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Resumo: Neste trabalho avaliou-se a aplicacdo do processo oxidativo avancado (POA) de foto-peroxidagéo
(UVIH202) na degradacédo do azocorante téxtil comercial Azul Reativo 5G. Foram preparadas solugfes sintéticas
contendo o corante e tratadas através do respectivo POA, sendo a eficiéncia do tratamento avaliada através dos
seguintes parametros: descoloracdo, reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e ecotoxicidade com
sementes de Lactuca sativa. Ap6s 30 minutos de tratamento em condi¢des otimizadas na presenca de peréxido
de hidrogénio e radiacéo ultravioleta, foi observada descolora¢do na ordem de 91,8% sem reducdo significativa da
DQO (1,8%), além de diminuicdo da ecotoxicidade da solu¢éo, indicando a viabilidade da aplicacdo do processo
UV/H,0; para tratamento de residuos liquidos contendo este azocorante.

PALAVRAS-CHAVE: Processos Oxidativos Avancados. UV/H,O,. Degradacao. Corante Téxtil.

ABSTRACT: In the present paper was evaluated the application of advanced oxidation process (AOP) photo-
peroxidation (UV/H202) applied to degradation of the commercial textile azo dye Reactive Blue 5G. Synthetic
solutions were prepared containing the dye, treated through the respective AOP and the efficiency of the treatment
evaluated by the following parameters: discoloration, reduction of chemical oxygen demand (COD) and ecotoxicity
with Lactuca sativa seeds. After 30 minutes of treatment in optimized conditions in the presence of hydrogen
peroxide and ultraviolet radiation, discoloration was observed in order of 91.8% without significant reduction of
COD (1.8%), but decrease in the ecotoxicity of the solution, indicating feasibility of the process UV/H,O, for treating
liquid wastes containing this azo dye.

KEYwORDS: Advanced Oxidation Processes. UV/H.0,. Degradation. Textile Dye.

1 INTRODUCAO substancias toxicas & um assunto de crescente

interesse devido a preocupagcdo com as questdes

A poluicdo dos recursos hidricos por efluentes

. o . ambientais e aumentos no rigor da legislacdo nos
industriais  contendo  compostos  orgénicos e L .
ltimos anos (ARAUJO et al., 2016).
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Nesse contexto, a industria téxtil € uma das maiores
geradoras de efluentes liquidos, dentre diversas
tipologias industriais, com consumo estimado de 150
litros de agua para producao de um quilo de tecido,
sendo 88% desse volume descartado como efluente
liquido e os 12% restantes perdidos por evaporacdo
(LEAO et al., 2002). Além de corantes, pigmentos e
produtos auxiliares, os efluentes téxteis possuem
grandes quantidades de compostos organicos e
inorganicos que, isolados ou associados entre si,
apresentam toxicidade a vida aquatica, diminuindo
também o oxigénio dissolvido e modificando as
propriedades e caracteristicas fisicas e quimicas dos
corpos hidricos se descartados sem tratamento
adequado (CISNEROS; ESPINOZA; LITTER, 2002).

Atualmente, uns dos principais tipos de corantes
utilizados pelas industrias e lavanderias téxteis séo os
corantes reativos, normalmente aplicados para
tingimento de tecidos tipo jeans, pois obtém tintos com
brilho excepcional, boa igualagdo e excelente solidez
(CERVELIN, 2010). Entretanto, estudos tém mostrado
gque esses compostos e seus subprodutos podem ser
carcinogénicos e/ou mutagénicos (KUNZ; PERALTA-
ZAMORA, 2002), necessitando de processos mais
eficientes para o tratamento de seus efluentes,
capazes de degradar e mineralizar esses compostos

recalcitrantes.

A

Devido a estrutura quimica complexa dos corantes
presentes nos efluentes da industria téxtil, os sistemas
convencionais de tratamento (coagulagao/floculacéo,
adsorcdo com carvao ativo, precipitacao, degradacéo
biol6gica) nem sempre s&o viaveis para 0 seu
tratamento, pois possuem limitacBes termodindmicas
e cinéticas ao atacar compostos refratarios
(CISNEROS; ESPINOZA; LITTER, 2002), além de
muitas vezes apenas transferir os poluentes de fase,
gerando residuos sélidos que também deverdo ser

