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RESUMO

A determinacdo de acUcares redutores pelo método descrito por Miller (1959) é
rotineira em laboratorios de analises quimicas e de alimentos. Essa analise utiliza como
reagente o acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS) em presenca de fenol e meio basico. No
entanto, o efluente dessa reacao é constituido por compostos fendlicos e nitrofendlicos,
0S quais sao recalcitrantes e nocivos ao meio ambiente, ndo podendo ser descartados
diretamente em rede de esgoto. Desta forma, este trabalho visou a elaboracdo de um
processo simples e de baixo custo para a degradacéo do efluente da andlise de acucares
redutores para aplicacdo em laboratorios de pequeno e médio porte, como 0s
laboratérios de ensino. Este trabalho utilizou para o tratamento deste residuo, processos
de oxidacdo avancada (POA) por fotélise em presenca de um oxidante (peréxido de
hidrogénio) utilizando lampadas UV de poténcia 25 e 95 W. Na avaliacdo dos sistemas
propostos concluiu-se que a degradacédo foi promissora, visto que apds o tratamento
houve reducdo média de 90,5% no teor de compostos fendlicos, de 95,8% e 99,9% da
absorbancia nos comprimentos de onda de 540 nm e 345 nm, respectivamente
(comprimentos de onda em que o DNS e o produto da reacdo do DNS com acucares
redutores apresentam maxima absorcdo) e reducédo significativa do carbono organico
total (restando apenas 50 mg.L?). A condutividade elevada do efluente ao fim dos
ensaios apresentou reducdo de 43,3% e 99,7% apds passagem por colunas com
kombucha e resina, respectivamente, atingindo os niveis indicados para o langamento
de efluentes na rede de esgoto. Foi constatado também que na utilizacdo de reator de
baixa poténcia foi necessario maior tempo de exposicdo a radiacdo UV (48 h) e na

utilizacdo de reator de maior poténcia, menor tempo de exposicao a radiacao UV (5 h).

Palavras-chave: Compostos recalcitrantes. POA. Fotdlise. Fendlicos. Nitrofendlicos.



ABSTRACT

The determination of reducing sugars by the method described by Miller (1959) is routine
in chemical and food analysis laboratories. This analysis uses as reagent 3,5-
dinitrosalicylic acid (DNS) in the presence of phenol and a basic medium. However, the
effluent from this reaction is composed of phenolic and nitrophenolic compounds, which
are recalcitrant and harmful to the environment, and cannot be disposed of directly into
the sewage system. Thus, this work aimed to develop a simple and low-cost process for
the degradation of the effluent from the analysis of reducing sugars for application in small
and medium sized laboratories, such as teaching laboratories. This work used for the
treatment of this waste, advanced oxidation processes (POA) by photolysis in the
presence of an oxidant (hydrogen peroxide) using UV lamp of 25 and 95 W power. The
evaluation of the proposed systems concluded that the degradation was promising, since
after the treatment there was an average reduction of 83.3% of phenolic compounds,
95.8% and 99.9% of absorbance at wavelengths of 540 nm and 345 nm, respectively
(wavelengths at which the DNS and the product of the reaction of DNS with reducing
sugars present maximum absorption) and significant reduction of total organic carbon
(leaving only 50 mg.Lt). The high conductivity of the effluent at the end of the trials
showed a reduction of 43.3% and 99.7% after passing through columns with kombucha
and resin, respectively, reaching the levels indicated for effluent discharge into the
sewage system. It was also found that the use of low power reactor required longer
exposure time to UV radiation (48 h) and the use of higher power reactor required shorter
exposure time to UV radiation (5 h).

Key-words: Degradation of recalcitrant compounds. Advanced oxidative processes.

Photolysis. Phenolic compounds. Nitrophenolic compounds.
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1 INTRODUCAO

Andlises quimicas sao frequentes em laboratérios de base e avancgados, pois séo
essenciais para o desenvolvimento cientifico, dentre esses ensaios, a analise de
acucares redutores € rotineira em laboratorios que trabalham com bioprocessos
fermentativos ou enzimaticos, ou que dependam da quantificagcdo desses agucares
(BOTTON, 2011; BRESOLIN et al.,, 2014; LOPES, 2018). Tais analises podem ser
realizadas por métodos cromatograficos, titulométricos ou colorimétricos, sendo este

altimo um dos mais aplicados dado os baixos volumes reacionais.

Dentre os métodos colorimétricos para quantificacdo de acUcares redutores (AR)
esta 0 método descrito por Miller (1959), que utiliza como reagente o &cido 3,5-
dinitrosalicilico (DNS). O DNS é reduzido pelos acucares redutores, em meio basico,
formando o acido 3-amino-5-nitrossalicilico e acidos aldénicos (acucar redutor oxidado),

conforme Figura 1.

Figura 1 - Reacédo entre o DNS e um acucar redutor (AR) em meio basico.

H // 0\ H Q;-:\‘_\v}_,OH OH on
/ gH H N, + ‘/:V,:;‘\.\“V‘.OH % HO . |

OH OH O

Agucar redutor Agucar redutor Acido
oxidado 3-amino-5-nitrosalicilico

Fonte: Adaptado de MALDONADE et al., 2013; SILVA et al., 2003.

O método de Miller (1959) néo utiliza metais pesados, entretanto, essa técnica
emprega compostos fendlicos na reacdo e do mesmo modo os fenais e nitrofendis estdo
presentes em seu efluente. Esses compostos sao resistentes a degradacéo e altamente
nocivos ao ambiente, assim o residuo desta analise ndo pode ser descartado
diretamente na rede de esgoto, sem tratamento prévio (BRITTO; RANGEL, 2008;
CAVALCANTE, 2016; SOUZA, 2019).
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Dessa forma, pesquisas tém sido conduzidas a fim de reduzir os volumes de
reacdo propostos por Miller (1959), remover o fenol do reagente e, também, para
degradar os compostos fendlicos remanescentes no efluente analitico a niveis aceitaveis
(VASCONCELOS et al., 2013; SANTOS et al., 2016; MALDONADE et al., 2013).

O tratamento de aguas residuais através da degradacédo de compostos fendlicos,
tem sido realizado por diversos processos, principalmente pelos processos oxidativos
avancados (POAs), como a fotélise direta e a fotocatalise homogénea e heterogénea
(BRITTO; RANGEL, 2008; SACCO, 2015; LOPES, 2018; KOE et al., 2019). Dentre os
POAs, a fotdlise em presenca de um oxidante, em geral peréxido de hidrogénio (H202)
tem ganhado destaque na degradacao de nitrofendis (BRITTO; RANGEL, 2008; SACCO,
2015; LOPES, 2018; KOE et al., 2019).

Desse modo, estudos de processos com baixo custo e facil operacado, para o
tratamento de efluentes de andlises de AR pelo método de DNS, sem aumentar o
impacto ambiental da analise, sdo importantes para viabilizar a realizacdo do tratamento
do efluente, notadamente prejudicial ao ambiente, em laboratérios de baixo e médio

porte, tal como os laboratorios de ensino.

