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APRESENTACAO

O e-book: “Colecédo Desafios das Engenharias: Engenharia Quimica” constituido
por dezessete capitulos de livros apresenta trabalhos das mais diversas areas e que
demonstram o quanto a area de Engenharia Quimica é interdisciplinar.

O primeiro trabalho avaliou a importancia de se trabalhar em equipe por meio de
projetos que contribuira para um processo de ensino-aprendizagem mais significativo. No
capitulo 2 e 3 sdo apresentados trabalhos sobre teméticas que geram muita discusséo e
resisténcia por parte da sociedade em aceitar: o potencial de contaminacao dos cemitérios
localizadas dentro do perimetro urbano da cidade e o tratamento de efluentes da indUstria
farmacéutica.

Os capitulos de 4 a 6 apresentam estudos que objetivam remover classes de
contaminantes utilizando processos de adsorcdo tendo como adsorventes residuos
provenientes de garrafas PET e carvao ativado obtido a partir de ossos bovinos. Além disso,
€ apresentado um trabalho que avaliou a eficiéncia de um Processo Oxidativo Avang¢ado
(H,0,/UV) para remocéo do corante verde Malaquita. J& os capitulos 7 e 8 apresentam
estudos que utilizam biomassa provenientes do carog¢o do abacate e da fibra da casca de
coco verde com o intuito de melhorar o processo de inibicdo da corrosao do ago carbono e
0 galvanizado, aumentando sua durabilidade e reduzindo custos. O capitulo 9 apresenta a
aplicagdo em processos biotecnologicos que visam o isolamento de fungos por intermédio
de atividades enziméticas a partir da utilizacdo de casca de café.

Os capitulos de 10 a 13 apresentam trabalhos que buscaram avaliar a potencialidade
de matérias-primas provenientes de fontes naturais para a obtencdo de uréia a partir
de biogas; obtencdo de energia a partir de células combustiveis proveniente de micro-
organismos; obtengao de briquetes a partir de co-produtos da agroindlstria e caracterizacéo
de microplasticos encontrados em ecossistemas aquaticos. Ja os capitulos de 14 a 17
tratam de de temas bem diversificados: /) caracterizac¢ao fisico-quimica de briquetes a partir
do tratamento térmico; i) estudo comparativo do calor especifico do leite provenientes de
diferentes espécies de animais; iii) proposta de um método colorimétrico alternativo e de
baixo custo para quantificacdo de glicose e iv) andlise da intensidade do refino sobre as
propriedades do papel de fibras de NSBK.

Neste sentido, a Atena Editora vem trabalhando e buscando cada vez mais a
exceléncia em publicacdo de livros e capitulos de livros de acordo com os critérios
estabelecidos e exigidos pela CAPES para obtengéo do Qualis L1. Com o compromisso de
colaborar e auxiliar na divulgacdo e disseminagéo de trabalhos académicos provenientes
das inUmeras instituicGes de ensino publicas e privadas do Brasil e de outros paises com
acesso gratuito em diferentes plataformas digitais.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: A problemética de contaminagéo
ambiental por agentes recalcitrantes tem crescido
juntamente com o crescimento industrial, uma
vez que tratamentos convencionais de efluentes,
quando utilizados, ndo permitem a eliminagéo
total do composto poluente. Uma alternativa
eficiente para tratar estes residuos resistentes
é através de Processos Oxidativos Avancados
(POA), que se baseiam, por meio da geragdo
de espécies reativas altamente oxidantes e
ndo seletivas, na oxidagdo total do poluente
sem a consequente geracdo de lodos. Diante
deste contexto, o presente trabalho avaliou a
descoloragédo do corante Verde de Malaquita
via oxidacdo fotoquimica pelo processo UV/

Colecao Desafios das Engenharias: Engenharia Quimica

MALAQUITA

H,0,. Ensaios experimentais foram utilizados
para investigar os efeitos dos parametros de
concentragé@o do Perdxido de Hidrogénio (H,0,)
e do pH sobre a eficiéncia de descoloragéo. Os
resultados obtidos ao tratar fotoquimicamente a
solugdo corante a 20 mg.L-1 com 60 mg.L-1 de
H,O, e em pH 7,0 apresentaram uma eficiéncia
de descoloragdo superior a 95%. Os ensaios
cinéticos confirmaram ajuste ao modelo cinético
de pseudo-primeira ordem.

PALAVRAS - CHAVE: Processos Oxidativos
Avangados, Processo UV/H,O, Verde de
Malaquita.