tratados posteriormente.
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Nas dltimas décadas os Processos Oxidativos
Avancados (POAs) tém se destacado na pesquisa e
desenvolvimento de tecnologias de tratamento de
aguas residuais, por se tratar de métodos eficientes
que reduzem os impactos ambientais. A eficacia dos
POAs depende da geracédo de radicais livres reativos,
sendo 0 mais importante o radical hidroxila (HOe),
capazes de oxidar a maioria das moléculas orgéanicas
recalcitrantes de forma nao seletiva (ARAUJO et al.,
2016). Dentre os POAs, o processo que combina
peréxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta tem se
destacado de forma bem-sucedida no tratamento de
diversos poluentes, como por exemplo: pesticidas e
herbicidas (OLIVEIRA et al., 2014; ROZAS et al.,
2016), farmacos (NAPOLEAO et al., 2015), corantes
téxteis (RACYTE; RIMEIKA, 2008), entre outros.

Dentre os diversos processos classificados como
POAs, a combinagéo de luz ultravioleta e perdxido de
hidrogénio (UV/H202) é o mais antigo (LITTER, 2005),
ocorrendo em duas etapas principais: formacédo de
radicais hidroxila pela fotélise do perdxido de
hidrogénio (Equacdo 1) e oxidacdo das moléculas
orgéanicas pelos radicais formados (Equactes 2 a 4)
(WILL et al.,, 2004). Em certos casos, a energia do
féton também é capaz de romper ligacdes quimicas
nas moléculas organicas, promovendo sua
degradacdo a compostos mais simples, como COg,
H20 e anions inorganicos (SUBTIL; MIERZWA,

HESPANHOL, 2009).

H,O, +hv —2-OH (1)
OH +RH - H,0 +R- )
OH + X,C =CX, — X,C(OH) - CX, A3)
OH+RX »OH +XR" 4)

Desse modo, esse trabalho objetivou avaliar a
eficiéncia/viabilidade da degradacdo de um efluente
sintético contendo o azocorante téxtil Azul Reativo 5G

(AR5G) pelo processo oxidativo UV/H202, através de



andlises de descoloragdo, demanda quimica de

oxigénio (DQO) e ecotoxicidade, par&metros de
interesse ambiental e que sdo comuns em efluentes

reais da industria téxtil.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 PREPARAGCAO DA AMOSTRA E REAGENTES

A matriz estudada foi o corante téxtil comercial Azul
Reativo 5G,

(Figura 1). Sua estrutura possui o grupo cromoforo

fornecido pela Texpal Quimica Ltda

azo, responsavel pela cor, sulfonato, responsavel pela
solubilidade e carater anibnico e o0s grupamentos
reativos vinilsulfona e monoclorotriazina. Pertence a
reativos bifuncionais

classe de corantes

(KOPRIVANAC et al., 2005).

NH,
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Figura 1 — Estrutura quimica do corante azul reativo
5G.
Fonte — FIORENTIN et al., 2010.
Para os ensaios de degradacdo foram preparadas
solugBes aquosas na concentracdo de 100 mg.L* do

corante, utilizando agua destilada.

Também foram utilizadas solugdes comerciais
padronizadas de peréxido de hidrogénio 30% v/v
(Synth) e solucdes estoque de NaOH e HCI (Vetec)

para ajuste de pH.

2.1. ENSAIOS DE DEGRADACAO

Os ensaios de degradacéo foram realizados utilizando
um reator fotoquimico de bancada construido

anteriormente (LIMA; PAULA, 2014), representado na
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Figura 2. A fonte de radiacdo empregada foi uma
lampada de vapor de mercurio de alta presséo, 250W,
envoltério externo foi

marca Empalux, cujo

previamente removido. Esse tipo de lampada
apresenta como caracteristica elevado fluxo radiante e
varias bandas alargadas na regido do espectro UV,
sendo os picos em 365, 436 e 446 nm 0S mais
intensos, ocorrendo também emissao nao desprezivel

no visivel (CAVICCHIOLI; GUTZ, 2003).
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Figura 2 — Esquema do reator fotoquimico utilizado.
Fonte — LIMA; PAULA, 2014.
O volume de solucéo irradiado foi de 1,0 L com fluxo
de recirculagdo de 0,35 L.mint. O pH inicial da
solucao foi ajustado em 3,8 £ 0,2 e a temperatura de
operacgéo 30 + 3 °C, com posterior adicdo do perdxido
de hidrogénio. Foram retiradas aliquotas para testes
no inicio da degradacdo e em intervalos de 10

minutos, até o periodo final de 30 minutos.