1.1 Problematizacao

A utilizacdo do método colorimétrico descrito por Miller (1959) para a quantificacao
de acUcares redutores em laboratorios de pesquisa, gera volumes consideraveis de
efluente contendo acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS) e outros compostos fenélicos, os quais
sdo recalcitrantes e toxicos ao ambiente, ndo podendo ser descartados em esgoto
convencional. Em vista da necessidade de tratamento para esse efluente, a utilizagao de
processos oxidativos avangados se tornou uma alternativa atrativa, sendo que a fotolise
em presenca de peroxido de hidrogénio, mostra-se um método promissor para o

tratamento de nitrofendis como o DNS.

Devido a isso, este trabalho visou a elaboracé&o de um procedimento simples e de
baixo custo para o tratamento de efluente contendo DNS e fenol, oriundos da anélise de

acucares redutores realizada em laboratorios pequenos e médios.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve por objetivo elaborar um procedimento para degradar o &cido

3,5-dinitrosalicilico, seu derivado, o &cido 3-amino-5-salicilico e fenol, presentes no

residuo da andlise de acucares redutores pelo método de Miller (1959) contribuindo para

area de tecnologias para o desenvolvimento sustentavel - tratamento de poluicéo,
conforme definicdo do MCTIC (Portarias n° 1.122, de 19.03.2020 e n? 1.329 de 27.03 de
2020) e contribuindo com os ODS 6 e 12 (ONU, 2015).

b)

1.2.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos do trabalho séo:

Avaliar a degradagéo dos compostos utilizando o processo avangado de oxidagao
por fotolise em presenca de um oxidante (POA H202/UV), alterando a forma de
adicdo do oxidante e o tempo de residéncia no fotoreator;

Caracterizar os efluentes ao longo do tratamento, observando o comportamento
da absorbancia de luz na faixa de comprimento de onda de 200 a 800nm, o pH, a
presenca de radicais peroxido, a condutividade, e a quantidade de compostos
fendlicos presentes.

Desenvolver o protocolo simples e de baixo custo para o tratamento do efluente
da analise de agucares redutores pelo método do DNS (MILLER, 1959), o qual

serd baseado no método mais efetivo de tratamento.

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Efluentes em Laboratorios de analises quimicas

No desenvolvimento de pesquisas laboratoriais, ensaios quimicos sdo essenciais

para a geracao de resultados satisfatorios ao desenvolvimento cientifico, especialmente
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nas &areas que envolvem as industrias farmacéutica, médica, quimica e de alimentos
(BOTTON, 2011; BRESOLIN et al., 2014; LOPES, 2018). No entanto, muitas dessas
analises, geram significativas quantidades de residuos e efluentes, que podem ser,
toxicos e poluidores ao meio ambiente caso sejam lancados na rede de esgoto ou
encaminhados para aterros sanitarios sem tratamento prévio que reduza sua toxicidade
(BOTTON, 2011; BRESOLIN et al., 2014; FELDKIRCHER, 2010; PAGNO et al., 2017).

O descarte inadequado desses efluentes estd associado a problemas como o
aumento de nutrientes que acarretam a proliferacdo de algas, diminuindo assim, a
atividade fotossintética e niveis de oxigénio em ambientes aquaticos, bem como, causam
0 acumulo de poluentes que tendem a ser absorvidos no meio ambiente e a se
concentrarem nos organismos, podendo a estes ser letal (LOPES, 2018). Se manejado
de forma insegura, os residuos podem ocasionar impactos negativos de cunho primarios
e secundarios, que podem resultar em condi¢cdes irreversiveis as dimensdes naturais e
sociais, relativas a vulnerabilidade ambiental (LOPES, 2018; PENATTI; LIMA-
GUIMARAES, 2011).

Desse modo, em decorréncia do aumento de acdes que proporcionem a
sustentabilidade, diversos laboratérios de universidades, escolas e institutos de pesquisa
gue atuam com atividades de pesquisa, aulas experimentais, projetos de extenséo e
trabalhos de conclusao de curso, que geram uma quantidade cada vez mais consideravel
de residuos com diferentes caracteristicas, buscam implementar programas de
gerenciamento de residuos quimicos, bem como vém adotando principios como Quimica
Verde e Educacdo Ambiental (BRESOLIN et al., 2014; JARDIM, 1998; PAGNO et al.,
2017).

A Quimica Verde defende a reducgéo de residuos e reagentes altamente toxicos,
optando por fontes renovaveis, e propondo, assim, agcdes que minimizem os impactos
ambientais (PAGNO et al., 2017). Entretanto, apesar da reducéo do volume de efluente
ser a alternativa mais adequada, sua execugdo nem sempre é possivel, desta forma,

alternativas como a reutilizacdo ou mesmo o investimento em estudos e solugbes para
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tratamentos de baixo custo para diferentes residuos vem se tornando opg¢des muito
atrativas (BRESOLIN et al., 2014; LOPES, 2018).

Atualmente, ndo ha legislacdo especifica para efluentes quimicos oriundos de
laboratdrios de ensino e pesquisa, no entanto, adota-se a legislacao vigente para os
residuos industriais. Segundo Penatti; Lima-Guimardes (2011), residuos liquidos de
laboratério séo classificados como residuos perigosos de classe |, conforme a NBR
10004 (ABNT, 2004). O lancamento desses efluentes em rede de esgoto é regulado pela
NBR 9800 (ABNT, 1987) e esta de acordo com as resolucdes do Conselho Nacional de
Meio Ambiente n® 357 (CONAMA, 2005) e n° 430 (CONAMA, 2011), essas normas
definem quais as concentracbes de compostos e elementos sdo permitidas para o
descarte do efluente em cada corpo receptor. De mesmo modo, a resolucédo do Conselho
Estadual do Meio Ambiente n°2 (COEMA, 2017), que dispde sobre padrbes e condicbes
para lancamento de efluentes liquidos gerados por fontes poluidoras, afirma que para o
reuso de efluentes para fins agricolas e ambientais, o residuo deve apresentar

condutividade elétrica de até 3000 uS.cm e pH entre 6,0 e 8,5.

2.2 Processos Oxidativos Avancados

Em vista da emergente necessidade do desenvolvimento de procedimentos para
o tratamento de efluentes, diversos métodos quimicos, baseados na degradacdo dos
residuos através da mudanca de suas estruturas quimicas buscando a mineralizacdo de
seus componentes, estdo sendo utilizados para minimizar os impactos ambientais
(BRITO; SILVA, 2012; FIOREZE et al., 2014).

Entre esses procedimentos destacam-se os Processos Oxidativos Avangados
(POASs), que utilizam técnicas capazes de gerar radicais livres, especialmente formando
radicais livres hidroxila (*OH), através da fissdo homolitica de compostos oxidantes,
como peroxido de hidrogénio (H202) ou oz6nio (Os). Por possuir elevado potencial
oxidante (2,8V), o radical hidroxila promove a degradacdo de diversos compostos
poluentes organicos e esta reagdo pode resultar em moléculas de dioxido de carbono
(CO2), 4gua (H20) e outras substancias menos toxicas (AMOR et al., 2019; BRITO;
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SILVA, 2012; BRITTO; RANGEL, 2008; FIOREZE et al., 2014; LOPES, 2018; MARTINS
et al., 2014; RAMOS et al., 2020).

