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APRESENTAÇÃO
O e-book: “Coleção Desafios das Engenharias: Engenharia Química” constituído 

por dezessete capítulos de livros apresenta trabalhos das mais diversas áreas e que 
demonstram o quanto à área de Engenharia Química é interdisciplinar.

O primeiro trabalho avaliou a importância de se trabalhar em equipe por meio de 
projetos que contribuíra para um processo de ensino-aprendizagem mais significativo. No 
capítulo 2 e 3 são apresentados trabalhos sobre temáticas que geram muita discussão e 
resistência por parte da sociedade em aceitar: o potencial de contaminação dos cemitérios 
localizadas dentro do perímetro urbano da cidade e o tratamento de efluentes da indústria 
farmacêutica. 

Os capítulos de 4 a 6 apresentam estudos que objetivam remover classes de 
contaminantes utilizando processos de adsorção tendo como adsorventes resíduos 
provenientes de garrafas PET e carvão ativado obtido a partir de ossos bovinos. Além disso, 
é apresentado um trabalho que avaliou a eficiência de um Processo Oxidativo Avançado 
(H2O2/UV) para remoção do corante verde Malaquita. Já os capítulos 7 e 8 apresentam 
estudos que utilizam biomassa provenientes do caroço do abacate e da fibra da casca de 
coco verde com o intuito de melhorar o processo de inibição da corrosão do aço carbono e 
o galvanizado, aumentando sua durabilidade e reduzindo custos. O capítulo 9 apresenta a 
aplicação em processos biotecnológicos que visam o isolamento de fungos por intermédio 
de atividades enzimáticas a partir da utilização de casca de café.

Os capítulos de 10 a 13 apresentam trabalhos que buscaram avaliar a potencialidade 
de matérias-primas provenientes de fontes naturais para a obtenção de uréia a partir 
de biogás; obtenção de energia a partir de células combustíveis proveniente de micro-
organismos; obtenção de briquetes a partir de co-produtos da agroindústria e caracterização 
de microplásticos encontrados em ecossistemas aquáticos. Já os capítulos de 14 a 17 
tratam de de temas bem diversificados: i) caracterização físico-química de briquetes a partir 
do tratamento térmico; ii) estudo comparativo do calor específico do leite provenientes de 
diferentes espécies de animais; iii) proposta de um método colorimétrico alternativo e de 
baixo custo para quantificação de glicose e iv) análise 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 
excelência em publicação de livros e capítulos de livros de acordo com os critérios 
estabelecidos e exigidos pela CAPES para obtenção do Qualis L1. Com o compromisso de 
colaborar e auxiliar na divulgação e disseminação de trabalhos acadêmicos provenientes 
das inúmeras instituições de ensino públicas e privadas do Brasil e de outros países com 
acesso gratuito em diferentes plataformas digitais.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: A problemática de contaminação 
ambiental por agentes recalcitrantes tem crescido 
juntamente com o crescimento industrial, uma 
vez que tratamentos convencionais de efl uentes, 
quando utilizados, não permitem a eliminação 
total do composto poluente. Uma alternativa 
efi ciente para tratar estes resíduos resistentes 
é através de Processos Oxidativos Avançados 
(POA), que se baseiam, por meio da geração 
de espécies reativas altamente oxidantes e 
não seletivas, na oxidação total do poluente 
sem  a consequente geração de lodos. Diante 
deste contexto, o presente trabalho avaliou a 
descoloração do corante Verde de Malaquita 
via oxidação fotoquímica pelo processo UV/

H2O2. Ensaios experimentais foram utilizados 
para investigar os efeitos dos parâmetros de
concentração do Peróxido de Hidrogênio (H2O2) 
e do pH sobre a efi ciência de descoloração. Os 
resultados obtidos ao tratar fotoquimicamente a 
solução corante a 20 mg.L-1 com 60 mg.L-1 de 
H2O2 e em pH 7,0 apresentaram uma efi ciência 
de descoloração superior a 95%. Os ensaios 
cinéticos confi rmaram ajuste ao modelo cinético 
de pseudo-primeira ordem.
PALAVRAS - CHAVE: Processos Oxidativos 
Avançados, Processo UV/H2O2, Verde de 
Malaquita.

