obteve um resultado
mais inferior, mas ndo menos importante na identificacdo dos melhores parametros
para o experimento. Nos dois planejamentos fatoriais realizados, o tamanho da coluna
€ a vazao mostraram-se fatores importantes no processo. Apesar dos bons resultados,
o0 método ainda pode ser mais estudado, a exemplo da utilizagao de reagente de maior
pureza, avaliagdo dos materiais utilizados na construgdo das colunas e ajuste nas
variaveis utilizadas, consequentemente melhorando a sua eficiéncia.

Peroxido de hidrogénio 70% mostrou-se também eficiente na degradacéo de
corantes, mas apresentou resultado inferiores, indicando que excesso de perdxido de
hidrogénio pode reduzir a eficiéncia da degradagéo.

O planejamento fatorial nesta pesquisa revelou informagdes muito importantes
sobre o processo de degradagao dos corantes estudados. Um destaque neste
experimento € o comprimento da bobina, fazendo com que a solugao de corante tenha
uma maior area e tempo de contato com a lampada UV, aumentando a eficiéncia na
degradagao dos corantes. O efeito do comprimento da bobina, além de positivo e
significativo, foi maior que o efeito do tempo de irradiagéo UV, que também apresentou
alta significancia.

O experimento também demonstrou que os corantes sofrem baixa degradacgao
quando expostos apenas ao peréxido de hidrogénio (H202) sem radiagcdo UV. O
mesmo ocorre quando a fonte de radiagdo UV foi usada sem H2O2; os resultados
revelaram baixa eficiéncia de degradagao dos corantes. Esses resultados destacam
a importancia critica de combinar irradiacdo UV e perdxido de hidrogénio para
degradar os corantes. O tempo de exposi¢ao a radiacdo UV & um fator essencial para
otimizar a degradacgao.

A eficiéncia do sistema em linha na degradacéao dos corantes azul indigo, verde
347 e vermelho 343, foi mostrada testando cada corante separadamente. Uma

sugestéo de experimento futuro é a utilizagdo dos 3 corantes de forma simultanea no
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sistema, com o objetivo de avaliar sua eficiéncia na degradag¢ao de uma solugdao com
mais de uma substancia. Outra sugestdo de experimento futuro é a utilizagdo de
outros corantes no sistema, seja separadamente ou misturados.

Os resultados deste estudo indicam que a degradagdo dos corantes € um
processo sensivel as condigdes experimentais, e o planejamento fatorial permitiu
identificar as influéncias mais significativas desses parametros. A analise destes
resultados e da influéncia das variaveis € importante no desenvolvimento de métodos
alternativos de tratamento de efluentes, contribuindo para a preservagao do meio
ambiente e melhoria da qualidade da agua.

O sistema em linha otimizado neste estudo também pode ser testado com
outros poluentes aquaticos, ndo se limitando a corantes téxteis. Vale observar que
existe trabalho anterior [12], que utilizou este sistema com outras substancias,
obtendo resultados significativos.

Finalmente, o sistema em linha otimizado mostrou-se eficiente também em
comparagdo com outros métodos de degradagdo de corantes encontrados na
literatura, tendo resultados ndo apenas bons, mas melhores do que 0s processos
comparados, mostrando que este sistema pode ser adaptado (e melhorado) para a

utilizagdo em escala industrial.
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