Diversas reac¢des ocorrem no processo oxidativo para a degradacéo de efluentes,
nas reacdes de iniciacdo, os radicais hidroxila formados oxidam compostos organicos
por abstracdo de hidrogénio, originando radicais organicos. Posteriormente, a adig&o de
oxigénio molecular forma radicais peréxido que iniciam rea¢cdes em cadeia que ocorrem
degradando os compostos até sua mineralizacao (reacdes de propagacéao e terminagao)
(BRITO; SILVA, 2012; FIOREZE et al., 2014 e MARTINS et al., 2014). As reacles de
iniciagéo, propagacéo e terminagdo dos POAs por radicais *OH, estdo apresentadas na
Figura 2.

Figura 2 - Mecanismo de reacdes envolvidas nos processos oxidativos avancados

por radicais livres hidroxila utilizados na degradac¢éo de compostos organicos.
Reagdes de degradacdo de compostos organicos por radicais OH®
Reacgdes de Iniciagao
OH*+RH — R+ +H20
Re+02 — RO,e

Reacbes de Propagagdo
RO, +RH — RO,H +R-
RO,H — ROQOe + OH-
RO,H — RO, + H*

Reagdes de Terminagdo

Re+R* — R-R
Re+RO,» —> RO,R
Re+ OH+ —> ROH

Fonte: Adaptado de BRITO; SILVA, 2012; FIOREZE et al., 2014; MARTINS et al., 2014.

Os radicais hidroxila podem ser formados por dois processos fotocataliticos,

homogéneos e heterogéneos, ou por fotdlise direta.
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Na fotélise direta a degradacdo do residuo ocorre unicamente pela acdo da
radiacdo UV, através de reacgOes foto-oxidativas que promovem a dissociacdo dos
compostos ali presentes (BRITO; SILVA, 2012; BRITTO; RANGEL, 2008; LOPES, 2018;
RAMOS et al., 2020).

Na fotocatalise homogénea sao utilizados um catalisador ou reagente quimico e
radiacédo ultravioleta (UV) para a producdo de *OH, nesse processo o catalisador e o
substrato formam uma Unica fase. Na fotocatalise heterogénea, radiacdo ultravioleta e
um catalisador em suspensdo sdo empregados, produzindo assim, varios outros
compostos quimicos durante a reacao e entre eles o *OH, nessa técnica os substratos e
catalisadores estdo em fases diferentes. A Tabela 1 apresenta algumas opg¢des para

€SSEeS Processos.

Tabela 1 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados.

Processo Sistema Homogéneo Sistema Heterogéneo
Os/UV .
TiO2/02/UV
. . H202/UV
Com irradiacao
O3/H202/UV ST TITY
H202/UV/Fe?* e
03/H20:2
Sem irradiacdo Os/*OH Os/Catalisador
H202/Fe?*

Fonte: Adaptado de FIOREZE et al., 2014; LOPES, 2018.

Entre os processos citados na Tabela 1, a combinacdo entre peréxido de
hidrogénio e radiacéao ultravioleta (H202/UV) € uma das técnicas mais rapidas e eficientes
para gerar radicais hidroxila (BRITO; SILVA, 2012; FIOREZE et al., 2014; LOPES, 2018;
RAMOS et al., 2020).

2.2.1 Fotdlise em presenca de peroxido de hidrogénio (H202/UV)

No sistema H202/UV, o peroxido de hidrogénio quando exposto a radiagéo
ultravioleta se decompde formando dois radicais hidroxilas por meio de cisdo homolitica
(BRITO; SILVA, 2012; FIOREZE et al., 2014; LOPES, 2018; RAMOS et al., 2020). Esses
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radicais d&o inicio as diversas rea¢fes, conforme a Figura 2, e assim sdo capazes de
degradar compostos orgéanicos. As reacdes de formacao dos radicais livres hidroxila,

oriundos da quebra do H202, estéo dispostas na Figura 3.

Figura 3 - Mecanismo de reacéo envolvido no processo fotolitico em presenca de

perdxido de hidrogénio para degradacdo de compostos organicos.

Formacdo de radicais livres a partir de H,0,/UV

Reacdes de Iniciacao
H202+ hv — 2 (OH-) 2=200a 300 nm
HaO2 & HO2 + H*
Reacdes de Propagacgao
OH+ + H202 —* HO,e¢ + H20

H202+O2-—» 02 + OH-+ OH

HO2 + 02 —» HO,e+ 02"
Reacdes de Terminagao

OH++HO,s» —» H202+02

OHe + OH- > H0O2

Fonte: Adaptado de BRITO; SILVA, 2012; MARTINS et al., 2014.

Um ponto que requer relevante atengéo neste processo € o comprimento de onda
emitido na radiagdo UV, uma vez que, o H202 apresenta absorcdo maxima em 200nm e
absorve pouca radiacdo ultravioleta em comprimento de onda superior a 280 nm, desse
modo, sabendo que a velocidade de oxidacao do efluente é limitada pela cinética de
formacao de radicais hidroxila, se torna necessario, neste processo, considerar que para
promover a ativacao do peroxido de hidrogénio a radiacdo emitida dever ser composta
por ondas curtas da faixa UV-C, com comprimentos de onda entre 200nm e 300nm
(BRITO; SILVA, 2012; LOPES, 2018).

Contudo, as lampadas comerciais que emitem radiagdo UV, normalmente
apresentam comprimentos de onda de aproximadamente 254nm, que ndo € o

comprimento de onda de geragdo maxima do radical livre. Desta forma, esta é
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considerada a maior desvantagem deste processo e, por iSso, se torna necessario 0 uso
de grande quantidade de peroxido hidrogénio ou de elevado tempo de exposi¢do a essa
radiacéo, para a formacao de maior numero de radicais (*OH), que sao necessarios para
o tratamento do efluente (BRITO; SILVA, 2012; LOPES, 2018). Portando, mesmo que a
fotdlise em presenca de peroxido de hidrogénio, aparente ser um processo simples, a
atencéo as especificacdes do processo € imprescindivel para a eficiéncia da degradacao.

2.3 Compostos fendlicos

Dentre os efluentes de industrias e laboratérios que apresentam elevados teores
de poluentes organicos, os compostos fendlicos estdo entre 0s mais comumente
encontrados, esses compostos sdo altamente recalcitrantes, toxicos e de dificil
degradacéao biologica (BRITTO; RANGEL, 2008; CAVALCANTE, 2016; LOPES, 2018;
RAMOS et al., 2020; SOUZA, 2019).

Os compostos fendlicos séo caracterizados pela ligacao entre um ou mais grupos
hidroxila com um anel aromético, sendo o fenol, os cresois, os clorofendis e os nitrofendis
0s compostos fendlicos mais comuns, a toxidez dos fendlicos esta relacionada as suas
caracteristicas de hidrofobicidade, formacao de radicais livres e acidez (CAVALCANTE,
2016). A Figura 4 exemplifica moléculas de fenol ligadas a outros grupos quimicos, e sdo
conhecidas como compostos fendlicos.