EVALUATION OF THE USE OF UV / H2O2 
IN THE DISCOLORATION OF MALACHITE 

GREEN DYE
ABSTRACT: The problem of environmental 
contamination by recalcitrant agents has grown 
along with  industrial growth, conventional effl uent 
treatments, when used, do not allow the total 
elimination of the pollutant compound. An effi cient 
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 fi nal disposal. 
In this context, the present study evaluated 
the decolourisation of Malachite Green dye in 
aqueous solution by photochemical oxidation UV/
H2O2 process. Experimental tests were used 
to investigate the effects of  Hydrogen Peroxide 
(H2O2) concentration and pH range on the 
effi ciency of decolourization. The optimun results 
was obtained for dye solution at 20 mg.L-1, H2O2 
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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/H2O2  Process, Malachite Green.

1 | 	INTRODUÇÃO
A tendência industrial em busca por tecnologias alternativas de tratamento de 

efluentes é crescente, uma vez que, muitas vezes, o tratamento convencional apenas 
realiza a transferência de fase do contaminante, sem destruí-lo definitivamente, com o 
persistente problema de disposição final do lodo (1,2).

Dentre um grande número de métodos classificados sob a ampla definição de 
Processos Oxidativos Avançados (POA), estão os processos fotoquímicos. Estes se utilizam 
da combinação de agentes oxidantes sob a ação de radiação ionizante para a geração 
de espécies reativas altamente oxidativas e não seletivas, principalmente os radicais 
hidroxila, HO●. A proposta de processos fotoquímicos para decomposição de compostos 
orgânicos refratários teve início no final da década de 1960 e início da década de 1970, a 
fim de tratar e reduzir a poluição das águas, ao promover a oxidação destes a dióxido de 
carbono (CO2), água (H2O) e íons inorgânicos (3,4). Desde então, esses processos têm 
sido amplamente aplicados para o tratamento de água e de diferentes tipos de efluentes 
industriais com resíduos recalcitrantes, cujos tratamentos físicos, químicos e biológicos 
convencionais não são capazes de remover (5).

Entre os resíduos industriais refratários presentes em efluentes, destacam-se os 
corantes sintéticos de indústria têxtil. Estima-se que aproximadamente 20% da carga de 
corantes esteja presente nos efluentes de tingimento durante o processamento têxtil (6).

A estrutura química altamente estável dos corantes os torna resistentes à degradação 
e não podem ser tratados por métodos convencionais, uma vez que, muitos corantes possuem 
elevada quantidade de carbonos aromáticos, tornando-os recalcitrantes para degradação 
biológica; possuem baixo peso molecular, o que dificulta a coagulação química; e possuem 
elevada solubilidade em água, prejudicando a adsorção em carbono ativado (7).

O corante Verde de Malaquita, catiônico com estrutura química da classe dos 
trifenilmetanos, é usado extensivamente no setor têxtil em processo de tingimento de 
couro, lã, seda, algodão, celulose e outras fibras (8). O uso de tal corante tem sido alvo de 
preocupações ambientais, uma vez que o mesmo possui alta toxicidade, é carcinogênico, 
é biorecalcitrante, possui difícil remoção, prejudicando, portanto, a biota aquática e a saúde 
humana (9).

Neste contexto, o presente estudo tem como o objetivo avaliar a eficiência do 
Processo Oxidativo Avançado UV/H2O2, em escala de bancada, na descoloração do 
corante Verde de Malaquita, sob diferentes parâmetros experimentais, e, sob um parâmetro 
ótimo, analisar a cinética fotoquímica.
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2 | 	EXPERIMENTAL

Materiais e Metodologia
A solução de Verde de Malaquita Oxalato (Neon), foi preparada com uma concentração 

inicial de 625 mg.L-1 do corante em água destilada e a partir desta obtiveram-se as 
soluções experimentais, todas a 20 mg.L-1 (10). O Peróxido de Hidrogênio (H2O2 30% v/v), 
fornecido pela ISOFAR, foi utilizado como fonte de espécies reativas de oxigênio. O Ácido 
Clorídrico (HCl) e o Hidróxido de Sódio (NaOH), fornecidos pela DINÂMICA, foram utilizados 
para o ajuste de pH a partir de soluções estoque a 0,1 M.

