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Introducio

A contaminagdo de corpos hidricos por compostos organicos recalcitrantes tem se
intensificado devido a crescente presenga de substancias com elevada estabilidade quimica e
baixa biodegradabilidade. Esses contaminantes apresentam elevada persisténcia ambiental,
dificultando sua remocdo por processos convencionais de tratamento de dgua e efluentes e
favorecendo sua acumulacdo em ambientes aquaticos (Schleger; Andrade, 2023).

Entre esses compostos destacam-se os desreguladores enddcrinos, associados a
alteragdes reprodutivas, imunoldgicas ¢ no desenvolvimento de organismos aquaticos.
Conforme Pessoa et al. (2012), a exposicdo continua a essas substidncias compromete
diferentes processos fisiologicos em espécies aquaticas. Em humanos, evidéncias indicam
correlacdo com neoplasias hormonio-dependentes e reducdo da contagem de espermatozoides
(Queiroz et al., 2012). Além disso, processos convencionais de tratamento, como coagulagio,
floculacdo, adsor¢do em carvao ativado e desinfecc¢do, apresentam eficiéncia limitada para a
remogao desses micropoluentes (Riva et al., 2018).

Nesse contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) constituem uma
alternativa promissora por promoverem a geracdo de espécies altamente reativas,
principalmente radicais hidroxila (*OH), capazes de degradar compostos organicos
recalcitrantes e promover sua mineralizacao parcial ou completa. Conforme Nascimento et al.
(2017), esses processos apresentam elevada eficiéncia na degrada¢do de contaminantes
organicos persistentes.

O 4cido salicilico (AS) é amplamente empregado como composto modelo em estudos
de fotodegradagdo devido ao seu comportamento reacional bem conhecido e a sua relevancia
ambiental. Sua ocorréncia em aguas naturais e efluentes tratados, em concentragdes entre
286,7 e 2.178,2 ng L, justifica sua utilizacdo em estudos cinéticos (Verenitch; Lowe;
Mazumder, 2006).

A eficiéncia dos Processos Oxidativos Avangados depende do comportamento cinético
das reagdes. Nesse contexto, Atkins e Paula (2018) destacam que a velocidade reacional ¢
influenciada pela concentragdo dos reagentes, temperatura e mecanismo da reagao,
evidenciando a importancia da determinacao dos parametros cinéticos.

A cinética quimica estuda a velocidade das reagdes, os fatores que a influenciam e
seus mecanismos. Segundo Fogler (2022), a taxa de reacdo corresponde a variacdo da
concentracdo ao longo do tempo e ¢ descrita por leis de velocidade que relacionam a
velocidade reacional & constante cinética (k) e a ordem de reag¢do (n). Como a forma da lei de
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determinados experimentalmente.

Entre os métodos empregados destacam-se as abordagens integral e diferencial. O
mesmo autor comenta que o método integral consiste na integracdo da lei de velocidade apos
assumir uma ordem de reacao, cuja validade € posteriormente verificada pela linearidade dos
dados experimentais. Assim, diferentes modelos cinéticos podem ser avaliados até a obtengao
do melhor ajuste, permitindo estimar simultaneamente a ordem da reacdo e a constante
cinética.

No presente estudo, emprega-se o método integral para determinar os parametros
cinéticos da degradacdo do 4acido salicilico em sistema homogéneo UVC/H:20.. Essa
abordagem apresenta vantagens como simplicidade de aplicacdo, menor sensibilidade as
flutuagdes experimentais e facilidade de interpretacao grafica, sendo amplamente utilizada na
modelagem cinética de sistemas reacionais.

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo determinar os pardmetros cinéticos da
degrada¢do do 4cido salicilico em sistema UVC/H20. por meio do método integral,
contribuindo para a compreensdo do comportamento cinético do processo oxidativo e
fornecendo subsidios para a otimizagdo de sistemas baseados em Processos Oxidativos
Avancados.

Material e Métodos

Os experimentos foram realizados em uma cdmara fotoreacional hermeticamente
fechada, equipada com lampada UVC, béquer de 300 ml e agitador magnético. O interior da
camara foi revestido com papel-aluminio para maximizar a reflexao da radiagdao, mantendo-se
distancia de 15 cm entre a lampada e a solucdo, ilustrado pela Figura 1.

Figura 1 - Unidade fotoreacional utilizada nos experimentos.

Fonte: Giovanazzi et al. (2024)

A solucdo reacional foi preparada em baldao volumétrico de 250 ml, contendo 15 mg
L' de 4cido salicilico e 75 mg L' de H20:, obtida a partir de solugdo estoque de acido
salicilico (150 mg L) e perdxido de hidrogénio a 35%, completando-se o volume com agua
ultrapura.

