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PHOTOLYSIS AND UV/H,0, TREATMENT OF A SYNTHETIC EFFLUENT CONTAINING FOOD DYES. Food industries employ a
lot of synthetic dyes in their products. Most of these dyes are very stable face to the conventional treatments. This work studied the use of

advanced oxidation process (AOP) as an alternative to the conventional ones to degrade a synthetic food effluent (photolysis and UV/H,O,

in continuous reactor). The more efficient process was the UV/H,0, and it presented decoloration and degradation energetic efficiency
values equal to 30.775 kWh m* and 269.909 kWh m, respectively. The color reduction was 96.4% and COD decrease was 38.56%.
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INTRODUCAO

A industria de alimentos € uma das que mais cresce mundialmen-
te, e a de doces € uma das que tem o maior destaque, aumentando o
faturamento a cada ano.!

Neste contexto, cresce a competitividade, tendo as empresas a
necessidade de investirem no desenvolvimento de produtos a fim de
deixd-los o mais atraentes possiveis usando, para isso, uma gama
de aditivos alimenticios, dos quais os corantes artificiais possuem
destaque.'” Sdo utilizados tanto para conferir cor a produtos que
ndo apresentam cor naturalmente, como também para corrigir ou
intensificar a cor de produtos que foi alterada ou destruida durante
o processamento industrial.*> Além disso, estes apresentam alta es-
tabilidade a luz, ao calor e a variacdo de pH, o que intensifica a sua
justificativa de uso.°

A estimativa da produgdo mundial de corantes e pigmentos estd
entre 750 a 800 mil toneladas ao ano, das quais 26 mil sdo consumidas
anualmente no Brasil.”

No Brasil, conforme Resolugio n° 387, de 05/8/1999, imposta pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA), permite-se o uso de
onze corantes artificiais em produtos alimenticios: amarelo tartrazina (CI
19140), amarelo crepisculo (CI 15985), amaranto (CI 16185), ponceau
4R (CI 16255), eritrosina (CI 45430), vermelho 40 (CI 16035), azul
indigotina (CI173015), azul brilhante FCF (CI142090), azul patente V (CI
42051), azorrubina (CI 14720) e verde rdpido (CI 42053).3

Tem-se discutido a respeito da toxicidade dos corantes sintéticos
e dos riscos que podem causar a saide. Geralmente estdao associados
ao modo e ao tempo de exposi¢do aos corantes. Muitos dos problemas
de saide, como alergias, rinite, broncoconstri¢do, hiperatividade,
danificagdo cromossdmica, tumores, entre outros, t€m sido reportados
por diversos autores.”!?

Os efluentes gerados pela industria alimenticia sdo capazes de
alterar as caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas dos cursos
d’agua devido a seu cardter dcido ou bésico, elevadas concentragdes
de sélidos suspensos e fortes coloracdes, o que leva a deplecio do
oxigénio dissolvido e modificagdes da biota local.”!* As fortes colo-
racdes ainda atuam de modo a diminuir a capacidade de penetragdo
da radiagdo ultravioleta no leito receptor.

Os corantes sintéticos presentes nos efluentes de industria ali-
menticia sdo caracterizados por possuirem anéis aromadticos e um
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ou mais grupos cromoéforos como, por exemplo, os grupamentos
antraquinona, azo, nitroso e xanténicos.”'

Os corantes azoicos fazem parte de uma das classes mais impor-
tantes de corantes sintéticos comerciais, devido a sua solubilidade,
baixo custo, estabilidade e variedade de cores. Devido a esses fatores,
sdo amplamente utilizados em diversos tipos de industrias, tais como
téxteis,'® cosméticos, couro, papel e alimentos.

Os compostos azo sdo resistentes a degradacio aerébia e em
condi¢des anaerdbias, a ligagdo azo € reduzida gerando aminas
aromaticas, que sdo incolores, mas também podem ser tdxicas e
potencialmente cancerigenas.'®

Existem muitos compostos que sdo toxicos em determinadas
concentracdes ou que nio sdo biodegraddveis, sendo que, nestes casos,
os tratamentos bioldgicos convencionais se apresentam ineficientes
ou inadequados para degradar estes compostos quimicos, como € o
caso dos corantes azoicos que sao muito estaveis.'”!?

