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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de Processos Oxidativos Avancados (POASs) na
descoloracdo de um efluente sintético contendo o corante Azul de Metileno (Basic Blue 9) utilizando o
mecanismo reacional do tipo reacéo Fenton (Fe®*/H,0,). Para o estudo, foi preparada uma solugéo 10 mg/L do
corante onde este foi submetido a diferentes dosagens de agente oxidante (H,0,) e catalisador (Fe?*). Foram
avaliadas as eficiéncias de remocao de cor, bem como construidas curvas cinéticas de descoloragdo. Analise de
DQO foi realizada para a condi¢do otimizada dos reagentes Fenton. Os resultados obtidos apresentaram altos
niveis de remocdo de cor em diferentes concentragdes, com eficiéncia maxima da ordem de 96% de remocdao de
cor. O modelo cinético empregado ajustou-se perfeitamente aos dados obtidos. A avaliacdo de coprodutos de
reacdo do corante via espectroscopia de absor¢cdo molecular mostrou uma significativa diminuicdo do pico de
absorc¢do da regido do visivel, corroborando com os resultados de descoloracéo. A analise de DQO demonstrou
que a reducdo deste pardmetro ndo acompanha em mesmo grau o percentual de descoloragdo, atingindo-se
40,9% de remocéo.

PALAVRAS-CHAVE: Descoloracao, Azul de Metileno, Fenton, Oxidagdo Avangada, Cinética.

INTRODUCAO

A relagdo de atividade industrial e poluicdo ambiental é um topico sério e assunto de grande preocupacgdo em
tempos modernos. As industrias utilizam corantes em tecidos, impressdo, tintura e comida. Os corantes séo
poluentes industriais que provocam grandes problemas ambientais [1]. O despejo de efluentes contendo estas
espécies acarreta em danos aos ambientes aquaticos devido ao fato de alguns corantes serem extremamente
téxicos, ndo biodegradaveis e possuirem carater carcinogénico e mutagénico para humanos, além de dificultar
0s processos fotossintéticos de seres autotrdficos por oferecer bloqueio a penetracdo da luz solar [2].

Diversos estudos foram aplicados para o tratamento de &guas residuérias que contenham corantes téxteis, tais
como coagulagdo e floculagdo, adsorgdo, tratamento eletroquimico [3]. O desenvolvimento de novas
tecnologias como os Processos Oxidativos Avangados (POAS) mostram ser uma grande alternativas para o
tratamento de diversos poluentes [4].

Os POAs sdo baseados na geracéo radicais hidroxilos (*OH), espécie quimica altamente reativa, ndo seletiva e
com elevado potencial de oxidacio (E° = 2.8 V). A grande vantagem dos POAs frentes as demais técnicas de
tratamento de contaminantes organicos € a sua capacidade em degradar o poluente ao invés de simplesmente
remové-lo para outra fase, podendo em alguns casos levar a completa mineralizagdo da substancia [3-6].
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Diferentes metodologias de execucdo dos POAs tém sido objeto de diversas pesquisas, tais como 0zonizacéo,
Fenton, foto-Fenton, UV/O;, UV/H,0,, UV/ZnO [7]. Entre os diferentes POAs, a reacdo Fenton (Fe2+/H202)

se apresenta como uma das técnicas mais atrativas devido a sua elevada eficiéncia e baixo custo, alcan¢ando
redugdes consideraveis nas concentragdes de poluentes organicos [4,8].

A reacdo Fenton se baseia na decomposicdo catalitica do peroxido de hidrogénio (H,O,) por ion ferrosos
(Fe?"), gerando como produtos o radical hidroxilo e fons férricos (Fe**). A reacdo é conduzida em meio 4cido
para evitar a precipitacdo de sais de ferro pela oxidacéo de sua forma ferrosa (Fe**) & sua forma férrica (Fe®"),
garantindo assim solubilizacdo do mesmo e sua consequente disponibilidade para promocdo da reacdo. A
reacdo é apresentada na equacéo 1 [8-9].

