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RESUMO

O presente trabalho visa estudar os Processos Oxidativos Avangados (POAS) mais especificamente os sistemas
de fotélise direta (UV), fotoquimico (UV/H,0,), Fenton (Fe®*/H,0,), foto-Fenton (UV/Fe**/H,0,) e foto-
catalise heterogénea (TiO,-P25) na descoloracdo do corante Rodamina B a uma concentracdo inicial de 10 mg
L. O reator utilizado nos estudos de descoloracdo possui forma retangular horizontal, sendo constituido de
vidro, dotado de 3 lampadas UV emersas de 8W com intensidades luminosas (lo) de 15, 30, 45 mW/cm?2 e com
um volume reacional de 250 mL. O estudo é realizado sob diferentes dosagens de agente oxidante (H,O,),
catalisador (Fe**, TiO,-P25) e intensidades luminosas (l). Os resultados obtidos apresentam elevados niveis
de remocdo de cor, com eficiéncia na ordem de 20 a 51% para a fotélise direta (UV), 55 a 87% no sistema
fotoquimico (UV/H,0,), 35 a 86% para a racdo Fenton (Fe*’/H,0,), 100% em todos 0s experimentos na
reacdo foto-Fenton (UV/Fe*/H,0,) e 84 a 100% para a foto-catalise heterogénea (TiO,-P25). O modelo
cinético empregado apresenta um bom ajuste aos dados obtidos. O estudo comparativo dos processos nas
dosagens maximas em estudos mostrou que, a descoloracdo do corante Rodamina B pode ser ordenada na
sequinte forma: fotocatalise (TiO,-P25) > foto-Fenton (UV/Fe®*/H,0,) > Fenton (Fe**/H,0,) > fotoquimico
(UV/H,0,) > fotdlise direta (UV), nas concentra¢des deste estudo.

PALAVRAS-CHAVE: POAs, Corante, Descoloracgdo, Cinética.

INTRODUCAO

A poluicéo dos corpos hidricos com substancias organicas persistentes é um assunto de preocupagdo mundial
devido as dificuldades enfrentadas para se tratar este tipo de efluentes. Dentre as grandes industrias poluidoras
destaca-se o setor téxtil que despeja anualmente cerca de 49.500 toneladas de corantes orgénicos nos efluentes
durante o seu processo de fabricacdo e aplicacdo (RAUF e SALMAN ASHRAF, 2009).

Os efluentes provindos da industria téxtil tm como caracteristica elevados niveis de cor, Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) da ordem de 250 a 8000 mg L™ e uma Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)
extremamente baixa com valores entre 50 a 550 mg L™ além de sélidos dissolvidos, sais, pH, temperatura
elevada e em alguns casos a presenca de metais pesados. Este tipo de efluente provocam grandes impactos
ambientais, estes impactos ndo estao relacionados apenas as suas caracteristicas fisico-quimicas mas também a
um fator chamado de razdo DBO/DQO, para efluentes da industria téxtil este valor é da ordem de 0,25 a 0,35,
este tipo de resultado indica efluente ndo biodegraddvel (FENG et. al., 2010; GULKAYA, SURUCU e
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DILEK, 2006; JAMALLUDDIN e ABDULLAH, 2011; NEAMTU et al., 2002; KHANDEGAR e SAROHA,
2013; SOUZA et. al., 2008).

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) vem se destacando no tratamento de substancias orgénicas
persistentes como corantes provenientes da industria téxtil, o sucesso dos POAs esta ligado a geragéo in-situ de
espécies altamente reativas ('OH, "O,, "HO,) para mineralizacdo de poluentes organicos. (CHONG, JIN e
CHOW, 2010; HERNEY-RAMIREZ, VICENTE e MADEIRA, 2010).

Dos diferentes sistemas utilizados pelos POAs pode-se citar o sistema fotoquimico que usa a fotélise direta
(UV) em combinagdo com o peréxido de hidrogénio (H,0,). Na fotolise direta moléculas de um determinado
poluente sofrem irradiacdo luminosa e mudam do estado fundamental para o estado excitado, promovendo a
quebra de ligagdes gerando radicais livres, a adicdo de peréxido de hidrogénio em conjunto com a radiacao
UV provoca decomposicdo do peréxido de hidrogénio gerando radicais hidroxilos. Esta reacdo € mostrada na
equacdo 1 (DOPAR, KUSIC e KOPRIVANAC, 2011; SALGADO, 2009).

H,0, + UV — 'OH + 'OH Equacéo (1)

A reacdo Fenton é uma técnica conduzida em meio &cido para evitar a precipitacdo de sais de ferro pela
oxidaco de sua forma ferrosa (Fe?*) & sua forma férrica (Fe®"), neste meio ocorre a decomposicao do peréxido
de hidrogénio por ions ferrosos com a finalidade de produzir radicais hidroxilos, a reacdo se processa de
acordo com a equagdo 2 (SUN et. al., 2007).