A descoloracédo foi acompanhada pela obtencéo dos
espectros de absor¢cdo UV-Vis na faixa de 250 a 750
nm, utilizando

espectrofotdbmetro  SmartSpectro

(Lamotte), no comprimento de onda de maxima

absorbancia do AR5G determinado

experimentalmente, 620 nm.

A reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) foi
determinada nas amostras pré e poés-tratamento do
efluente sintético através do método colorimétrico (SM

5220D), conforme Standard Methods for the

e-xacta, Belo Horizonte, v. 9, n. 2, p. 101-109. (2016). Editora UniBH
doi: 10.18674/exacta.v9i2.1915



104

Examination of Water and Wastewater, 22nd edition
(APHA, 2012).

2.2 ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

Os testes de toxidade foram realizados com sementes
de alface (Lactuca sativa), de acordo com a
metodologia adaptada de Sobrero e Ronco (2004). As
solucdes de AR5G bruto e tratado sofreram diluicGes
com adicdo de agua destilada,
percentuais: 100% da solucdo, 80%, 50%, 30% e 10%

Viv.

nos seguintes

De acordo com o protocolo de ensaio, as sementes
foram selecionadas e acondicionadas em placas de
Petri de 9 cm de diametro previamente identificadas e
preenchidas com papel filtro qualitativo de tamanho
apropriado, sendo umedecidas com 4 mL de amostra,
em triplicata. A amostra controle foi saturada apenas
com agua destilada. Ap6s a preparagdo, as placas
foram cobertas para evitar perda de umidade e
incubadas ao abrigo da luz pelo periodo de 120h em

ambiente climatizado (22 £ 2 °C).

Ao término da incubacdo, a avaliagdo dos efeitos foi
realizada em comparagdo a amostra de controle,
sendo quantificados os efeitos na germinagdo e no
crescimento das raizes e hipocotilos das plantulas de

alface (Figura 3).

1+ Hipocotilo +1
1
1

1
] ]
] 1
| ——— RQj7 ———1

Figura 3 — Morfologia da plantula de Lactuca sativa.
Fonte — Adaptado de CORNELL UNIVERSITY AND
PENN STATE UNIVERSITY, 2009.

O delineamento experimental aplicado aos testes de

toxidade foi inteiramente casualizado e os dados
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submetidos a analise de variancia, sendo as médias
de inibicdo da germinagéo e crescimento comparadas
pelo teste de Scott-Knott ao nivel de 5% de
software estatistico

probabilidade, utlizando o

ASSISTAT 7.7.

A taxa de germinacdo relativa (%GR) para cada

diluicao foi calculada através da Equacéo 5.

N°SGA .
N°SGC

%GR = 100 5)
Em que, N°SGA é o nimero de sementes germinadas
na amostra e N°SGC é o nUumero de sementes

germinadas no controle.

Os percentuais de inibicdo do crescimento relativo das
raizes (%ICRRz), hipocdtilos (%ICRHp) e total
(%ICTotal) foram calculados a partir das médias
obtidas para cada diluicdo, através das Equacdes 6 a
8.

MCRzC - MCRzA

%ICRRz = *100 (6)
MCRzC
9%6ICRHp = MEHPC —MCHPA ) 54 @
MCHpC
%ICTotal — MCTotalC — MCTotalA «100 ®)
MCTotalC
Nas quais:

MCRzA = média de crescimento das raizes na amostra.

MCRzC = média de crescimento das raizes no controle.

MCHpA = média do crescimento dos hipocétilos na
amostra.
MCHpC = média de crescimento dos hipocétilos no

controle.
MCTotalA = média de crescimento total na amostra.

MCTotalC = média de crescimento total no controle.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A concentracdo ideal de perdoxido de hidrogénio foi
avaliada para a descoloracéo das solu¢Bes de ARS5G,

conforme Figura 4.



% Descoloragéo

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (minutos)

——800mg -=—1000mg ——1500mg
Figura 4 — Descoloracéo da solucdo de AR5G em
func&o da concentracdo de H20:.
[AR5G]inicial = 100mg.L; V = 1L; pHinicias = 3,8; Vazéo
=0,35 L.mint; T =30+3 °C.
Fonte — Préprio autor.

Pode-se observar que nos ensaios realizados, o maior
percentual de descoloragéo (91,8%) apds 60 minutos
de reacdo foi obtido utilizando a concentracdo de 1000
mg.L! de H202, uma vez que as concentracdes de
800 e 1500 mg obtiveram descoloracdo de 86,1 e
83,0%, respectivamente.