Fe’* + H,0, + H® — Fe** + H,0 + *OH equacdo (1)

A reacdo Fenton tem apresentado uma elevada aplicabilidade quanto a degradacdo de uma grande variedade de
corantes devido ao duplo estagio operacional envolvido neste processo: primeiramente ocorre a oxidacdo do
poluente (corante) pela a¢do dos radicais hidroxilos gerados. Em uma etapa posterior ocorre uma coagulagao
quimica decorrente da neutralizacdo do ambiente, convertendo os ions ferrosos em férricos [10,11].

O presente trabalho objetiva estudar a cinética de descoloracdo de uma solugdo aquosa sintética do corante
Azul de Metileno por meio da aplicacdo do sistema catalitico homogéneo que faz uso da reagdo Fenton. Foram
avaliados os efeitos cinéticos de descoloracdo da reacdo a partir da variacdo dos parametros de concentragéo
do catalisador (Fe’*) e agente oxidante (H,0,). Serdo verificados, de maneira preliminar, a formacdo de
coprodutos por meio de variacdes espectrais.

MATERIAIS E METODOS
REAGENTES

O corante Azul de Metileno (Basic Blue 9, C1¢H1gN3SCI-2H,0, MM = 355,89 g/mol, Cl: 52015) foi fornecido
pelo fabricante ISOFAR, possuindo grau analitico e utilizado sem qualquer processo de purificacdo prévia. A
estrutura molecular deste corante esté representada na Figura 1. Experimentalmente, foi preparada uma solugéo
sintética desta substancia com uma concentraco inicial de 10 mg L™ solubilizada em &gua destilada. Peréxido
de hidrogénio (35% v/v) foi utilizado como espécie quimica oxidante e fonte de radicais hidroxilos, sendo
preparada uma solucdo estoque de 150 mM, enquanto que o sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,4-7H,0) foi
utilizado como Unica fonte de fons ferrosos (Fe?*), tendo-se feita sua solugdo estoque com uma concentracao
de 30 mM. Para garantir uma total disponibilidade de espécies cataliticamente ativas, a solucao ferrosa teve seu
pH reduzido a 2 com o objetivo de se evitar a oxidagdo do ferro & espécie férrica (Fe**). Para ajuste de pH,
solucbes 0,5 N de acido sulfurico e hidréxido de sddio foram adicionadas, conforme o caso.

N
A
H3C\N S/ \RI/CHs
\ \
CHj Cl' CHs

Figura 1. Estrutura molecular do corante Azul de Metileno (Basic Blue 9)

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos para descoloracdo do corante foram conduzidos & temperatura ambiente (25°C). O reator
utilizado nos estudos de descoloragdo possui forma retangular horizontal, sendo constituido de vidro e com um
volume reacional de 300 mL. A reacdo Fenton se processou ao adicionar, primeiramente, volumes especificos
da solucéo estoque de Fe** para se obter concentragdes finais no reator de 0,01; 0,03 e 0,05 mM. O pH da
solucéo foi entdo devidamente ajustado para 30,5 com solucdo 0,5 N de H,SO,, sendo este valor reportado na
literatura como o 6timo para promoc¢do da reacdo Fenton [5,11]. A reacdo foi iniciada pela adicdo do H,0, a
solucdo corante no reator. Aliquotas de 5 mL foram coletadas em tempos pré-determinados e imediatamente
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alcalinizadas com NaOH 0,5 N afim de precipitar o ferro sob a forma de fons férricos (Fe**), inativando o
catalisador e cessando a reacdo. Apos 1 hora de repouso, as aliquotas foram centrifugadas a 3000 rpm e a fase
sobrenadante foi submetida & anélise.

METODOS DE ANALISE

Para a avaliagdo do tratamento de descoloracdo do corante foram coletadas aliquotas até 60 minutos de reacéo.
Todas as amostras foram analisadas no espectrofotémetro UV-Vis (Thermo Evolution 100). Uma varredura
espectral do Azul de Metileno foi realizada de 200 a 800 nm, sendo identificado 665 nm com o comprimento de
onda de maxima absor¢ao (Amax)-

As eficiéncias de descoloracéo foram definidas de acordo com a Equacéo 2:
Eficiéncia (%) = (1 — a;/ap) x 100% equacdo (2)

Onde ag € a absorbancia inicial das solu¢Ges a serem degradadas e a; é a absorbancia final das mesmas em certo
tempo reacional.