O reator fotoquímico (Figura 1) foi construído em escala de bancada, com um volume 
útil de 0,315 L, utilizando como fonte de radiação UV-C (λmax = 254 nm) uma lâmpada 
tubular de vapor de mercúrio de baixa pressão 8 W (OSRAM Puritec). O reator foi conectado 
a um reservatório para mistura reacional com um volume útil de 2 L, e uma bomba 
recirculava o efluente no sistema por uma vazão de 1,473±0,002 L.min-1.

Os experimentos em sistema fotoquímico foram realizados para avaliar os efeitos 
da concentração de peróxido de hidrogênio (20; 60; 100 e 120 mg.L-1) e do pH (5,5; 6,0; 
7,0; 8,0 e 8,5) sobre a eficiência de descoloração do corante Verde de Malaquita. A seleção 
amostral dos valores de concentração de peróxido de hidrogênio baseou-se nos estudos 
prévios de Mordishala e colaboradores (11).

O pH da solução corante foi ajustado imediatamente antes do início do ensaio, com 
auxílio de medidor de pH (MS TECNOPON mPA210). Durante os ensaios, o pH da solução 
corante não foi reajustado. Os ensaios foram conduzidos à temperatura ambiente, em 
média de 25°C.

A descoloração das amostras foi analisada em função da diminuição da absorbância, 
medida em espectrofotômetro UV-Vis (LABNOVA UV-5100) em comprimento de onda de 
616 nm. A curva de calibração (Figura 2), baseada na Lei de Lambert-Beer, foi estabelecida 
relacionando a concentração do corante Verde de Malaquita e a respectiva absorbância.

As alíquotas para o cálculo de cinética da degradação foram retiradas em intervalos 
regulares de tempo até 60 minutos, em triplicata.
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Figura 1. Reator fotoquímico em escala de bancada.

Figura 2. Curva de calibração para determinação da concentração de Verde de Malaquita em solução

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÕES
Efeito da variação do pH e da concentração  de H2O2 na fotodegradação do corante 

Verde de Malaquita.
A efi ciência de degradação da solução corante Verde de Malaquita a 20 mg.L-1 foi 

analisada sob diferentes valores de pH e de concentração de H2O2, conforme apresentado 
na tabela de planejamento experimental (Tabela 1), de acordo com uma matriz de 
planejamento de composto central de dois níveis 2k (-1 e +1), mais confi guração estrela.
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Tabela 1. Planejamento de experimento para testes de descoloração oxidativa do Verde de Malaquita.

Os dados de efi ciência (E) de degradação do corante de Verde de Malaquita foram 
medidos em termos de descoloração, calculados conforme a Equação 1, para um tempo de 
ensaio de 40 e 60 minutos, e os resultados apresentados na Figura 3.

Em que, C
0

corresponde concentração inicial do corante no tempo zero de reação, 
sem o ajuste de pH e sem adição de H

2
O

2
, e C

t
corresponde a concentração do corante

remanescente em um dado tempo reacional.

Figura 3. Gráfi co da efi ciência de degradação do corante Verde de Malaquita, após 40 e 60 minutos 

de ensaio sob diferentes valores de concentração de H2O2 e de pH
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A fi m de elaborar o modelo ajustado para a efi ciência de descoloração do Verde de 
Malaquita em função do pH e da concentração de H2O2 após 60 minutos de degradação, 
excluiu-se o ensaio experimental de número 10 em que a concentração de H2O2 era 
nula. Assim, após submeter os ensaios à análise de variância (ANOVA) no aplicativo 
STATISTICA® foi obtido o valor de R2 igual a 0,9836.