Nota-se que o0 excesso de perdxido provoca uma
diminuicdo na descoloragdo, o que pode ocorrer
devido as reac¢des competitivas de efeito inibitorio para
a degradacéo, pois os radicais hidroxila (HOe) tendem
a se recombinar e reagir conforme as Equacgbes 9 a
11, formando radicais hidroperoxila (HO:ze) que
prejudicam o processo de degradacdo por serem

menos reativos (NOGUEIRA et al., 2007).

HOe+H,O, - H,0+HO, 9
HO, ¢ +HOe - H,0+0, (20)
2HO, e > H,0, +0, (11)

Determinada a concentracéo ideal de oxidante, 1000
mg.L?, foram realizados experimentos individuais com
apenas a fotélise do corante AR5G e adi¢do de H202
na auséncia de Iluz, porém nenhuma dessas
condic¢des foi capaz de descolorir satisfatoriamente o

composto (resultados < 5% remocéo), demonstrando
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sua fotoestabilidade e comprovando a sinergia da

combinagéo UV/H20: para degradacdo do mesmo.

A Figura 5 apresenta o comportamento espectral do
corante quando tratado via processo UV/H:20:2 pelo

periodo de 30 minutos de irradiacéo.

Pode-se observar a descoloracdo da amostra pela
diminuicdo do pico de 620 nm, caracteristico da
ligacdo azo (N=N) presente na molécula. Esse tipo de
ligacdo apresenta pares de elétrons livres que, ao se
ligar ao radical hidroxila, possibilitam sua quebra e
consequentemente a remocao da cor (SOUZA et al.,
2016). Na regido UV do espectro também houve
diminuicdo das

absorbancias, indicando uma

diminuig&o da aromaticidade.

3,0

, 250 350 450 550 650 750
Comprimento de onda (hm)

Figura 5 — Espectros de absor¢éo do corante AR5G
em diferentes tempos de tratamento.
[AR5G]inicial = 100 mg.LY; V = 1L; pHinicia = 3,8; Vazéao
=0,35 L.mint; T = 30+3 °C.

Fonte — Préprio autor.

No comprimento de onda de maior absorcdo do
efluente, 620 nm, mais de 90% de descoloracdo foi
alcancada em 30 minutos de irradiacéo, estabilizando
apos esse periodo. A Figura 6 apresenta 0 aspecto

visual antes e apds o tratamento.

e-xacta, Belo Horizonte, v. 9, n. 2, p. 101-109. (2016). Editora UniBH
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INICIAL FINAL

Figura 6 — Amostras de AR5G antes e ap0s o
tratamento pelo POA UV/H20:.
Fonte — Préprio autor.

A Tabela 1 apresenta os resultados das andlises de
demanda quimica de oxigénio para as amostras de
ARS5G bruto e tratado.

Tabela 1

Dados de DQO para (ES) bruto e tratado

De acordo com a Tabela 1, o percentual de eficiéncia
na reducdo da DQO obtido ndo foi significativo,
apenas 1,8%, o que pode ser explicado pelo fato de
que durante a descoloracdo, novas substancias
organicas podem ter sido formadas, as quais apesar
de nado serem coloridas, ainda necessitam de maiores
tempos para sua efetiva mineralizacdo a CO2, H20 e
sais inorganicos (KURBUS; LE MARECHAL;
VONCINA, 2003).

Os ensaios de ecotoxicidade foram realizados com as
solugbes de ARS5G bruto e apés 30 minutos de
tratamento. A espécie Lactuca sativa foi capaz de se
estabelecer em meio potencialmente tdéxico e a se
desenvolver parcialmente, apresentando efeitos letais
(inibicho da germinacdo) e subletais (inibicdo do

crescimento das raizes e hipocétilos).

A Tabela 2 apresenta os valores médios obtidos para
a germinagdo e crescimento das plantulas de alface

expostas as amostras em diferentes proporgdes.

Como controle positivo foi utilizado apenas éagua
Amostra DQO (mg O2/L) )
destilada.
ES Bruto 112
ES Tratado 110
Fonte — Préprio autor.
Tabela 2

Resultados para os ensaios de germinagdo e comprimento da raiz, hipocétilo e total das plantulas de alface (L.

sativa) submetidas ao efluente bruto e tratado.