Figura 4 — Moléculas de fenol, nitrofenol, clorofenol, metilfenol e aminofenol.

OH OH OH EE'H OH
-
00 O O C
|
o[85 Cl CHy BHo
Fenal o-1itrofensl p-Elorofenel  p-Metlfencl  p-Aminefenol

Fonte: Kimyaevi (2022).

Os fendis sdo considerados contaminantes prioritarios, pois podem ser

introduzidos em ambientes aquaticos através de emissdes de efluentes de diversos
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segmentos. Tais compostos proporcionam problemas no gosto e odor de aguas potaveis,
e podem causar graves danos a saude publica, pois em doses subletais afeta os
sistemas circulatorio e nervoso, bem como, quando em presenca de cloro, possibilitam
reacdes cujo produto sdo os clorofenois e policlorofendis, compostos considerados
carcinogénicos (BRITTO; RANGEL, 2008; CAVALCANTE, 2016).

Tendo em vista a presenca de compostos fenélicos em residuos liquidos e sua
elevada toxicidade as propriedades organolépticas da agua e a vida humana e animal,
mesmo que em baixas concentracoes, € fundamental a sua remocao dos efluentes antes
da descarga destes em corpos de agua (BRITTO; RANGEL, 2008; CAVALCANTE, 2016;
SOUZA, 2019). A resolucéo n° 357 do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA,
2005), estabeleceu que a concentracao limite de fenol em efluentes lancados em corpos
de &gua é de no maximo 0,5 mg.L. Desse modo, a remocéo de compostos fendlicos de

aguas residuarias tem se tornado cada vez mais necessaria.

2.3.1 Nitrofenois

Como mencionado acima, os nitrofendis sdo uma das classes de compostos
fendlicos mais comum, esses compostos apresentam elevada recalcitrancia devido a
presenca do grupo nitro (NOz2) ligado aos anéis benzénicos e aos grupos hidroxilas. O
grupo nitro é altamente requerente de elétrons e devido a isso proporciona 0 aumento
da estabilidade do anel aromatico, e consequentemente, é capaz de elevar a resisténcia
da degradacéo biolégica e quimica desses compostos, tornando assim, mais desafiador
o tratamento de efluente que contenham essas moléculas (BARROS, 2018; LOPES,
2018; MARTINS, 2008).

Embora a legislagdo vigente ndo apresente valores de referéncia para nitrofendis,
a “US Environmental Protection Agency” considera 130 compostos nitroaromaticos como
poluentes prioritarios, e recomeda a concentracdo de 20.10° g.L* para dinitrofendis e
trinitrofendis em agua (MARTINS, 2008).
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2.3.1.1 Acido 3,5 — Dinitrosalicilico (DNS)

O acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS) € um reagente bastante utilizado em
laboratdrios de analises quimicas e alimentos como agente oxidante, e por se tratar de
um composto nitrofendlico também apresenta alta resisténcia a degradacao e elevada
toxicidade (LOPES, 2018).

Este nitrofenol de coloracdo amarelada é classificado como produto de toxicidade
aguda, pois em caso de contato com os olhos ou a pele ou ainda em casos de inalacéo,
este reagente pode provocar irritagcdes, bem como se ingerido pode ser nocivo. Em um
ensaio com ratazanas, controlado por 14 dias e com dose de DNS ministrada oralmente,
obteve-se que o consumo de 860 mg.kg* dessa substancia, foi letal a 50% deste grupo
de roedores (SIGMA-ALDRICH, 2016).

2.4 Andlise de Acucares Redutores

AcuUcares redutores (AR) séo carboidratos que apresentam um grupo carbonilico
livre, sendo capazes de se oxidar na presenca de agentes oxidantes em solugéo alcalina,
de modo geral, monossacarideos, como a glicose e frutose, e alguns dissacarideos séao
acucares redutores (DORNERMANN, 2016; MALDONADE et al., 2013; SANTOS et al.,
2017; SILVA et al., 2003).

Muitos processos fermentativos exigem a quantificacéo de AR, uma vez que este
processo é necessario para o calculo do percentual de rendimento tedricos como na
producdo de etanol por fermentacdo, sendo esta determinacdo de acucares redutores
uma atividade rotineira em diferentes laboratérios de ensino, pesquisa e até mesmo
industriais (LOPES, 2018; SANTOS et al., 2017; SILVA et al., 2003; VASCONCELOS et
al., 2013).

As andlises de acgucares redutores podem ser realizadas por métodos
titulométricos, cromatograficos ou colorimétricos. Em comparacdo com outros métodos,
como Somogy-Nelson e Lane-Eynon (titulométrico), o método do DNS (colorimétrico)

nao utiliza metais pesados, de mesmo modo, se comparado a Cromatografia Liquida de
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Alta Eficiéncia (HPLC), o custo do método colorimétrico € considerado mais acessivel
para muitos laboratorios. Portanto, o método colorimétrico € um dos mais aplicados dado
a praticidade e baixo custo operacional (DORNERMANN, 2016; SANTOS et al., 2017;
SILVA et al., 2003).

2.4.1 Método de Miller

Dentre os métodos colorimétrico para quantificacdo de AR, o mais comumente
utilizado é o método descrito por Miller (1959), pois ele detecta esses agucares através
do reativo DNS, que contém acido 3,5-dinitrosalicilico como agente oxidante. O método
do DNS considera que na presenca de AR o &cido 3,5-dinitrosalicilico (coloracéo
amarelada) é reduzido a acido 3-amino-5-nitrosalicilico (coloracdo avermelhada) e
acidos alddnicos, conforme ilustrado na Figura 1. Desse modo, através da analise
espectrofotométrica € possivel estabelecer a quantidade de acucares redutores
presentes na amostra (LOPES, 2018; MALDONADE et al., 2013; SANTOS et al., 2017;
SILVA et al., 2003; VASCONCELOS et al., 2013).

Dessa forma, quanto maior a concentracdo de acucares redutores na amostra,
mais &cido 3-amino-5-nitrosalicilico serd formado e consequentemente a reacao
apresentara coloracao avermelhada, e do mesmo modo, quanto menor a concentracao
de acucares redutores na amostra, menos DNS sera reduzido e consequentemente a

reacao apresentara coloracdo amarelada, conforme ilustrado na Figura 5.
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Figura 5 — Imagem de tubos de ensaio onde reacdes entre o DNS e agucares
redutores foram realizadas, os tubos se encontram em ordem crescente de concentracao

de acuUcares redutores da esquerda para a direita.

Fonte: MALDONADE et al., 2013

Entretanto, os compostos fendlicos presentes no método do DNS séo altamente
poluentes, dessa forma, pesquisas tém sido conduzidas a fim de reduzir os volumes
reacionais propostos por Miller (1959), remover o fenol do reagente e, também, degradar
os compostos fendlicos remanescentes no efluente analitico a niveis aceitaveis
(SANTOS et al., 2017).