Para estes casos nos quais existe a ineficiéncia frente ao tratamen-
to biolégico, os Processos Oxidativos Avancados (POA’s) se apre-
sentam como uma alternativa eficaz na descontaminagdo/degradacdo
de efluentes com carga de poluentes téxicos biologicamente recal-
citrantes. Os POA’s sdo uma tecnologia que visa & mineraliza¢do'
dos poluentes organicos de modo a transforma-los em substancias
inofensivas ou inertes, como diéxido de carbono, dgua e compostos
inorganicos,*?! diferentemente dos métodos que envolvem apenas
separagdo de fases. Estes métodos sio responsdveis pela modificacio
estrutural quimica dos poluentes pela atuagdo de espécies altamente
oxidantes, geralmente na forma radicalar.?'-*?

Os POA’s estdo sendo amplamente utilizados na descoloragdo de
corantes,'**? na degradagio de compostos organicos,”® medicamen-
tos?”? e tratamento de dguas residudrias,”*° sendo indicados como uma
das tecnologias mais promissoras na remog¢ao de corantes, devido a sua
alta eficiéncia.’! O presente trabalho teve por objetivo a avaliagdo da
aplicacdo de processo de fotdlise direta e UV/H O,, no tratamento de

272
um efluente sintético constituido de corantes alimenticios.

PARTE EXPERIMENTAL
Efluente sintético de corantes alimenticios
Foram selecionados 6 corantes alimenticios sintéticos dos 11

permitidos pela ANVISA para aplicacio alimenticia para simular
um efluente industrial, sendo eles: amarelo tartrazina (CI 19140),
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amarelo crepusculo (CI 15985), vermelho bordeaux - mistura de
95% de amaranto (CI 16185) e 5% de azul brilhante FCF (CI
42090), eritrosina (CI 45430), azul indigotina (CI 73015) e azul
brilhante FCF (CI 42090); a Figura 1 apresenta suas férmulas
estruturais. Todos os corantes foram adquiridos da industria
Duas Rodas — SC e ndo sofreram purificagdo prévia. Utilizou-se
uma mistura dos 6 corantes numa propor¢do de 30 mg L' cada,
totalizando 180 mg L' no efluente final.
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Figura 1. Formulas estruturais dos diferentes corantes alimenticios sintéticos
constituintes do efluente sintético

Tratamento por fotdlise direta e UV/H,0,

Tratamento em reator de fluxo laminar ascendente

Os ensaios fotoquimicos realizados no reator de fluxo laminar
ascendente (Figura 2) foram conduzidos durante um periodo de
20 min, partindo-se de uma solugo inicial de efluente de 6 L. A
admiss@o do efluente deu-se através de uma bomba peristéltica,
tendo sida executada duas vezes consecutivamente, simulando
a passagem continua do efluente por um sistema contendo duas
lampadas de mesma poténcia. Procedeu-se com a incidéncia de
radiacdo UV mediante o uso de lampada de vapor de merctirio de
alta pressdo (Osram HQL 400 W), sem o bulbo de vidro externo,
utilizando somente o filamento desta 1dampada.?>* Os tratamentos
foram igualmente realizados com ou sem adi¢do do oxidante perd-
xido de hidrogénio 30 mmol L.

O tempo de irradiacdo para sistemas continuos ndo se dd em
fun¢do do tempo total do experimento, uma vez que os volumes do
reator e do efluente ndo sdo os mesmos. Assim, o tempo de irradiagao
(t) € calculado considerando-se o tempo total (t) do experimento
desde o inicio até o final da irradiagdo, o volume util do reator (V) e
o volume total (V) de efluente a ser tratado, conforme a Equagdo 1:%

1=t xV! M
|4

t

Como o volume ttil do reator € de 630 mL, o volume total de
efluente € de 6 L e o tempo total do experimento 20 min, deduz-se
que o tempo de irradiacdo do eflluente € de 2,1 min, ou seja, com
vazdo de 18 L h'’.
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Figura 2. Esquema do reator continuo: 1 — filamento de lampada UV, 2 —
tubo de quartzo, 3 — célula, 4 — entrada do efluente e 5 — saida do efluente