Tratamento Germinaco (%) Comprimento da raiz Cpmprjr_nento do Comprimento total
(mm) hipocatilo (mm) (mm)
Controle 100,0 a 18,1+x09a 154+13a 335+x15a
EB 100% 83,3b 7,7+10c 99+12b 176+15¢c
EB 80% 80,0b 99+19c 11,2+0,6 b 21,1+£20c
EB 50% 90,0 b 129+0,4 Db 113+12b 243+10b
EB 30% 933 a 145+08a 124+13b 269+1,1b
EB 10% 100,0 a 185+14a 147+13a 333+15a
ET 100% 100,0 a 169+2,0a 146+14a 316+22a
ET 80% 100,0 a 16,2+14a 158+10a 320+18a
ET 50% 100,0 a 19,4+19a 16,3+09a 357+20a
ET 30% 100,0 a 16,8+2,0a 165+13a 333+21a
ET 10% 100,0 a 195+18a 16,0+09a 355+20a

EB = Efluente Bruto / ET = Efluente Tratado. Médias seguidas pela mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem
entre si pelo teste de Scott Knott ao nivel de 5% de probabilidade. Média + erro.
Fonte — Préprio autor.
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O corante AR5G sem tratamento se mostrou inibidor
ao analisar sua germinagdo, comprimento das raizes,
radiculas e total. Comparando com as amostras
expostas ao controle, houve diferenc¢a significativa no
percentual de germinagdo das amostras contendo
100, 80 e 50% do corante bruto, apresentando
germinacdo relativa de 83.3%, 80.0% e 90.0%,
respectivamente. Todas as amostras tratadas
apresentaram 100% de germinagdo (Figura 7),
UV/H20:>

responsaveis pela diminuicdo da

indicando que o0 processo produziu
intermediérios
toxicidade, sendo que, quanto maior a diluicdo, menor

o efeito de letalidade frente aos organismos-teste.

100
90 —
80 |
70 |
60 |
50 |
40 |
30 |
20 |
10 |
0 p——

Bruto Tratado

% Germinagao relativa

= 100% de ES m 80% de ES m50% de ES u 30% de ES m 10% de ES

Figura 7 — Germinacéo Relativa ao controle para o ES
contendo ARS5G bruto e tratado.
Fonte — Préprio autor.

Nas amostras germinadas foi possivel calcular a
inibicdo relativa ao crescimento das raizes, hipocétilos
e total. Os resultados podem ser observados nas

Figuras 8 a 10, respectivamente.

IIDm ml_m_

= []

Brufo Tratado

= kW A n
=Y e N o T o T e

Raiz (%ICRRz)

L
o o

% Inibigdo de Crescimento da

m100% de ES m 80% de ES n50% de ES = 30% de ES m10% de ES

Figura 8 — Inibicdo de Crescimento da Raiz (%ICRRz)
relativo ao controle para o Efluente Sintético (ES)
contendo AR5G bruto e tratado.

Fonte — Préprio autor.
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Figura 9 — Inibicdo de Crescimento do Hipocétilo
(%ICRHp) relativo ao controle para o Efluente
Sintético (ES) contendo AR5G bruto e tratado.

Fonte — Préprio autor.
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Figura 10 — Inibicéo de Crescimento Total (%ICRotar)
relativo ao controle para o Efluente Sintético (ES)
contendo ARS5G bruto e tratado.

Fonte — Préprio autor.

De acordo com os resultados apresentados nas
Figuras 8 a 10, pode-se observar redu¢do da inibicao
do crescimento das plantulas de L. sativa no efluente
tratado em todas as suas diluicbes, chegando a
ocorrer inibicbes negativas em algumas amostras,
devido ao desenvolvimento das raizes e/ou hipocétilos

maior nas amostras do que no controle.

Os resultados demonstram que ap0s o tratamento
pelo processo oxidativo avancado UV/H202 o corante
fitotoxicos reduzidos

AR5G teve seus efeitos

significativamente.
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4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho constataram a
viabilidade do processo UV/H20: na degradagédo de
efluentes téxteis contendo o azocorante azul reativo
5G.

Apés 30 minutos de tratamento foram atingidos 91,8%
de remocdo de cor e 1,8% de reducdo da DQO.
Apesar da baixa reducdo da carga organica das
amostras, dados da literatura indicam que tempos
maiores de tratamento por POAs sdo capazes de
melhores resultados,

atingir pois geralmente a

mineralizagdo se inicia somente quando a

descoloragdo se encontra praticamente completa
(KURBUS; LE MARECHAL; VONCINA, 2003).

O teste de ecotoxidade utlizando Lactuca sativa
evidenciou que o tratamento aplicado foi capaz de
reduzir significativamente seus niveis fitotdxicos,
sendo maior no efluente bruto que no tratado, devido a
geracdo de intermediarios menos nocivos ao meio
ambiente.
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