EVALUATION OF THE USE OF UV / H202
IN THE DISCOLORATION OF MALACHITE
GREEN DYE

ABSTRACT: The problem of environmental
contamination by recalcitrant agents has grown
along with industrial growth, conventional effluent
treatments, when used, do not allow the total
elimination of the pollutant compound. An efficient
alternative to treat these resistant residues is the
use of Advanced Oxidation Processes (AOP),
which are based, through the generation of highly
oxidizing and non-selective reactive species,
to the mineralization of contaminants products
without the consequent problem of final disposal.
In this context, the present study evaluated
the decolourisation of Malachite Green dye in
aqueous solution by photochemical oxidation UV/
H202 process. Experimental tests were used
to investigate the effects of Hydrogen Peroxide
(H202) concentration and pH range on the
efficiency of decolourization. The optimun results
was obtained for dye solution at 20 mg.L'1, H202
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at 60 mg.L'1 and pH 7,0 showed a decolourisation efficiency above 95%. The kinetic study
confirmed to follow pseudo-first order kinetics rate law
KEYWORDS: Oxidation Processes, UV/H202 Process, Malachite Green.

11 INTRODUGAO

A tendéncia industrial em busca por tecnologias alternativas de tratamento de
efluentes é crescente, uma vez que, muitas vezes, o tratamento convencional apenas
realiza a transferéncia de fase do contaminante, sem destrui-lo definitivamente, com o
persistente problema de disposicéo final do lodo (1,2).

Dentre um grande numero de métodos classificados sob a ampla definicdo de
Processos Oxidativos Avancados (POA), estéo os processos fotoquimicos. Estes se utilizam
da combinagéo de agentes oxidantes sob a acdo de radiagdo ionizante para a geracao
de espécies reativas altamente oxidativas e néo seletivas, principalmente os radicais
hidroxila, HO®. A proposta de processos fotoquimicos para decomposicdo de compostos
orgéanicos refratarios teve inicio no final da década de 1960 e inicio da década de 1970, a
fim de tratar e reduzir a poluicdo das aguas, ao promover a oxidagéo destes a didxido de
carbono (CO2), agua (H20) e ions inorganicos (3,4). Desde entdo, esses processos tém
sido amplamente aplicados para o tratamento de agua e de diferentes tipos de efluentes
industriais com residuos recalcitrantes, cujos tratamentos fisicos, quimicos e biologicos
convencionais ndao sao capazes de remover (5).

Entre os residuos industriais refratarios presentes em efluentes, destacam-se os
corantes sintéticos de industria téxtil. Estima-se que aproximadamente 20% da carga de
corantes esteja presente nos efluentes de tingimento durante o processamento téxtil (6).

A estrutura quimica altamente estavel dos corantes os torna resistentes a degradagéo
e ndo podem ser tratados por métodos convencionais, uma vez que, muitos corantes possuem
elevada quantidade de carbonos aromaticos, tornando-os recalcitrantes para degradacao
bioldgica; possuem baixo peso molecular, o que dificulta a coagulagdo quimica; e possuem
elevada solubilidade em agua, prejudicando a adsorcdo em carbono ativado (7).

O corante Verde de Malaquita, catibnico com estrutura quimica da classe dos
trifenilmetanos, é usado extensivamente no setor téxtii em processo de tingimento de
couro, 1a, seda, algodao, celulose e outras fibras (8). O uso de tal corante tem sido alvo de
preocupagdes ambientais, uma vez que 0 mesmo possui alta toxicidade, € carcinogénico,
€ biorecalcitrante, possui dificil remocgéo, prejudicando, portanto, a biota aquéatica e a satde
humana (9).

Neste contexto, o presente estudo tem como o objetivo avaliar a eficiéncia do
Processo Oxidativo Avancado UV/H202, em escala de bancada, na descoloragdo do
corante Verde de Malaquita, sob diferentes parametros experimentais, e, sob um parametro
6timo, analisar a cinética fotoquimica.
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21 EXPERIMENTAL

Materiais e Metodologia

Asolucao de Verde de Malaquita Oxalato (Neon), foi preparada com uma concentragéo
inicial de 625 mg.L"I do corante em é&gua destilada e a partir desta obtiveram-se as
solucdes experimentais, todas a 20 mg.L'1 (10). O Perodxido de Hidrogénio (H202 30% v/v),
fornecido pela ISOFAR, foi utilizado como fonte de espécies reativas de oxigénio. O Acido
Cloridrico (HCI) e o Hidroxido de Sédio (NaOH), fornecidos pela DINAMICA, foram utilizados
para o ajuste de pH a partir de solu¢des estoque a 0,1 M.