Para a obtenção do maior valor ajustado de R2, foi removido da ANOVA o termo 
de interação entre o pH e a concentração de H2O2, visto que, para teste estatístico, não 
foi signifi cativo perante o nível de signifi cância de 95%, assim mantiveram-se os termos: 
intersecção; pH (termos linear e quadrático) e concentração de H2O2 (termos linear e 
quadrático). Obtendo- se, portanto, a seguinte equação quadrática para o modelo (Equação 
2):

A superfície ajustada para a equação é mostrada na Figura 4.

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

Na ausência do oxidante H2O2 (experimento 10) os efeitos de degradação do corante 
após 40 e 60 minutos de ensaio foram nulos, indicando que somente a radiação UV-C não 
contribuiu para a remoção de cor do Verde de Malaquita, ou seja, não ocorreu a fotólise 
direta do corante pela radiação UV-C.

O ensaio em que se utilizou apenas o H2O2, na ausência de radiação UV-C, também 
não foi sufi ciente para a degradação do corante (dados não apresentados por não fazerem 
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parte do planejamento de experimentos), o que confirma que o baixo potencial de oxidação 
(E°) do H2O2 (E° = 1,78 volts) não favoreceu a reação de degradação da solução de Verde 
de Malaquita.

Contudo, nos ensaios em que houve a combinação do H2O2 com a radiação UV-C 
ocorreu a degradação do corante, devido à formação de espécies reativas de oxigênio, 
principalmente radicais HO● (E° = 2,80 volts), geradas a partir da fotólise do H2O2 pela 
radiação UV-C (12).

Os ensaios confirmaram que a concentração de H2O2 presente em solução tem um 
papel importante sobre eficiência no processo de fotoxidação do Verde de Malaquita, uma 
vez que a eficiência na remoção de cor aumentou consideravelmente com o aumento da 
concentração de H2O2 de 0 para 20 mg.L-1 e de 20 para 60 mg.L-1.

No entanto, a continuidade no aumento de concentração de H2O2 de 60 mg.L-1 para 
100 e 120 mg.L-1 apresentou pouca diferença de aumento na eficiência de descoloração 
do corante após 60 minutos. Este fenômeno pode ser explicado pelo fato do H2O2 também 
agir como um receptor de radicais HO●, formando outros radicais com menores valores 
de E°, como o radical superóxido (O2

●-), cujo E° é igual a 0,94 volts, e o radical peridroxil 
(HO2

●), cujo E° é igual a 1,42 volts (7). Assim, se H2O2 estiver em excesso, a eficiência da 
reação fotoxidativa não aumentará proporcionalmente, ou até mesmo diminuirá (11,13,14). 
Fato este que pôde ser constado no gráfico de superfície do modelo estatístico (Figura 
4), em que o aumento da concentração de H2O2 não foi acompanhado por uma resposta 
de descoloração crescente. Além deste inconveniente, o excesso de H2O2 gera um gasto 
econômico devido ao custo com o consumo desnecessário deste reagente químico oxidante, 
justificando uma análise prévia de concentração ideal de H2O2 para uma aplicação viável 
das reações fotoquímicas.

Apesar do efeito de interação entre o pH e a concentração de H2O2 não ter sido 
significativo no modelo experimental analisado, é conhecida a influência do pH tanto na 
estabilidade molecular do H2O2, como na concentração do radical HO●, uma vez que, 
valores muito altos de pH favorecem a decomposição do H2O2 em H2O e O2, e valores 
muito baixos de pH carregam consigo a inclusão de bases conjugadas na solução, e 
estas tendem a reagir com o radical HO●, formando radicais iônicos inorgânicos de menor 
potencial oxidativo (15). De fato, nos ensaios cuja concentração de H2O2 eram iguais a 60 
mg.L-1 (experimentos 5, 6, 7, 8 e 9), mas com diferentes valores de pH, observou-se que 
em pH mais elevado (experimento 9) a eficiência de degradação foi menor comparada aos 
ensaios em que os valores de pH eram mais baixos (experimentos 5, 6, 7 e 8).