2.5 Tratamento de efluentes com fendlicos utilizado POA

Com o objetivo de reduzir o teor de matéria organica de efluentes quimicos através
da degradacdo de compostos fendlicos, os processos oxidativos avancados (POAS)
apresentam-se como objeto de crescente estudo. Fioreze et al. (2013) e Brito; Silva
(2012), evidenciam a necessidade de desenvolvimento procedimentos que
apresentassem maior eficiéncia no tratamento de efluentes, apontando que os POAs
apresentavam grande potencial de aplicacdo na descontaminacdo de efluentes por
serem capazes de degradar poluentes sem geracéo de residuos. Britto; Rangel (2008),
destacam a utilizacdo de POAs como técnicas que apresentam maior potencialidade no

abatimento de compostos fendélicos em efluentes industriais.
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Entre os métodos oxidativos avancados, destaca-se na degradacgao de nitrofendis
e acidos salicilicos, a fotolise em presenca de um oxidante, o perdxido de hidrogénio
(H2032). De acordo com Martins et al. (2014), na degradacéo de aguas contaminadas com
herbicida composto por diclorofenol, a fotélise em presenca de um oxidante (H202/UV)
apresentou taxa de remocgdo de carbono organico de 96,4% ap6s 30 minutos de
degradacdo, desse modo, o uso de POA pode ser um método econdmico e viavel de
remocdo de herbicida aquosos. De mesmo modo, Martins (2008), afirma que houve
degradacao de compostos nitrofenélicos, na ordem de 50 a 60%, quando submetidos a

POAs de fotdlise em presenca de perédxido de hidrogénio.

Destacam-se na degradacao de &cido 3,5-dinitrosalicilico por fotélise em presenca
de peroxido de hidrogénio os trabalhos realizados por Ferreira et al. (2010) e por Lopes
(2018). Ferreira observou diminuicdo de 0,386 para 0,127 na absorbancia obtida nos
comprimentos de onda entre 250 a 300 nm, ap6s 5 horas de tratamento H202/UV,
concluindo que tratamento é eficiente. De mesmo modo, Lopes (2018) afirma que foi
possivel observar degradacdo do residuo de DNS utilizando H202/UV, sendo este
processo mais eficiente na remocao do contaminante, do que o método da fotélise direta,

entretanto, houve a formacao de subprodutos ndo desejaveis.

Considerando o objetivo do presente trabalho, e tomando por base o estudo
realizado por Lopes (2018), a elaboracdo de um procedimento para tratamento de
residuos contendo &cido 3,5-dinitrosalicilico e fenol, oriundos da analise de acucares
redutores visando a minimizacao de subprodutos, apresenta grande relevancia para o

desenvolvimento sustentavel.

3 METODOLOGIA

3.1 Efluente

O efluente das analises de aclcares redutores foi obtido no laboratorio de quimica
e andlise de alimentos do Instituto Federal de Sdo Paulo, Campus Avaré, sendo
reservado em um lote para realizacdo dos ensaios propostos. O lote de efluente foi

caracterizado através de varredura da intensidade de absorcao de luz nos comprimentos
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de onda de 200 a 800 nm, utilizando cubeta de quartzo em um espectrofotémetro UV-
VIS (Thermo Scientific modelo GENESYS 10S); mensuracdo do pH utilizando um
pHmetro digital de bancada (Del Lab modelo DLA-PH); e a condutividade utilizando um

condutivimetro de bancada (Metronm modelo 856).

Figura 6 - Efluente da analise de agucares redutores, sem tratamento, utilizado
para a realizacéo dos ensaios.

3.2 Fotorreatores

Para as reacgfes de fotolise, foram utilizados dois modelos de fotorreator, cada
qual sendo constituido por um tubo de PVC fechado nas extremidades, com conexdes
para entrada e saida de fluido e uma lampada, que emite luz UV-C (200 a 280 nm), faixa
de comprimento de onda altamente absorvida pelo peroxido de hidrogénio (LOPES,

2018), instalada centralizada no interior do tubo.

Os fotorreatores diferiram em relacdo ao volume e a poténcia da lampada. O
fototorreator de baixa poténcia, possui capacidade volumétrica de aproximadamente 250
mL e lampada UV-C de 25 W, enquanto o fotorreator de alta poténcia possui capacidade
volumétrica de aproximadamente 700 mL e lampada UV-C de 95 W. O reator de baixa

poténcia foi adquirido em comércio especializado em aquarios e o reator de alta poténcia
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foi construido durante o desenvolvimento deste trabalho. A Figura 7 ilustra os dois
modelos de fotorreator utilizados.

Figura 7 - Modelos de fotorreatores utilizados: A) Fotorreator de baixa poténcia,

com lampada de 25 W; B) Fotorreator de alta poténcia, com lampada de 95 W.
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3.3 Ensaios de degradacéao

Os ensaios de degradagdo foram conduzidos em sistemas fechados com
circulacéo continua através de uma bomba peristaltica (MS Tecnopon modelo LDP-201-
3) com vazéo ajustavel de acordo com o ensaio. A Figura 8 ilustra o sentido de circulacao

de fluido da bomba e do fotorreator.
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Figura 8 — llustragcdo de entradas e saidas utilizadas no sistema de circulagdo dos
ensaios.
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3.3.1 Fotorreator de baixa poténcia

Para as reacbes de degradacdo por fotdlise utilizando fotorreator de baixa
poténcia (lampada de 25 W), foram realizados cinco ensaios diferentes. Paralelamente
a cada ensaio, um branco foi conduzido, no entanto, sem passar pelo fotorreator. O
ensaio 1 foi considerado um pré-teste para o delineamento dos demais ensaios. A Figura
9 apresenta o0s ensaios realizados e a Figura 10 a montagem dos ensaios.

No ensaio 1, o peréxido de hidrogénio e o efluente foram misturados durante o
bombeamento, utilizando uma conexao em “Y” proximo a entrada do fotorreator. Desta
forma, 390 mL de efluente e 110 mL de H202 9% (v/v) foram impulsionados pela bomba
peristaltica com vazdo de 100 mL.min! a percorrerem um circuito com passagem
obrigatéria pelo fotorreator. Apds 24 horas foi novamente adicionado 110 mL de H20:2
9% (Vv/v).
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No ensaio 2, o peroxido de hidrogénio foi adicionado diretamente no efluente e a
mistura foi circulada pelo reator. Deste modo, 110 mL de H202 9% (v/v) foram
adicionados a 390 mL de efluente e s6 entdo bombeados a 100 mL.min! para o

fotorreator.

No ensaio 3, o peroxido de hidrogénio e o efluente foram misturados durante o
bombeamento, utilizando uma conexao em “Y” préximo a entrada do fotorreator. Assim,
390 mL de efluente e 110 mL de H202 9% (v/v) foram impulsionados pela bomba a

passarem pelo fotorreator com vazéo de 50 mL.min™.

No ensaio 4, o perédxido de hidrogénio foi inserido diretamente no efluente e a
mistura foi circulada pelo fotorreator. Assim, 110 mL de H202 9% (v/v) foram adicionados

a 390 mL de efluente e s6 entdo bombeados a 50 mL.min! para o fotorreator.

No ensaio 5, o peréxido de hidrogénio e o efluente foram misturados durante o
bombeamento, utilizando uma conexao em “Y” préximo a entrada do fotorreator. Assim,
390 mL de efluente e 110 mL de H202 9% (v/v) foram impulsionados pela bomba a
percorrerem um circuito com passagem obrigatoria pelo fotorreator, onde a vazéo de

bombeamento foi de 100 mL.mint.