Fe?* + H,0, + H* — Fe** + H,0 + 'OH Equacao (2)

O sistema de reagdo foto-Fenton é a combinacgdo da reagdo Fenton com fotdlise direta ou seja a digdo da luz
UV na reagdo Fenton, neste sistema ocorrem as equacdes 1 e 2, e ainda a equacdo 3 que € a regeneragdo do
Fe?* gerando um radical hidroxilo (NOGUEIRA, VILLA e SILVA, 2007; PAPIC et. al., 2009).

Fe(OH)** + UV — Fe** + "OH (hv<410 nm) Equacéo (3)

No sistema fotocatalitico utiliza-se de oxido de titanio (TiO,), ou outros 6xidos metalicos, que recebem fétons
(hv) providos de luz UV de baixo comprimento, estes fétons excita uma regido chamada de “bandgap” no
semicondutor (6xidos metalicos) promovendo elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de condugéo
(BC), gerando elétrons na banda de conducéo (e sc)) € a lacuna na banda de valéncia (h*g)). Este processo é
apresentado na equacdo 4 (AUGUGLIARO, et. al., 2012; NOGUEIRA E JARDIM, 1998; RAUF e SALMAN
ASHRAF, 2009).

TiO, + UV (hv<380 nm) — TiO; (€ge) + h'gy) Equagéo (4)

Com a geragdo do € ge) + h'(gy) estes podem reagir de maneiras diferentes no meio aquoso gerando ao final
agentes oxidantes, a lacuna na banda de valéncia (h*g)) reage com H,O gerando "OH (equacdo 5), o elétron
gerado na banda de conducéo (e'sc)) reage com O, gerando ao final OH’, "OH e O, (equacdes 6 a 9), 0 agente
oxidante “OH pode levar a oxidacéo de diversos compostos (AUGUGLIARO, et. al., 2012; RAUF e SALMAN
ASHRAF, 2009). Um diagrama esquematico da geracao de espécies oxidativas é apresentado na figura 1.

H,O+ h'gyy — 'OH +H+ Equacio (5)
O; + €@y — O Equacdo (6)
‘0, + HY — "HO, Equacio (7)
2’HO, — 0, + H,0, Equacéo (8)
H,O, + .02_ — OH + 'OH + 0, Equagéo (9)
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Figura 1: Diagrama esquematico da geracao de espécies oxidativas.
Fonte: NOGUEIRA E JARDIM, 1998.

MATERIAIS E METODOS
REAGENTES
O corante Rodamina B (C,gH3:CIN,O5, Cl: 45170), fornecido pelo fabricante DINAMICA, possui grau

analitico e foi utilizado sem qualquer processo de purificacdo prévia. A estrutura molecular do corante e
apresentado na Figura 2.
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> -

Figura 2: Estrutura molecular do corante Rodamina B.

Para o estudo, foi preparada uma solucdo sintética com concentragdo inicial de 10 mg L™ do corante
solubilizado em agua destilada. Peréxido de hidrogénio (30% v/v) foi utilizado como espécie quimica oxidante
e fonte de radicais hidroxilos, sendo preparada uma solucdo estoque de 125 mM. O sulfato ferroso
heptahidratado (Fe,SO,-7H,0) foi utilizado como fonte de fons ferrosos (Fe?*), preparando-se sua solugdo
estoque com uma concentracdo de 25 mM.
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REATOR

O reator utilizado nos estudos de descoloracdo é apresentado na Figura 3, o qual possui forma retangular
horizontal, sendo fabricado em vidro revestido com uma camada externa de tinta que impede a penetracdo da
luz. O reator possui trés lampadas UV de 8 W cada, com intensidades luminosas (lp) de 15, 30, 45 mW/cm?2 e
com um volume reacional de 250 mL.

Figura 3: Desenho esquematico do reator utilizado na descoloracdo do corante Rodamina B.

METODOS DE ANALISE

Para o sistema de fotélise direta estudou-se a variagdo da intensidade luminosa (lo) de 15, 30 e 45 mW/cm?
para o acionamento de 1, 2 e 3 lampadas UV respectivamente sobre a amostra bruta e a sua analise ocorreu
imediatamente nos tempos pré determinados na reagao.

Na reacéo fotoquimica adicionou-se inicialmente o agente oxidante (H,0,) na faixa de concentracéo de 0,05 a
0,25 mM e em seguida acionou-se as ldmpadas UV estudando a variacdo da intensidade luminosa com o
acionamento das lampadas da mesma maneira da fotélise direta.

A reacdo Fenton se processou ao adicionar, primeiramente, volumes especificos da solugio estoque de Fe®*
para se obter concentracOes finais no reator de 0,01 a 0,05 mM. O pH da solucdo foi entdo devidamente
ajustado para 3,0+0,5 com solugdo 0,5 M de H,SO,, sendo este valor reportado da literatura como o 6timo
para promocao da reacdo Fenton (SALGADO, 2009; SRINIVASAN e VIRARAGHAVAN, 2010). O inicio da
reacdo se deu a partir da adi¢do de volumes pré-estabelecidos (0,05 a 0,25 mM) da solucéo estoque de H,0, a
solucdo corante no reator. A reacdo foto-Fenton ocorreu da mesma maneira que a reacdo Fenton, mas com a
ativacdo das lampadas.