Acompanhamento dos tratamentos

Durante a realiza¢do dos ensaios fotoquimicos com e sem presen-
¢a do reagente perdxido de hidrogénio, aliquotas do efluente sintético
foram coletadas periodicamente para posterior caracterizagio através
do uso de técnicas analiticas, como demanda quimica de oxigénio
(DQO), segundo metodologia descrita,** e espectrofotometria no
UV-Visivel, com o auxilio de um espectrofotometro Perkin Elmer
lambda 25 UV/Vis. Concomitantemente, monitoraram-se os valores
de temperatura, pH (Digimed DM 20) e condutividade (Digimed
DM 32) das solugdes de efluente. Todas as andlises foram realizadas
em triplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Aplicacdo do processo de fotdlise direta no reator continuo

O processo de fotdlise direta se deu mediante a incidéncia de
radiacdo ultravioleta. Partiu-se de uma solugdo de 6 L de efluente
bruto e fez-se a passagem deste pelo reator duas vezes consecutiva-
mente, de modo a simular a presencga de dois reatores sequenciais.
Coletaram-se aliquotas do efluente durante os ensaios e prosseguiu-
se com andlises de temperatura, pH, condutividade, varreduras de
absorbancia e demanda quimica de oxigénio.

A Figura 3 apresenta as varreduras de absorbancia na faixa do
UV-Vis dos experimentos de fotdlise direta.
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Figura 3. Espectro de absorbdncia das solugoes de efluente de corantes
alimenticios antes e apds aplicag¢do do tratamento por fotdlise direta
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Verificando-se os espectros, pode-se observar que hd uma minima
redu¢do dos valores de absorbéncia pela aplica¢do do processo de
fotélise, em comprimentos de onda em torno de 300 nm, indicando
baixa eficiéncia na remocao de coloracio da solucdo de efluente de
corantes alimenticios.

Considerando-se o comprimento de onda de absor¢cdo maxima
como 628 nm, nos ensaios realizados, os valores de redugdo de co-
loracdo (absorbancia) da solugio de efluente foram, respectivamente,
5,09 e 11,6%, para o primeiro e para o segundo tratamento. Isto é
um indicativo de que o reator continuo deve ser revisto e melhorado
ou de que as solugdes de efluente devam sofrer um maior niimero de
processos de fotdlise.

Os dados experimentais obtidos para os pardmetros temperatura,
pH e condutividade e demanda quimica de oxigénio antes e apds
aplicacdo do processo de fotdlise direta sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Dados de temperatura, condutividade, pH e demanda quimica de
oxigénio das solucdes de efluente ao longo da aplica¢do do processo de fotélise
direta em reator continuo

N°de Temperatura  Condutividade DQO
tratamentos C)to (mSm')tc pPHEo (mgO,LY+c
0 234+02 194+0,2 537+0,03  31,62£296

1 348+03 20,4+0,2 475+0,02  31,58+2,79
2 39,7+£0,2 192+0,2 452+0,04 29,11£2,13

Verifica-se que a temperatura do efluente apds o tratamento
por fotdlise direta se encontra dentro do permitido pela legislacdo,
isto €, menor que 40 °C (Resolu¢ao do Conselho Estadual do Meio
Ambiente — CONSEMA - RS),* porém os valores de pH estéio em
desconformidade, sendo que deveriam estar entre pH 6,0 ¢ 9,0 (CON-
SEMA - RS),* havendo necessidade de corregdo do mesmo. Para
a condutividade pode-se perceber que nao hd variacdo significativa,
demonstrando que a quantidade média de moléculas dissolvidas
continua praticamente a mesma, refor¢ando a hipdtese de que o tra-
tamento por fotdlise direta ndo € eficiente no tratamento dos efluentes
sintéticos estudados.