35



Figura 9 - llustracdo esquematica dos cinco ensaios.
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Figura 10 - Montagem dos circuitos de fotorreacdo: A) Ensaio 1; B) Ensaio 2; C)
Ensaio 3; D) Ensaio 4; E) Ensaio 5.

—> DNS —> H202 —> DNS + H202 ---> Efluente apods fotoreagao

3.3.2 Fotorreator de alta poténcia

Para as reacdes de degradacdo por H202/UV utilizando fotorreator com lampada
de 95 W, foi realizado apenas um ensaio, e paralelamente a este, foi conduzido um

ensaio branco, sem passagem pelo fotorreator.

Neste ensaio, 0 volume reacional foi aumentado, devido a maior capacidade
volumétrica do fotorreator (700 mL), entretanto a propor¢cao dos reagentes foi mantida.
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O peréxido de hidrogénio foi adicionado diretamente no efluente e a mistura foi circulada
pelo reator. Deste modo, 285 mL de H202 9% (v/v) foram adicionados a 1000 mL de
efluente e s6 entdo bombeados a 100 mL.min! para o fotorreator. Apés 2 horas, a
circulacao foi pausada, e o fotorreator desligado, o efluente permaneceu em repouso por
20 horas e apos a pausa, o circuito voltou a ser acionado e o fotorreator ligado por mais
3 horas, encerrando assim o ensaio. Apds 3 horas de exposicdo ao fotorreator (1 hora
apos a circulacdo ser reativada), foram adicionados a mistura, 70 mL de H202 9% (v/v).

A Figura 11 ilustra a montagens deste ensaio.

Figura 11 - Montagem do ensaio utilizando fotorreator de alta poténcia.

—> DNS + H202 ---> Efluente apds fotoreagao

3.4 Analises para avaliacdo da degradacdao

3.4.1 Fotorreator de baixa poténcia

Os ensaios de H202/UV foram amostrados nos tempos 0, 24 e 48 horas de
experimento, sendo monitorados quanto a absor¢édo de luz no comprimento de onda de
200 a 800 nm, utilizando um espectrofotometro UV-VIS (Thermo Scientific modelo
GENESYS 10S); o pH utilizando um pHmetro digital de bancada (Del Lab modelo DLA-

38



PH); a condutividade utilizando um condutivimetro de bancada (Metrohm modelo 856);
e o teor de fendlicos totais pelo método de Folin-Ciocalteu modificado (ROESLER et al.,
2007) no qual a reacédo foi montada no escuro, em tubos de ensaio contendo 800 pL de
carbonato de sodio 7,5% (m/v), 200 uL de amostra e 1000 puL de Folin-Ciocalteu 10%
(v/v), sendo a mistura incubada em banho termostatico & 40°C por 5 minutos e em
seguida submetida a banho de gelo, posteriormente, a absorbancia foi mensurada no
espectrofotometro a 760 nm, usando-se ensaio cuja amostra foi substituida por agua
destilada (branco) como referéncia e uma curva padréao de acido galico para calculo do
teor de fendlicos expresso em 4cido galico equivalente. As analises foram realizadas em

triplicata.

3.4.2 Fotorreator de alta poténcia

O ensaio utilizando fotorreator de 95 W foi amostrado nos tempos 0, 2 e 5 horas
de experimento, sendo monitorados quanto a absor¢do de luz no comprimento de onda
de 200 a 800 nm utilizando um espectrofotdmetro UV-VIS (Thermo Scientific modelo
GENESYS 10S). Foram monitorados também, nos tempos 0 e 5 horas o pH, utilizando
um pHmetro digital de bancada (Del Lab modelo DLA-PH); a condutividade, utilizando
um condutivimetro de bancada (Metrohm modelo 856); e o teor de fendlicos totais pelo
método de Folin-Ciocalteu conforme descrito na secdo anterior. As analises foram

realizadas em triplicata.

3.4.3 Ensaios subsequentes ao POA

ApoOs a andlise dos resultados e considerando o ensaio com resultado mais
relevante quanto a simplicidade de manipulagéo e reducdo dos compostos desejados
nos reatores de baixa poténcia, foram repetidas duas vezes o ensaio 4, sendo coletadas

amostras para analise de carbono organico total e condutividade das amostras.

3.4.3.1 Analise de carbono organico total (TOC)

O efluente, apos 48 horas de degradacao conforme ensaio 4, foi amostrado e a

amostra foi encaminhada ao laboratério de quimica do IFSP — campus Capivari, para
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analise de carbono orgéanico total (TOC) e nitrogénio total, visando a obtencdo do grau
de mineralizac&o obtido no procedimento desenvolvido.

A andlise de TOC foi realizada de acordo com o0 método de oxidac&o catalisada
por combustdo sob atmosfera de Oz, de acordo com Silva et al. (2022) utilizando um
detector infravermelho nao dispersivo (NDIR). Utilizando um medidor de nitrogénio total
(TNM-L) acoplado ao analisador de carbono orgéanico total (TOC-L) (Shimadzu, Kyoto,

Japao), foi realizada, também, a analise de nitrogénio total nas amostras.

3.4.3.1 Ensaio de reducdo de condutividade

ApGs os ensaios realizados, notou-se que a condutividade do efluente tratado
permanecia elevada, desse modo, as amostras foram passadas por dois materiais
adsorventes: resina mista de troca idnica e biomaterial formulado a partir da matriz

polimérica de SCOBY (cultura simbi6tica de bactérias e leveduras) de kombucha.

As colunas foram montadas com seringas de 50 mL, sendo compostas por filtro
de algodao na extremidade inferior interna e adicionadas dos materiais adsorventes. Na
coluna 1, foram inseridos 4 gramas de kombucha inativada por tratamento térmico a 80°C
por 20 minutos, liofilizadas e trituradas, e na coluna 2 foram inseridos 16 gramas de
resina mista 40% catidbnica e 60% anibnica (Purolite ® MB400). As colunas foram
estabilizadas em solucdo com pH 3,0 e os testes de reducdo de condutividade foram
realizados em duplicata, sendo 100 mL de amostra passados 3 vezes nas respectivas

colunas. A Figura 12, ilustra a montagem das colunas.
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Figura 12 — Colunas montadas para passagem de efluente, compostas por: A)
resina mista, e B) kombucha.

Os resultados foram avaliados quanto a condutividade, pH e absor¢éo de luz no
comprimento de onda de 200 a 800 nm, antes e ap0s as corridas de adsorcdo nas

colunas.

3.5 Analise estatistica

Os resultados foram comparados através da analise de variancia (ANOVA) e teste
de comparacao de médias (Tukey) com 95% de confianca, utilizando o software R verséo

4.1.0 (https://www.r-project.org/).

4 RESULTADOS

4.1 Caracterizacéo do efluente

O lote de efluente utilizado para todos 0s ensaios propostos apresentou valor
médio de pH e condutividade, na caracterizacdo inicial, de 7,85 e 5448,04 uS.cm
respectivamente, além de varredura espectrofotométrica (200 a 800 nm), conforme a
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Figura 13. Os compostos formados na reacdo entre aclUcares redutores e o DNS
apresentam absorbancia méxima em 540 nm. O DNS em si apresenta absorbancia

maxima em 345 nm.