MODELAGEM CINETICA

Curvas cinéticas de descoloracdo foram levantadas a partir da aplicagdo do modelo cinético proposto por Chan
e Chu [12], o qual é devidamente representado na Equacéo 3.

ClCo=1-tl(p + o) equacéo (3)

Onde C é a concentracgdo (absorbancia) do produto remanescente no sistema apds um tempo reacional t (min) e
Co € a concentragdo (absorbéancia) inicial do poluente organico. Os pardmetros p e o sd0 duas constantes
experimentais relacionadas a cinética reacional (min™) e & capacidade de oxidagéo (adimensional) das moléculas
oxidadas, respectivamente.

Os valores destas constantes podem ser obtidos a partir da linearizacdo da Equacdo 3, a qual assume a seguinte
forma:

t/(1-CICy)=p + ot equacéo (4)

Ao tracarmos um gréfico t/(1 — C/Co) versus t, obtém-se os valores de p e 4, sendo o primeiro relacionado ao
coeficiente angular da reta e o segundo ao intercepto da reta no eixo y. A tangente da curva de decréscimo em
um determinado tempo pode ser matematicamente obtida através da derivacdo da Equacéo 3:

(dCICo)/dt = -pl(p + 6+1)° equacio (5)

Desta forma, quanto maior for a razdo 1/p, mais rdpida serd a razdo de decréscimo do composto estudado.
Quando t é longo e tende ao infinito o valor da constante o nos mostra a fracdo maxima tedrica de remocéo, a
qual é equivalente a capacidade maxima de oxidacdo do processo ao final da reacao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados de absorbéncia obtidos das aliquotas coletadas no decorrer dos experimentos de descoloracdo do
corante azul de metileno foram modelados segundo o modelo cinético proposto por Chan e Chu [12]. As
curvas cinéticas de descoloracdo construidas para cada concentracdo de Fe** e H,0, estdo apresentadas na
Figura 2.
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Figura 2. Modelagem cinética de descoloracéo da solugdo do Azul de Metileno frente a reacdo Fenton,
variando-se a concentracéo de Fe®* (a) e H,0, (b). Co = 10 mg/L. pH = 3.

Observa-se claramente que existe uma relacdo de proporcionalidade entre as concentracfes de agente oxidante
e catalisador com a taxa de descoloracdo. Sun et. al [8] encontraram resultados semelhantes na aplicagdo da
reacdo Fenton na descoloracdo do corante Amido Black 10B.

A aplicacdo da reagdo Fenton sobre o corante Azul de Metileno apresentou elevados niveis de eficiéncia de
descoloracédo, obtendo-se resultados da ordem de aproximadamente 96% com as concentragbes maximas de
agente oxidante (0,25 mM) e catalisador (0,05 mM). Os valores dos niveis de eficiéncia e das constantes
obtidas pela aplicacdo do modelo cinético proposto estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1. Valores das constantes cinéticas de descoloracao do azul de metileno frente a reacdo Fenton
pela aplicacdo do modelo de Chan e Chu [12]. C; =10 mg/L. pH =3

[Fe®TmM | [H,0,] MM | 9% Descoloracdo | 1/p (min™®) | s R
0,01 0,25 88,2 0,220 0,928 | 0,994
0,02 0,25 91,0 0,413 0,949 | 0,998
0,03 0,25 94,0 0,510 0,968 | 0,998
0,04 0,25 94,0 0,973 0,969 | 0,999
0,05 0,05 75,5 0,399 0,772 0,998
0,05 0,10 80,6 0,446 0,825 | 0,998
0,05 0,15 89,4 0,752 0,942 | 0,999
0,05 0,20 92,9 1,074 0,943 | 0,999
0,05 0,25 96,2 1,085 0,978 | 0,999
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Os valores da constante cinética reacional (1/p) corroboram com os resultados apresentados na Figura 2, onde
um aumento da concentracio dos reagentes da reacdo Fenton (Fe?* e H,0,) proporcionou uma maior de taxa
de descoloracdo da solucdo corante. Ao se realizar uma anélise comparativa, a aplicagdo das concentracfes
méximas do agente oxidante e do catalisador demonstram uma velocidade reacional aproximadamente 5 vezes
maior em relac&o as dosagens trabalhadas no experimento com 0,01 mM de Fe?* e 0,25 mM de H,O,. Tal fato
também pode ser observado na variagdo da concentracdo de agente oxidante, porém de maneira menos sensivel,
uma vez que o aumento da concentracdo de H,O, elevou em aproximadamente 2,7 vezes a velocidade
reacional.