Em relagdo aos ensaios de demanda quimica de oxigénio (Tabela
1), verifica-se que o valor da DQO reduziu em 8%, apds o segundo
tratamento, atingindo 29,11 mg O, L™, o que condiz com a remogao
de coloracdo, a qual teve uma redugdo de 11,6%.

Aplicagio do processo conjugado (UV/H,0,) no reator
continuo

De modo similar aos ensaios de fotdlise direta, procedeu-se com
aincidéncia de radiacdo ultravioleta, porém na presenga do oxidante
(processo conjugado). Durante a realizagdo dos experimentos de
UV/H,0,, coletaram-se aliquotas do efluente que foram submetidas
a andlises de temperatura, condutividade, pH e demanda quimica de
oxigénio, conforme se pode observar na Tabela 2.

Avaliando a Tabela 2, pode-se verificar que houve abaixa-

Tabela 2. Dados de temperatura, condutividade, pH e demanda quimica de
oxigénio das solugdes de efluente durante a aplica¢do do processo UV/H,0,

N°de Temperatura  Condutividade to DQO
tratamentos (°C)to (mSm')to (mgO,LY+c
0 243102 19,2+0,1 5,69£0,05  31,62+296

1 343102 81,3£0,1 397+£0,03 2557+287
2 41,2+0,2 105,1 £ 1,4 3,57£0,04 19421285
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mento dos valores de pH do meio e aumento da condutividade,
isto pode ser devido ao fato de o nimero médio das moléculas
organicas dissolvidas ou carregadas eletricamente ter aumentado,
provavelmente pela quebra das liga¢des (degradacdo) promovida
pelo tratamento. Quanto aos valores de pH, hd uma necessidade
de neutralizacdo prévia para que se possa fazer o lancamento deste
efluente em algum corpo receptor.

A temperatura final do efluente ficou um pouco elevada em
relagdo ao padrdo permitido pela legislagdo (<40 °C),* entretanto
este parametro pode ser corrigido durante a aplica¢@o do tratamento,
com aplicacdo de processos de resfriamento, ou até mesmo poste-
riormente a este.

Além do acompanhamento destes parametros, também se realiza-
ram varreduras espectrofotométricas ao longo da regido do UV-Vis, de
modo a monitorar a diminui¢@o da colorag@o das solucdes do efluente
de corantes alimenticios além do seu perfil na regido do UV, que ¢
indicativa da presenca de compostos organicos.

Na Figura 4 estdo contidos os espectros de absorbancia do efluente
antes e apds aplica¢do dos experimentos de UV/H,0,.
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Figura 4. Espectro de absorbdncia das solugoes de efluente de corantes
alimenticios durante a aplicagdo do processo UV/H,0, no reator continuo

Observando-se o perfil da absorbancia do efluente no comprimento
de onda de 628 nm, pode-se verificar que a adi¢éio do oxidante (peréxido
de hidrogénio) acarreta um decréscimo maior dos valores de absorbancia
em relagio ao tratamento por fotdlise direta. Assim, hd um indicativo de
efeito sinérgico do oxidante com incidéncia de irradiacio UV.

Uma andlise mais detalhada do perfil da unidade de absorbancia
normalizada em diferentes comprimentos de onda (400, 450, 500,
550 e 628 nm) € apresentada na Figura 5.

A partir da Figura 5, verifica-se que em todos os comprimentos
de onda avaliados houve diminuic¢io dos valores de absorbancia apds
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Figura 5. Perfil da absorbdncia normalizada em diferentes comprimentos
de onda ao longo da aplicag¢do do processo UV/H,0, no reator continuo
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o tratamento UV/H,O,, sendo que esta redugdo foi acentuada apds
o segundo tratamento. Houve reducdo de 96,4% no comprimento
de onda de absor¢do maxima (628 nm) para o sistema UV/H,0,,
indicando resultados favordveis de descoloragio quando da utilizagao
deste tratamento.

Analises de demanda quimica de oxigénio foram realizadas
periodicamente durante os ensaios de degradacdo fotoquimica, de
modo a monitorar a concentragdo de matéria orginica apresentada
pela solucdo de efluente de corantes alimenticios (Tabela 2).