Figura 13 - Média de absorbéancia das amostras sem tratamento no comprimento
de onda de 200 a 800 nm.
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Para realizacdo das andlises do teor de fendlicos totais pelo método de Folin-
Ciocalteu modificado (ROESLER et al., 2007), foi necessaria a constru¢do de uma curva
padrdo preparada com &cido gélico (Figura 14), para obtencdo da Equacao |, que
relaciona a absorbancia do meio reacional a 760 nm com a concentracéo de acido galico
presente, sendo possivel assim, quantificar a quantidade de fendlicos totais presentes

nas amostras expressando-os em equivalentes de acido galico.
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Figura 14 - Curva-padrao para analises fendlicas, preparada com acido galico.
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No entanto, esta metodologia apresenta um limite inferior de deteccéo de fendlicos
superior ao indicado pela legislacdo, sendo o ideal a deteccao de valores inferiores a 5

mg.L? de fendlicos.

4.2 Avaliacéo dos ensaios de degradacéao

4.2.1 Fotorreator de baixa poténcia

As amostras coletadas ao decorrer dos cinco ensaios de fotorreacao utilizando
fotorreator de baixa poténcia, apresentaram resultados de pH e condutividade dispostos
na Figura 15, tais resultados indicam que ambos estéo elevados e devem ser ajustados

antes do descarte do efluente.
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Figura 15 — Valores médios de pH e condutividade coletados em A) Ensaio 1; B)
Ensaio 2; C) Ensaio 3; D) Ensaio 4; E) Ensaio 5.
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O teor de fendlicos totais adquiridos durante 0os ensaios estdo expressos na Figura
16.

Figura 16 — Teor médio de fendlicos totais obtidas dos A) Ensaio 1; B) Ensaio 2;
C) Ensaio 3; D) Ensaio 4; E) Ensaio 5.
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A analise de variancia (ANOVA) e de comparacdo de meédias (teste de Tukey com
95% de confianga) indicaram diferenca significativa em relagédo aos brancos e os testes

com 24 h e 48 h para todos 0s ensaios.

A discrepancia nos valores iniciais de fendlicos para o ensaio 1 quando
relacionado ao demais ensaios, se deve a analise de teor de fendlicos totais para o pré-
teste ndo ter sido realizada imediatamente ap0s a coleta da amostra, especificamente
neste ensaio a amostra foi armazenada a aproximadamente -8°C por 24 horas e ao
realizar a analise, notou-se que a amostra apresentou alteracdes de cor. Desse modo,
nota-se que este tempo de repouso apresentou alteracdes nos resultados obtidos para
este parametro indicando que esta andlise deve ser realizada imediatamente apos a
coleta de amostras, e por isso, a partir de entéo, o teor de fendlicos totais foram avaliados

imediatamente apés a coleta nos ensaios seguintes.

A Figura 17 apresenta a comparacédo do teor de fendlicos apds 24 h e apos 48 h
de fotélise para os diferentes reatores. Observa-se que o reator 2 foi 0 que apresentou a

menor reducdo da quantidade de fendlicos.

Figura 17 — Teor médio de fendlicos totais, obtidas apos 24 h e 48 h de fotélise
em cada reator. Médias que compartilham letras iguais correspondem a diferenca nao
significativa no teste Tukey a 5% de significAncia. Letras minasculas referem-se a 24
horas de fotdlise e mailsculas a 48 horas de fotolise.
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A média das leituras de absorbancia no comprimento de onda entre 200 a 800 nm

das amostras dos ensaios de fotdlise estdo apresentadas na Figura 18.

Figura 18 - Absorbancia meédia das amostras no comprimento de onda de 200 a

800 nm para A) Ensaio 1; B) Ensaio 2; C) Ensaio 3; D) Ensaio 4; E) Ensaio 5; com

ampliacdo na regido de 300 a 600 nm.
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De acordo com a Figura 18, é possivel notar acentuada reducdo da absorbancia
entre os comprimentos de onda de 300 nm e 600 nm, regido esta de maior absorgéo do
DNS e do produto da reacao entre ele e aclcares redutores, componentes majoritarios
do efluente analisado.

A reducdo de compostos que absorvem luz visivel pode ser evidenciada pela
Figura 19, sendo que a coloragéo do efluente que passou pelo fotorreator com lampada
UV-C de 25 W, apresentou-se incolor, enquanto o teste que ndo sofreu fotélise manteve
a coloracao da inicial praticamente intacta, indicando que o uso do peréxido de

hidrogénio sozinho ndo é capaz de oxidar os compostos alvo.

Figura 19 - Efluente com e sem passagem pelo fotorreator comercial, apés 48
horas de experimento para A) Ensaio 1; B) Ensaio 2; C) Ensaio 3; D) Ensaio 4; E) Ensaio
5.
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4.2.2 Fotorreator de alta poténcia

As amostras coletadas ao decorrer do ensaio de fotorreagéo utilizando fotorreator
com lampada de 95 W, apresentou resultados de pH e condutividade dispostos na Figura
20. Tais valores foram similares aos apresentados para 0s ensaios anteriores e indicam

gue ambos estao elevados e devem ser ajustados antes do descarte do efluente.

Figura 20 - Média dos valores de pH e condutividade, coletados no inicio e ao fim

do ensaio de fotorreacéao.
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A Figura 21 apresenta os valores do teor de fendlicos totais expresso em acido
galico equivalente. Nota-se que o teor de fendlico da amostra se apresentou mais baixo
gue o valor do branco desde o inicio do ensaio, sendo significativa essa diferenca no

tempo 5 horas.
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Figura 21 - Média do teor de fendlicos totais para as reacbes de degradacao e
seus respectivos brancos, para o ensaio com fotorreator de 95 W.
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O teor de fendlicos totais residuais apos o tratamento nos fotorreatores (por 48 h
para o que utilizou lampada de 25 W e 5 h para o que utilizou lampada de 95 W) pode
ser observado na Figura 22. Nota-se que para todos os reatores, exceto o 1 que foi o
pré-teste, o teor de fendlicos totais foi reduzido para, em média, 10,4% do valor inicial,
sendo importante salientar que para o ensaio conduzido no reator com lampada de 95
W, o ensaio foi conduzido por 5 h de fotdlise, contra 48 h para os demais. Outro ponto
importante de ressaltar é que os teores de fendlicos totais obtidos apds o POA estavam
no limite inferior da curva analitica empregada, o que nos leva a sugerir que uma analise
com nivel de deteccéo inferior seja aplicada.

Para o atendimento a resolucéo n° 357 do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA, 2005), para lancamento direto em corpo receptor o efluente deveria conter
no maximo 0,5 mg.L* de compostos fendlicos reagentes com 4-aminoantipirina. Convém
ressaltar que os efluentes gerados nos laboratérios de pesquisa ainda passardo por

tratamento na estacao de tratamento de esgoto local.
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Figura 22 - Porcentagem de reducdo do teor de fendlicos apds o processo de

fotdlise em presenca de peréxido de hidrogénio.
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A Figura 23 apresenta o comportamento do efluente e seus respectivos brancos

em relacdo a absorbancia (de 200 a 800 nm) durante o ensaio de degradacao.