Apo6s homogeneizacao por agitagdo magnética, foi retirada uma aliquota de 3 ml para
determina¢do da absorbancia inicial em espectrofotometro UV-Vis, utilizando comprimento
de onda de 292 nm. Em seguida, a solucdo foi submetida a irradiacdo UVC, iniciando-se a
contagem do tempo ap6s o fechamento da camara.
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Foram coletadas aliquotas de 3 ml a cada 15 min durante 120 min, totalizando nove
pontos experimentais. As concentragdes de acido salicilico foram determinadas por curva de
calibracao construida a partir de solucdes padrao entre 0 e 25 mg L.

Os parametros cinéticos foram determinados pelo método integral, mediante ajuste dos
modelos integrados de ordem zero, primeira, segunda e terceira aos dados experimentais de
concentragdo em func¢do do tempo. A ordem de reagcdo foi definida pelo modelo que
apresentou o maior coeficiente de determinacao (R?), sendo a constante de velocidade obtida a
partir da inclinacdo da reta correspondente.

Resultados e Discussao

Os resultados da calibragdo espectrofotométrica sdo apresentados na Tabela 1, que
reune os valores de concentracao e absorbancia do acido salicilico utilizados na constru¢ao da
curva de calibragao.

Tabela 1 - Dados da curva de calibra¢ao do acido salicilico

Concentracio (mg L) Absorbancia
0 0
5 0,108
10 0,220
15 0,342
20 0,433
25 0,552

Fonte: elaborado pelo proprio autor (2026)

Os dados apresentados na Tabela 1 demonstram o aumento progressivo da absorbancia
com o incremento da concentragdo de acido salicilico, indicando comportamento compativel
com a resposta esperada para analises espectrofotométricas. A partir desses resultados, foi
construida a curva de calibragdo apresentada no Grafico 1.

Grafico 1 - Curva de calibragdo do acido salicilico
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Fonte: elaborado pelo proprio autor (2026)
A relacdo linear observada demonstra comportamento compativel com a Lei de Beer-

Lambert no intervalo de concentragdes estudado, evidenciando a proporcionalidade entre
concentracao e absorbancia.
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Dos nove pontos experimentais obtidos durante o monitoramento da degradagdo do
acido salicilico, foram selecionados para a andlise cinética apenas aqueles correspondentes ao
intervalo entre 0 e 45 min. Essa escolha foi baseada no fato de que, nesse periodo inicial, foi
observada a maior reducdo da concentracdo do composto, caracterizando a etapa de maior
velocidade de degradagdo da reagao.

A partir de 45 min de tratamento, observou-se uma reducdo gradual na variagdo da
concentracdo de acido salicilico, indicando uma diminuicao progressiva da taxa de reacao.
Apb6s 60 min, a concentragdo apresentou tendéncia a estabilizagdo, evidenciando que o
processo de degradacdo passou a ocorrer de forma significativamente mais lenta. Esse
comportamento pode estar associado ao consumo parcial do perdéxido de hidrogénio,
reduzindo a geracdo de espécies oxidantes, como os radicais hidroxila (*OH), responsaveis
pela degradacdo do contaminante.

Além disso, a menor concentragdo do composto ao longo do tempo pode ter limitado a
frequéncia de colisdes entre o poluente e as espécies reativas disponiveis, contribuindo para a
redugdo da velocidade global do processo. Dessa forma, embora a estabilizagdo tenha sido
observada apds 60 min, os calculos cinéticos e o ajuste dos modelos foram realizados
utilizando apenas os dados experimentais até 45 min, por representarem a regiao de maior

velocidade de degradagdo e maior variagdo de concentragdo, conforme apresentado na Tabela
2.

Tabela 2 - Concentragdo e absorbancia do acido salicilico ao longo do tempo

Tempo (min) Concentracdo (mg L) Absorbancia

0 16,5773 0,365

15 12,8955 0,284

30 10,7591 0,237

45 9,4409 0,208

60 8,8045 0,194

75 8,6227 0,190

90 8,6227 0,190
105 8,6227 0,190
120 8,6227 0,190

Fonte: elaborado pelo proprio autor (2026)

Conforme apresentado na Tabela 2, observa-se a redugdo progressiva da concentracao
de 4cido salicilico ao longo do tempo de irradiacdo, acompanhada pela diminuicdo da
absorbancia. Esse comportamento evidencia a degradagdo do composto durante o processo
oxidativo.

Os ajustes lineares dos modelos cinéticos de ordem zero, primeira e segunda sao
apresentados nos Gréaficos 2, 3 e 4, permitindo comparar a adequagdo de cada modelo aos
dados experimentais.
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Grafico 2 - Modelo cinético de ordem zero
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Fonte: elaborado pelo proprio autor (2026)

O ajuste linear de ordem zero apresentou R? igual a 0,9425, indicando elevada
capacidade de representacdo da variacdo da concentracdo ao longo do tempo. Em seguida,
avaliou-se o modelo de primeira ordem, conforme apresentado no Gréafico 3.