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

Graficamente, foi possível concluir que a eficiência ótima de descoloração encontrou-
se em um valor de pH intermediário, próximo de 6,0, e em concentração de H2O2 maior do 
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que 80 e menor do que 100 mg.L-1 (Figura 4).

Cinética da fotodegradação do corante Verde de Malaquita
Baseando-se nas  observações  supracitadas,  realizaram-se os experimentos de 

cinética de degradação do Verde de Malaquita em concentração de H2O2 a 60 mg.L-1 e 
em pH 7,0 (experimentos 5, 6 e 7), devido ao fato do rendimento de degradação nesses 
ensaios, após 60 minutos de reação, ter sido considerado signifi cativo, uma vez que, mesmo 
sob menor concentração de H2O2, os valores de efi ciência apresentaram- se similares aos 
ensaios realizados sob maiores concentrações deste agente oxidante (experimentos 2, 4 
e 11).

A cinética de degradação do corante Verde de Malaquita pode ser expressa pela 
Equação 3.

Em que C é a concentração do corante; CHO● é a concentração do radical HO●, K 
é a constante cinética e t o tempo de reação. No entanto, considerando a complexidade 
relacionada à determinação da concentração do radical HO●, que tem vida média curta e é 
bastante reativo, CHO● pode ser considerada constante, ao se adotar um estado estacionário, 
sendo possível quando a concentração de H2O2 for alta (12,16). Assim, obtém-se o modelo 
cinético de pseudo- primeira ordem (Equação 4).

A análise da cinética de degradação do Verde de Malaquita foi realizada com base na 
linearização dos dados de concentração do corante em intervalos de tempo regulares de 10 
minutos até 60 minutos (Figura 5). A linearização dos dados de concentração confi rmaram 
uma reação com cinética de pseudo-primeira ordem. Ao integrar a Equação 4, obteve- se a 
Equação 5, a mesma que deu origem à curva teórica representada na Figura 5.

Em que C0 é a concentração inicial do corante; Ct é a concentração do corante no 
tempo t, e K’ é constante de velocidade aparente.

A constante de velocidade de descoloração calculado a partir dos dados obtidos foi 
K’= 0,067 min-1 e o tempo necessário para reduzir a coloração do corante à metade do seu 
valor inicial, ou seja, o tempo de meia-vida, foi t1/2=10,34 min.
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Figura 5. Dados de concentração para cálculo de cinética da reação de degradação do corante Verde 
de Malaquita.

Durante os ensaios de cinética, monitorou-se também o pH da solução (Figura 6). 
A diminuição do mesmo ao longo do processo pode ser interpretada como formação de 
ácidos orgânicos e inorgânicos, produtos da fotodegradação do corante verde de Malaquita 
(11).

Figura 6. Dados de variação de pH durante a fotodegradação do corante Verde de Malaquita.

4 |  CONCLUSÕES
A partir dos resultados preliminares obtidos no desenvolvimento deste trabalho, 

permite-se concluir que o Processo Oxidativo Avançado UV/ H2O2 utilizando o reator em 
recirculação contínua, construído em escala de bancada, foi efi ciente para remoção de cor 
em solução do corante recalcitrante Verde de Malaquita, inicialmente a 20 mg.L-1. Resultados 



 
Coleção Desafios das Engenharias: Engenharia Química Capítulo 6 69

promissores de descoloração (acima de 95%) foram observados sob concentração de H2O2 
a 60 mg.L-1 e em pH 7,0, após 60 minutos de fotodegradação.

O aumento da concentração de H2O2 de 0 para 20 mg.L-1 e de 20 para 60 mg.L-1 
acarretaram no aumento de eficiência de descoloração da solução. No entanto, para 
valores acima destas concentrações não houve incremento na eficiência de descoloração, 
dispensando, portanto, gasto extra com o uso de elevadas concentrações de H2O2.

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