Figura 23 - Absorbancia média das amostras no comprimento de onda de 200 a

800 nm, com ampliagdo na regido de 300 a 600 nm.
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De acordo com a Figura 23, € possivel notar acentuada reducéo da absorbancia

entre os comprimentos de onda de 300 nm e 600 nm, regido de maior absorcédo do DNS

e do produto da reacédo. Nota-se que mesmo com o reator de maior poténcia nao foi
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possivel reduzir mais a absorbancia das amostras abaixo de 260 nm, sendo que
compostos organicos podem absorver neste comprimento de onda.

A reducdo de compostos que absorvem luz visivel pode ser evidenciada pela
Figura 24, sendo que a coloracdo do efluente que passou pelo fotorreator com lampada
UV-C de 95 W, apresentou-se incolor, enquanto o teste que ndo sofreu fotélise manteve

a coloracéo da inicial praticamente inalterada.

Figura 24 - Efluente com e sem passagem pelo fotorreator caseiro, apos 5 horas

de exposicdo a lampada de 95 W.
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Destacando-se os comprimentos de onda de 345 nm (comprimento de maxima
absorcao do DNS), 540 nm (comprimento de maxima absorcéo do produto da reacéo do
DNS com acucares redutores) e 362 nm (maxima absorbancia do fenol) podemos
observar que a reducao de absorbancia em todos os ensaios que passaram pela fotélise,
conforme ilustrado no grafico da Figura 25.
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Figura 25 - Reducao dos valores de absorbancia nos comprimentos de onda de
345 nm, 540 nm e 362 nm. Médias que compartilham letras iguais correspondem a
diferenca ndo significativa no teste Tukey a 5% de significancia. Letras minusculas
referem-se ao comprimento de onda de 345 nm, letras mailsculas ao comprimento de

onda de 362 nm e letras mailusculas em italico ao comprimento de onda de 540 nm.
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Observa-se que os resultados do “Reator 17 e “Reator 95 W” foram os que

apresentaram as maiores reducdes para os 3 comprimentos de onda.

4.2.3 Avaliacado de carbono e nitrogénio organico total

A Figura 26 apresenta o teor de carbono organico total nas amostras apés o POA
e do Branco obtidos na condi¢cdo do ensaio 4, bem como o teor de nitrogénio total.
Observa-se que a amostra ap0s o tratamento proposto apresentou reducéo significativa
no TOC quando comparado ao branco, indicando que realmente o processo degradou
intensamente 0os compostos presentes na amostra, No entanto ainda resta, em meédia,
50 mg.L* de TOC no efluente.

Aguas salobras podem conter até 10 mg.L* de carbono organico total (CONAMA,
2005), mas néo consta na resolucéo valores para efluentes. O Guia para dguas de reuso

da agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos (Guidelines for Water Reuse,
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2012) estabelece para 4gua de reuso indireto com fins potaveis (com tratamento de

esgotos e diluicdo controlada nos corpos hidricos) valores inferiores a 2 mg.L™.

O nitrogénio total detectavel nas amostras foi baixo, estando em média em 42,2

ppm e ndo sendo significativamente diferente do branco.

Figura 26 — Resultados obtidos para amostras apds 48h de fotdlise: A) Carbono
Organico Total (TOC); B) Nitrogénio Total. Médias que ndo compartilham letras iguais

sao significativamente diferentes com 95% de confianca
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4.2.4 Avaliacao da reducao de pH e condutividade

Os resultados de pH e condutividade dos ensaios de degradacao realizados,
apresentaram-se elevados, considerando a resolu¢do n°2 do COEMA (2017), para o
lancamento de efluentes, o residuo deve apresentar condutividade elétrica de até 3000
puS.cm?t e pH entre 6,0 e 8,5. Desse modo, tornou-se necessaria a utilizacdo de

tratamento adicional para reducédo desses parametros.

A Figura 27 apresenta a reducdo do pH apds passagem pelas colunas de
adsorcgédo contendo kombucha ou resina. Ao fim do ensaio, houve reducéo de 15,10% e
30,53% no pH do composto para as colunas montadas com kombucha e resina,

respectivamente.
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Figura 27 - Reducgéao do pH ao longo da passagem do efluente por coluna de
adsorecao.
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A Figura 28 apresenta a diminui¢do da condutividade durante as passagens pelas
colunas de adsorcao contendo kombucha ou resina. Nota-se que em ambos 0s ensaios
houve reducdo significativa na condutividade logo ap6s a primeira passagem pela
coluna. Ao fim do ensaio, houve reducdo de 43,3% e 99,7% na condutividade do

composto para as colunas montadas com kombucha e resina, respectivamente.

Figura 28 - Reducado da condutividade ao longo da passagem do efluente por

coluna de troca catibnica.
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5 CONCLUSAO

Em sintese, os ensaios de fotorreacao utilizando reator de baixa poténcia (25W)
e reator caseiro de 95 W, exibiram grande reducéo da absorbancia nos comprimentos
de onda de 250 nm a 500 nm, e mostram-se eficientes para a reducdo de teor de
fendlicos e carbono orgéanico total. Portanto, a utilizacdo de fotdlise em presenca de
peréxido de hidrogénio para degradacédo do efluente da andlise de acgucares redutores
pelo método do DNS é promissora, sendo que na utilizacdo de reator de baixa poténcia
€ necessario maior tempo de exposicao a radiacdo UV (48h) e na utilizacdo de reator de
maior poténcia menor tempo de exposicdo a radiacdo UV (5h). A velocidade de
recirculacdo, embora interfira no tempo de residéncia do efluente em contato com a
radiacdo, ndo conduziu a diferencas consideraveis entre 0s ensaios em termos da
guantidade final de compostos fendlicos degradados. Ainda, a analise de fendlicos
residuais pode ser aprimorada, aplicando-se metodologia analitica que permita a
deteccdo de valores préximos a 0,5 mg.Lt. O pH e a condutividade dos residuos foi
reduzida passando o mesmo por resina mista ou em matriz celulésica de kombucha,

atingindo os niveis indicados para o lancamento de efluentes na rede de esgoto.
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ANEXO

Protocolo de tratamento para o efluente da analise de aguUcares redutores pelo
método do DNS (MILLER, 1959).

285 mL de
peroxido de
hidrogénio
9% (v/v)

Fotorreator,
constituido por
um tubo de PVC

fechado nas

extremidades,
com conexoes
para entrada e
saida de fluido
e uma lampada
de 90 W, que
emite luz UV-C
(200 a 280 nm)

TRATAMENTO DE
EFLUENTE
Contendo DNS e Fenol

—
1000 mL de ‘
efluente da
analise de
DNS

~—"

Apos tratamento,
passar o efluente
coluna com resina mista

Efluente de DNS +
H202

> 7]
Bombear efluente para

o fotorreator com

vazao de 100 mL. min-1,

por 5 horas

Por fim, descartar
efluente em esgoto
convencional
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