Ao analisar estes valores, verifica-se novamente que hd um maior
decréscimo para os ensaios de UV/H,0,. O percentual de redug@o da
demanda quimica de oxigénio foi de 38,56%, resultado este favoravel
se comparado ao sistema de fotdlise direta, onde a redugdo foi de
8% (Tabela 1).

Aplicacio de H,0, as solucdes de efluente bruto

Com a finalidade de verificar se a diminui¢ao da absorbancia
(colorag@o) e demanda quimica de oxigénio estava ocorrendo pelo
efeito sinérgico da unido ultravioleta e peréxido de hidrogénio e
ndo apenas pela presenga de H,O,, realizaram-se ensaios contendo
somente o oxidante peréxido de hidrogénio na concentracdo de 30
mmol L' no efluente bruto, ndo se prosseguindo com a irradiacdo
de ultravioleta.

Durante o periodo de repouso, coletaram-se aliquotas do efluente
que foram analisadas por leituras espectrofotométricas no comprimen-
to de onda de 628 nm, uma vez que neste ocorreram picos de maior
intensidade de absorbancia. Os resultados obtidos sdo ilustrados na
Figura 6, que apresenta a plotagem da absorbancia em funcio do
tempo de ensaio.
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Figura 6. Variagdo da absorbancia no sistema H,0, 30 mmol L/efluente
bruto em fungdo do tempo

Conforme se pode observar, a absorbancia da solucdo se mantém
constante ao longo do tempo, indicando que somente a presenca do
oxidante perdxido de hidrogénio ndo € suficiente para que haja uma
modifica¢do do sistema, indicando a necessidade da aplica¢do de
radiac@o UV para que isto possa ser alcangado.

Avaliaciio cinética

Os ensaios realizados neste estudo tiveram aumento de uma
ordem de grandeza no valor da constante cinética de degradagdo
(do primeiro para o segundo tratamento), em comparagao a ensaios
realizados com filamentos de lampadas de 250 W (ndo apresenta-
dos), indicando que o aumento da poténcia da lampada influencia
de maneira positiva o sistema. Os valores obtidos para o primeiro e
segundo tratamento foram k, = 5,866 x 10° min"' e k, = 6,715 x 10*
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min’!, respectivamente (Tabela 3), em termos de reduc@o de coloragio
do sistema (medidas de absorbancia). Avaliando os dados relativos
a descolorag@o do processo (reducdo de valores de absorbancia),
verifica-se que o processo de fotdlise direta segue cinética de primeira
ordem, jd que In(Abs/Abs ) versus tempo possui comportamento
linear, com R =-0,99788. Para o sistema UV/H,0,0 comportamento
foi igualmente de primeira ordem.

Tabela 3. Dados de cinética de descoloracao obtidos experimentalmente para
os ensaios de fotélise direta e UV/H,0O, em reator continuo

Tratamentos k /min"' k,/min’!
Fotdlise direta 2,614 x 103 3,083 x 103
UV/H,0, 9,870 x 10 8,313 x 102

Utilizando o tratamento UV/H,0,, percebe-se que hd uma dimi-
nuicdo dos valores das constantes cinéticas de descoloracdo para o
segundo tratamento (k,), indicando que € mais dificil tratar o efluente
ap0s a aplicag@o do primeiro tratamento. Isto também pode estar rela-
cionado com a razdo radicais hidroxila/poluente, que provavelmente
€ alterada, modificando assim a velocidade das reacdes. Nota-se
também que existe um efeito sinérgico quando se utiliza o oxidante
H,0, no sistema, pois hd um acréscimo dos valores das constantes
cinéticas de descoloragdo, sendo uma ordem de grandeza maior em
relac@o aos tratamentos sem a presenca de oxidante.

Quanto a avaliacdo das constantes cinéticas em termos de DQO
(degradagao de matéria organica), os dados podem ser visualizados
na Tabela 4.