O reator fotoquimico (Figura 1) foi construido em escala de bancada, com um volume
util de 0,315 L, utilizando como fonte de radiagdo UV-C (Amax = 254 nm) uma lampada
tubular de vapor de mercurio de baixa pressdo 8 W (OSRAM Puritec). O reator foi conectado
a um reservatério para mistura reacional com um volume Util de 2 L, e uma bomba
recirculava o efluente no sistema por uma vazéao de 1,473+0,002 L.min"1.

Os experimentos em sistema fotoquimico foram realizados para avaliar os efeitos
da concentracdo de perdxido de hidrogénio (20; 60; 100 e 120 mg.L'1) e do pH (5,5; 6,0;
7,0; 8,0 e 8,5) sobre a eficiéncia de descoloracdo do corante Verde de Malaquita. A selecdo
amostral dos valores de concentracédo de peroxido de hidrogénio baseou-se nos estudos
prévios de Mordishala e colaboradores (11).

O pH da solugéo corante foi ajustado imediatamente antes do inicio do ensaio, com
auxilio de medidor de pH (MS TECNOPON mPA210). Durante os ensaios, o pH da solugéo
corante ndo foi reajustado. Os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente, em
média de 25°C.

A descoloracdo das amostras foi analisada em fungéo dadiminui¢éo da absorbancia,
medida em espectrofotdmetro UV-Vis (LABNOVA UV-5100) em comprimento de onda de
616 nm. A curva de calibracdo (Figura 2), baseada na Lei de Lambert-Beer, foi estabelecida
relacionando a concentracéo do corante Verde de Malaquita e a respectiva absorbancia.

As aliquotas para o calculo de cinética da degradacéo foram retiradas em intervalos

regulares de tempo até 60 minutos, em triplicata.
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Figura 1. Reator fotoquimico em escala de bancada.

Curva de Calibracdo para o Verde de Malaquita
Lits =616 nm
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Figura 2. Curva de calibragdo para determinagdo da concentragédo de Verde de Malaquita em solugédo

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Efeito da variagéo do pH e da concentracdo de H202 na fotodegradag¢édo do corante
Verde de Malaquita.

A eficiéncia de degradacao da solugao corante Verde de Malaquita a 20 mg.L'1 foi
analisada sob diferentes valores de pH e de concentracao de H202, conforme apresentado
na tabela de planejamento experimental (Tabela 1), de acordo com uma matriz de
planejamento de composto central de dois niveis 2k (-1 e +1), mais configuragao estrela.
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Experimento

1

© O - O 0 e LW

=3

pH

6.0
80
80
80
70
0
70
55
85
70
70

Concentragdo de H,0, [mg L") Xy Xy
mtsm— ".____éa__ c— ____..T;_...."..} -

100 1 )
20 .1 1
100 -1 +1
60 0 0
60 o 0
60 0 0
&0 15 0
60 *15 0
0 o A5
120 0 +15

Tabela 1. Planejamento de experimento para testes de descoloragdo oxidativa do Verde de Malaquita.

Os dados de eficiéncia (E) de degradagdo do corante de Verde de Malaquita foram

medidos em termos de descoloragéo, calculados conforme a Equagéo 1, para um tempo de

ensaio de 40 e 60 minutos, e os resultados apresentados na Figura 3.

E (%) = 100 . (1- C/Co)

(Equacao 1)

Em que, C corresponde concentragao inicial do corante no tempo zero de reagéo,

sem o ajuste de pH e sem adicdo de H O

272

remanescente em um dado tempo reacional.
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e C, corresponde a concentragdo do corante

Figura 3. Grafico da eficiéncia de degradagéo do corante Verde de Malaquita, apos 40 e 60 minutos

de ensaio sob diferentes valores de concentragéo de H,0, e de pH
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A fim de elaborar o modelo ajustado para a eficiéncia de descoloragéo do Verde de
Malaquita em fung&o do pH e da concentragéo de H,0O, apés 60 minutos de degradagéo,
excluiu-se o ensaio experimental de numero 10 em que a concentragdo de H,0, era
nula. Assim, ap6s submeter os ensaios a analise de variancia (ANOVA) no aplicativo
STATISTICA® foi obtido o valor de R? igual a 0,9836.