Grifico 3 - Modelo cinético de primeira ordem
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O modelo de primeira ordem apresentou um R? igual a 0,9963, o maior entre todos os
modelos cinéticos avaliados, evidenciando a melhor concordincia com o comportamento
experimental. Posteriormente, foi avaliada a cinética de segunda ordem, apresentada no
Grafico 4.
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Grifico 4 - Modelo cinético de segunda ordem
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Fonte: elaborado pelo proprio autor (2026)

O ajuste de segunda ordem apresentou R? igual a 0,9961, o segundo maior valor entre
os modelos cinéticos avaliados, superando o modelo de ordem zero.

Os parametros cinéticos obtidos para os modelos de ordem zero, primeira ordem e
segunda ordem sdo apresentados na Tabela 3, permitindo a comparagdo dos valores de R? e
das constantes de velocidade determinadas para cada ajuste.

Tabela 3 - Comparacdo dos modelos cinéticos aplicados a degradacdo do acido salicilico

Ordem (n) R? Constante de Velocidade (k)
0 0,9425 0,0906
1 0,9963 0,004
2 0,9961 0,001

Fonte: elaborado pelo proprio autor (2026)

A avaliagdo dos modelos cinéticos para a etapa final da degradag¢do do acido salicilico
demonstrou que os modelos de primeira e segunda ordem apresentaram coeficientes de
determinagdo superiores ao modelo de ordem zero, indicando melhor ajuste aos dados
experimentais. Entre eles, o modelo de primeira ordem apresentou o maior coeficiente de
determinagdo, embora a diferenca em relacdo ao de segunda ordem tenha sido pequena,
sendo, portanto, considerado o mais adequado para descrever o processo nas condi¢des
experimentais estudadas.

A constante de velocidade foi obtida a partir do coeficiente angular da reta resultante
da linearizagdo da equacdo integrada de primeira ordem, correspondendo a k = 4,0 x 1073
min~'. Esse resultado indica que, na etapa final da reacdo, a degradacdao do acido salicilico
pode ser descrita por um modelo de pseudo-primeira ordem, sugerindo que a velocidade do
processo ¢ predominantemente dependente da concentracdo do contaminante, assumindo-se
disponibilidade efetiva das espécies oxidantes geradas pelo sistema UVC/H:0x.
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Em comparagdo com a literatura, Gackowska Studzmskl e Shylchuk (2025)
observaram comportamento de pseudo-primeira ordem para a foto-oxidacdo do dacido
salicilico em sistemas UV/H:20., com constantes de velocidade entre 0,0052 min™!, na
auséncia de H202, € 0,0512 min! para 8,8 mM de peroxido de hidrogénio, sendo 0,0295 min™
para 1,8 mM. No presente estudo, a constante aparente foi de 0,004 min’, inferior ao valor
reportado pelos autores, apesar da concentragdo de H>O: utilizada (2,2 mM) ser semelhante.
Essa diferenca pode ser atribuida as condigdes operacionais empregadas, como intensidade da
radiacdo UVC, geometria do fotorreator, distribui¢do da irradiancia e demais fatores que
influenciam a formacao de radicais hidroxila e, consequentemente, a velocidade da reacgao.

Conclusoes

Os resultados obtidos permitiram caracterizar a cinética de degradagdo do acido
salicilico no sistema homogéneo H.O»/UVC por meio do método integral. A curva de
calibragdo espectrofotométrica apresentou comportamento linear entre concentragdo e
absorbancia, assegurando confiabilidade na determinacdo das concentragdes ao longo do
processo oxidativo. O monitoramento da reacdo evidenciou redugdo progressiva da
concentra¢cdo do composto, confirmando a ocorréncia da degradag@o durante o tratamento.

A avaliacdo dos modelos cinéticos integrados de ordem zero, primeira ordem e
segunda ordem demonstrou diferengas na capacidade de representagdo do comportamento
experimental. Os modelos de primeira e segunda ordem apresentaram coeficientes de
determinagdo superiores ao modelo de ordem zero, indicando melhor concordancia com os
dados experimentais. Entre os modelos avaliados, a cinética de primeira ordem apresentou o
maior coeficiente de determinacdo (R?) no valor de 0,9963, sendo considerada a mais
adequada para descrever a degradacdo do 4cido salicilico nas condigdes estudadas. A
constante de velocidade obtida a partir da linearizacio da equagdo integrada foi de
k =4,0x10" min™".

Os resultados obtidos demonstram o potencial do sistema H20/UVC para a
degradacdo de 4cido salicilico em meio aquoso e fornecem pardmetros cinéticos relevantes
para a modelagem, o dimensionamento e a otimiza¢do de processos oxidativos avancados
voltados ao tratamento de efluentes contendo contaminantes organicos.
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