Tabela 4. Dados de cinética de DQO obtidos experimentalmente para os
ensaios de fotdlise direta e UV/H,0, em reator continuo

Tratamentos k /min’! k,/min’!
Fotdlise direta 5,866 x 10° 6,715 x 10*
UV/H,0, 1,060 x 10 9,479 x 107

As constantes cinéticas de DQO, durante o processo de fotdlise
direta, apresentaram-se muito baixas, uma vez que praticamente nao
houve redug@o da concentracio desta; mas, pode-se visualizar um
aumento de uma ordem de grandeza no valor da constante cinética
de degradacdo no segundo tratamento realizado.

Para o segundo tratamento, no processo UV/H,0O,, hd uma di-
minui¢do dos valores das constantes cinéticas, indicando que existe
uma maior dificuldade de degradacdo do efluente, que pode ser um
indicativo do grande consumo de radicais hidroxila na primeira etapa
do tratamento (k,).

Avaliacao da eficiéncia energética dos tratamentos

Na Tabela 5 tem-se os valores calculados das eficiéncias energé-
ticas* dos sistemas de tratamento estudados, em termos de eficiéncia
energética por m?® (EE/O). As eficiéncias foram calculadas em termos
de reducdo de coloracio dos sistemas e de decréscimo da DQO apds
arealizagdo dos tratamentos por fot6lise direta e UV/H,O,.

Verifica-se que, para este reator, a adi¢do de peréxido de hidrogénio
favorece as reagdes de degradac@o, uma vez que hd um decréscimo de
uma ordem de grandeza para a descoloragio, em comparagao ao proces-
so de fotdlise direta. J4 no caso da reducdo de DQO, pode-se observar
que hé casos onde ocorre uma diminui¢io de duas ordens de grandeza.

No sistema de tratamento UV/H,0,, quando se compara o pri-
meiro tratamento com o segundo, nota-se que geralmente ocorre um
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Tabela 5. Valores de eficiéncia energética por m* (EE/O) para os processos
de fotdlise em reator de fluxo continuo com e sem adi¢do de peréxido de
hidrogénio

EE/O (kWh m?)
Tratamentos Abs, Abs, DQO, DQO,
Fotolise direta 978,887 829,921 40264,613  1237,331]
UV/H,0, 25,922 30,775 241,383 269,909

aumento do consumo energético, em funcdo da formagao de outras
moléculas, ou seja, compostos intermedidrios mais recalcitrantes, ja
que a presencga do oxidante (H,0,) ainda € observada apds o segundo
tratamento.

Analisando os resultados obtidos, em termos de eficiéncia
energética e cinética, verifica-se que o sistema UV/H,0O, no reator
em fluxo continuo € um tratamento eficiente em termos de redugdo
de coloracio, bastando otimizar pardmetros de célula para que seja
aumentada a eficiéncia de degradacio de matéria orginica deste sis-
tema. Isto pode ser obtido, por exemplo, utilizando-se lampadas de
maiores poténcias ou, ainda, colocando um maior nimero de células
sequenciais de tratamento. Uma outra op¢do € diminuir a lamina de
efluente, diminuindo o volume da célula de tratamento.

CONCLUSOES

Os ensaios de fotdlise direta no reator em fluxo laminar ascenden-
te mostraram-se bastante ineficientes na reducio da coloragdo e da
matéria organica da solug@o do efluente, tendo apresentado reducdo
maxima de 11,6 e 8% para valores de absorbancia e demanda quimica
de oxigénio através do sistema com ldmpada de 400 W de poténcia.

Verificou-se que para os ensaios de UV/H,O, no reator em fluxo
continuo obtiveram-se resultados satisfatdrios, sendo que este chegou
a reduzir a colorag@o do efluente em 96,4% e a DQO em 38,56% na
presenga de oxidante H,O, 30 mmol L.

Demonstrou-se que a capacidade de degradacdo das solugdes
de corante se deveu pela combinagdo da incidéncia de radiagdo
ultravioleta e do oxidante peréxido de hidrogénio, uma vez que este
ultimo sozinho ndo conseguiu reduzir os valores de absorbancia
(colorag@o) do efluente.

Por outro lado, o reator em fluxo continuo pode ter seus parame-
tros otimizados, podendo-se melhorar a sua eficiéncia de degradacgio
em relacdo aos valores de demanda quimica de oxigénio.
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