Para a obtengdo do maior valor ajustado de R?, foi removido da ANOVA o termo
de interacdo entre o pH e a concentragéo de H,O,, visto que, para teste estatistico, néo
foi significativo perante o nivel de significancia de 95%, assim mantiveram-se os termos:
interseccdo; pH (termos linear e quadratico) e concentragéo de H,O, (termos linear e
quadratico). Obtendo- se, portanto, a seguinte equagéo quadratica para o modelo (Equagéo
2):

E60 (%) = 50,7743 + 6,4621. pH - 0,5298. pH? + 0,6282 . [H202] - 0,0034 .
[H202)? (Equagio 2)

A superficie ajustada para a equagao é mostrada na Figura 4.

Superficie Ajustadga Vandwel Ef, [%)
2 tmiores. 1 Bioco, 10 Ensaios. MO Residual=0 7633

5

92

— R
8
<77
."4‘
- -

&7

(-

Figura 4. Superficie de resposta para os dados dos ensaios do planejamento de experimentos.

Na auséncia do oxidante H,0O, (experimento 10) os efeitos de degradagé&o do corante
apoés 40 e 60 minutos de ensaio foram nulos, indicando que somente a radiagdo UV-C ndo
contribuiu para a remocgéo de cor do Verde de Malaquita, ou seja, ndo ocorreu a fotdlise
direta do corante pela radiagdo UV-C.

O ensaio em que se utilizou apenas o H,O,, na auséncia de radiagdo UV-C, também

nao foi suficiente para a degradacao do corante (dados ndo apresentados por ndo fazerem
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parte do planejamento de experimentos), o que confirma que o baixo potencial de oxidagéo
(E°) do H,0, (E° = 1,78 volts) néo favoreceu a reagéo de degradagéo da solugéo de Verde
de Malaquita.

Contudo, nos ensaios em que houve a combinagéo do H202 com a radiagéo UV-C
ocorreu a degradacdo do corante, devido a formacdo de espécies reativas de oxigénio,
principalmente radicais HOe (E° = 2,80 volts), geradas a partir da fotolise do H,O, pela
radiacdo UV-C (12).

Os ensaios confirmaram que a concentragéo de H,O, presente em solugéo tem um
papel importante sobre eficiéncia no processo de fotoxidagdo do Verde de Malaquita, uma
vez que a eficiéncia na remog¢éo de cor aumentou consideravelmente com o aumento da
concentragéo de H,O, de 0 para 20 mg.L" e de 20 para 60 mg.L".

No entanto, a continuidade no aumento de concentragéo de H,0, de 60 mg.L" para
100 e 120 mg.L" apresentou pouca diferenca de aumento na eficiéncia de descoloragcéo
do corante ap6s 60 minutos. Este fenémeno pode ser explicado pelo fato do H,O, também
agir como um receptor de radicais HO*, formando outros radicais com menores valores
de E°, como o radical superoxido (O,*), cujo E° é igual a 0,94 volts, e o radical peridroxil
(HO,*), cujo E° é igual a 1,42 volts (7). Assim, se H,O, estiver em excesso, a eficiéncia da
reacao fotoxidativa ndo aumentara proporcionalmente, ou até mesmo diminuira (11,13,14).
Fato este que pOde ser constado no grafico de superficie do modelo estatistico (Figura
4), em que o aumento da concentragdo de H,0, néo foi acompanhado por uma resposta
de descoloragdo crescente. Além deste inconveniente, o excesso de H,0, gera um gasto
econdmico devido ao custo com o consumo desnecessario deste reagente quimico oxidante,
justificando uma analise prévia de concentracéo ideal de H,O, para uma aplicagéo viavel
das reac0es fotoquimicas.

Apesar do efeito de interacdo entre o pH e a concentragdo de H,0O, ndo ter sido
significativo no modelo experimental analisado, é conhecida a influéncia do pH tanto na
estabilidade molecular do H,0,, como na concentra¢éo do radical HO®, uma vez que,
valores muito altos de pH favorecem a decomposicéo do H,0, em H,0 e O,, e valores
muito baixos de pH carregam consigo a inclusdo de bases conjugadas na solucéo, e
estas tendem a reagir com o radical HO*®, formando radicais i6nicos inorganicos de menor
potencial oxidativo (15). De fato, nos ensaios cuja concentragéo de H,0, eram iguais a 60
mg.L" (experimentos 5, 6, 7, 8 e 9), mas com diferentes valores de pH, observou-se que
em pH mais elevado (experimento 9) a eficiéncia de degradacgéo foi menor comparada aos
ensaios em que os valores de pH eram mais baixos (experimentos 5, 6, 7 € 8).

E, comparando os ensaios experimentais 5, 6 e 7 (pH 7,0), com o ensaio 8 (pH 5,5),
apds 60 minutos, verificou-se que a eficiéncia de degradacéo foi relativamente similar em
todos os quatro ensaios, independente do pH.