Com relagdo a constante relacionada a capacidade oxidativa do sistema (1/0), os resultados obtidos comprovam
novamente a relacdo de direta proporcionalidade entre a taxa de descoloracdo com a dosagem dos reagentes
Fenton e apresentam uma maior sensibilidade em relacdo a variacdo da concentragdo de H,0,, tendo-se em
vista que o aumento da [Fe®*] pouco influenciou nos valores de 1/, enquanto que o acréscimo da concentragdo
de agente oxidante proporcionou resultados desde 0,772 a 0,979.

O modelo cinético proposto por Chan e Chu [12] mostrou elevada aplicabilidade, apresentando coeficiente de
regressao linear superior a 0,99 em todos o0s experimentos.

AVALIACAO DOS COPRODUTOS DE REAGAO

Uma avaliacdo preliminar da formagéo de coprodutos reacionais foi executada através da varredura espectral da
amostra em sua concentracdo inicial (10 mg/L) e em cada tempo pré-estabelecido de coleta. A faixa de
comprimento de onda da varredura foi 200 até 800 nm, estando disposta na Figura 3.

35
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2,5
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1,5

Abs

0 min; [AM] = 10 mg/L

1,01

0,5

0.0 T T T T T T —

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3. Varredura espectral do Azul de Metileno (AM) antes e apés aplicacdo da reacdo Fenton.
[Fe?*] = 0,05 mM; [H,0,] = 0,25 mM. Co = 10 mg/L; pH = 3
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Na Figura 3 constata-se uma reducdo significativa do pico de absorcéo localizado na regido do visivel em 665
nm, relativo ao grupo croméforo do Azul de Metileno (hnsx), a0 passo em que a reacdo se processa. Este

decréscimo mostra que existe um alto nivel de eficiéncia quanto a remocéo de cor da solugdo corante pela
aplicacdo do mecanismo reacional do tipo Fenton.

Com relacdo a regido do UV, observa-se uma redugdo do pico situado em 292 nm com o decorrer da reagéo.
Entretanto, 0 mesmo ndo ocorre para o pico localizado em 240 nm, o qual tem sua amplitude elevada com o
tempo reacional, demonstrando que ha formacédo de intermediarios reacionais provindos da fracdo aromatica do
corante [12].

A partir da observacgao destes dados foi avaliada a remogéo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) antes e
apés aplicacdo do processo de tratamento nas concentragcbes maximas de H202 e Fe2+, obtendo-se uma
remoc¢do da ordem de 40,9%. Este resultado ndo acompanha o grau de decaimento dor da amostra em estudo,
podendo-se afirmar que os intermediarios reacionais oferecem uma maior resisténcia ao processo que a
substancia corante inicial. Resultados desta ordem foram reportados por MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS
[13].

CONCLUSOES

O processo oxidativo catalitico de reagcdo Fenton apresentou elevada eficiéncia quanto a descoloracdo de
solucdo aquosa do corante Azul de Metileno. Remogdes de cor da ordem de 96% foram atingidas pela
aplicacdo das dosagens méximas de concentracdo de agente oxidante (H,O,) e catalisador (Fe?*). O modelo
cinético proposto se ajustou bem aos dados experimentais, mostrando boa correlagéo entre os resultados reais e
tedricos.

A andlise de formagdo de coprodutos mostrou que o processo foi bastante eficiente na remogdo de cor com
uma grande reducdo no pico localizado na regido visivel, porém houve um aumento da amplitude do pico da
regido do UV, demonstrando formacdo de produtos aromaticos ao final da reacdo a formacgéo de produtos foi
confirmada a partir da anélise de DQO que atingido 40,9% de remog¢do do mesmo.

Os resultados mostram que para esta faixa de concentragdo ocorre uma maior remogao de cor frente a remogéo
de matéria organica (DQO), o que demonstra uma maior persisténcia dos produtos de degradagdo em relacdo a
molpecula inicial.
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