Graficamente, foi possivel concluir que a eficiéncia 6tima de descolora¢ao encontrou-

se em um valor de pH intermediario, proximo de 6,0, e em concentragdo de H,O, maior do
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que 80 e menor do que 100 mg.L" (Figura 4).
Cinética da fotodegradacao do corante Verde de Malaquita

Baseando-se nas observagdes supracitadas, realizaram-se os experimentos de
cinética de degradacéo do Verde de Malaquita em concentracdo de H,0, a 60 mg.L" e
em pH 7,0 (experimentos 5, 6 e 7), devido ao fato do rendimento de degradacao nesses
ensaios, apds 60 minutos de reagao, ter sido considerado significativo, uma vez que, mesmo
sob menor concentragéo de H,O,, os valores de eficiéncia apresentaram- se similares aos
ensaios realizados sob maiores concentragdes deste agente oxidante (experimentos 2, 4
e 11).

A cinética de degradacdo do corante Verde de Malaquita pode ser expressa pela
Equacéo 3.

rc =dC/dt =- K. C . Choe (Equagéo 3)

Em que C ¢ a concentragdo do corante; C,,, é a concentragéo do radical HO®, K
€ a constante cinética e t o tempo de reacdo. No entanto, considerando a complexidade
relacionada a determinacao da concentragéao do radical HO*, que tem vida média curta e é
bastante reativo, C,,,, pode ser considerada constante, ao se adotar um estado estacionario,
sendo possivel quando a concentragéo de H,O, for alta (12,16). Assim, obtém-se o modelo
cinético de pseudo- primeira ordem (Equacao 4).

rc=dC/dt=-K .C (Equagao 4)

A analise da cinética de degradacgéo do Verde de Malaquita foi realizada com base na
linearizacao dos dados de concentragao do corante em intervalos de tempo regulares de 10
minutos até 60 minutos (Figura 5). A linearizacao dos dados de concentracédo confirmaram
uma reacgao com cinética de pseudo-primeira ordem. Ao integrar a Equacéo 4, obteve- se a
Equacéo 5, a mesma que deu origem a curva teérica representada na Figura 5.

In (Ct/Co)=-K'. t (Equacéo 5)

Em que C, é a concentragéo inicial do corante; C, é a concentrag&o do corante no
tempo t, e K’ € constante de velocidade aparente.

A constante de velocidade de descoloragéo calculado a partir dos dados obtidos foi
K’= 0,067 min"' e o tempo necessario para reduzir a coloragdo do corante a metade do seu
valor inicial, ou seja, o tempo de meia-vida, foi t, ,=10,34 min.
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Cinética da Reagao de Degradacao do Verde de

Malaquita
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Figura 5. Dados de concentracdo para célculo de cinética da reagdo de degradagéo do corante Verde
de Malaquita.

Durante os ensaios de cinética, monitorou-se também o pH da solugédo (Figura 6).
A diminuicdo do mesmo ao longo do processo pode ser interpretada como formacao de
acidos organicos e inorganicos, produtos da fotodegradagéo do corante verde de Malaquita

(11).

Evolucao do pH Durante a Degradagao do
Verde de Malaquita
8,0
7.5
7.0
6.5
oo

5,0
45
4,0

0 10 20 30 40 50 60
Tempo [min]
—+—pH

Figura 6. Dados de variacéo de pH durante a fotodegradacao do corante Verde de Malaquita.

41 CONCLUSOES

A partir dos resultados preliminares obtidos no desenvolvimento deste trabalho,
permite-se concluir que o Processo Oxidativo Avangado UV/ H,O, utilizando o reator em
recirculagé@o continua, construido em escala de bancada, foi eficiente para remocéo de cor

em solucdo do corante recalcitrante Verde de Malaquita, inicialmente a 20 mg.L™". Resultados
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promissores de descoloragéo (acima de 95%) foram observados sob concentragéo de H,0,
a 60 mg.L" e em pH 7,0, ap6s 60 minutos de fotodegradagéo.

O aumento da concentragéo de H,0, de 0 para 20 mg.L"" e de 20 para 60 mg.L-’
acarretaram no aumento de eficiéncia de descoloracdo da solugcdo. No entanto, para
valores acima destas concentragbes nao houve incremento na eficiéncia de descoloragéo,
dispensando, portanto, gasto extra com o uso de elevadas concentragées de H,O,.

Os resultados cinéticos confirmaram que o modelo de pseudo-primeira ordem esta
de acordo com os dados experimentais.
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