No sistema de fotocatalise heterogénea foi utilizado o Oxido de titdnio comercial P25 (Degussa®) como
catalisador, sendo estudas dosagens de 0,01a 0,10 g L™

Aliquotas de 5,0 mL foram coletadas no decorrer de 60 minutos de reacéo. Nos sistemas fotolise direta (UV) e
fotoquimico (UV/H,0,) as aliquotas coletadas foram imediatamente analisadas. Para os sistemas Fenton
(Fe**/H,0,), foto-Fenton (UV/H,0,/Fe*") e fotocatélise (UV/TiO,) as amostras coletadas foram centrifugadas
a 3000 rpm por 10 minutos e a fase sobrenadante foi filtrada em um filtro com membrana PES
(polietersulfénica) 0,22 pum e submetida a andlise (absorbancia).

Todas as amostras foram analisadas através da analise de absorbancia no espectrofotdmetro UV-Vis Themo
Evolution 100. O comprimento de onda de maxima absor¢éo (Ams) do corante Rodamina B foi identificado
em 560nm através de uma varredura espectral de 200 a 800 nm conforme mostrado na Figura 4.
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Figura 1 — Varredura espectral do corante Rodamina B.
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Figura 4: Varredura espectral do corante Rodamina B.

As eficiéncias de descoloragdo foram definidas de acordo com a Equacéo 10:

Eficiéncia (%) = (1 —a; / ag) x 100 Equacdo (10)

Onde a, é a absorbancia inicial da solucdo a ser degradada e a; é a absorbancia final da mesma em certo tempo
reacional.

As curvas das cinéticas de descoloracdo foram obtidas a partir da aplicacdo do modelo cinético proposto por
Chan e Chu (2003), o qual é devidamente representado na Equacdo 11.

Ci/Co=1-tl(p+ot) Equacéo (11)
Onde C é a concentracao (absorbancia) do produto remanescente no sistema apds um tempo reacional t (min) e
Co € a concentracdo (absorbancia) inicial do poluente organico. Os pardmetros p e ¢ sdo duas constantes
experimentais relacionadas a cinética reacional (min) e a capacidade de oxidacao (adimensional) das moléculas

oxidadas, respectivamente.

Os valores destas constantes podem ser obtidos a partir da linearizacdo da Equacdo 11, a qual assume a
seguinte forma:

t/(1-CyCp) =p + ot Equacdo (12)
Ao tragcarmos um grafico t/(1 — C/Co) versus t, obtém-se os valores de p e o, sendo o primeiro relacionado ao
coeficiente angular da reta e 0 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 Equacdo 11:

(dC1/ Co) dt=—p I(p + o-t)° Equagdo (13)

Desta forma, quando t e zero a equacgdo assume a forma apresentada na Equacdo 14. Logo, quanto maior for a
razdo 1/p (min™), mais rapida sera a taxa de decréscimo do composto estudado.

(dC./Cy)/ dt=-1lp Equacdo (14)
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Quando t é longo e tende ao infinito o valor da constante ¢ nos mostra a fragdo méaxima teérica de remogéo, a
qual é equivalente a capacidade maxima de oxidagdo do processo ao final da reagdo. Apresentado na Equacéo
15.

lle =1-(C./Cp) Equacdo (15)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para cada método estdo dispostos na Tabela 1. A aplicacdo do sistema de fotélise direta
sobre o corante Rodamina B com intensidades luminosas (lg) de 15, 30 e 45 mW/cm? apresentou remogdes de
cor de 20, 31% e 51%, com a adi¢do das concentragdes de H,O,, 0 mecanismo fotoquimico apresentou um
incremento na remogao de cor de 55%, 69%, 84%, 86% e 87%, mas a variagdo de remocéao de cor foi minima
entre as dosagens de 0,15, 0,10 e 0,25 mM de H,0O, atingindo os niveis de 84%, 86% e 87%. De tal estudo
pode-se concluir que o sistema fotoquimico pode ser empregado com niveis satisfatérios de eficiéncia (84%)
quando do emprego de 0,15 mM de H,0, e 3 [ampadas UV (45 mW/cm?).

A aplicacdo da reacdo Fenton sobre o corante Rodamina B apresentou uma variacdo mais ampla de remocéo
de cor (35 a 86%), com a adicdo da luz UV (I, variando de 15, 30 e 45 mW/cm?) provocou um grande
incremento nas remoc6es de cor, pois o processo foto-Fenton atingiu uma completa remocéo de cor (100%)
em todas as concentragdes estudadas, 0 maior nivel de remocdo ocorreu em sua dosagem maxima, sendo
atingida uma completa descoloragdo com 45 minutos de reacdo. O elevado nivel de remocéo indica que esta
ocorrendo um fenémeno denominado de transferéncia de carga ligante-metal (“Ligand to Metal Charge
Transfer” - LMCT) demonstrado na equacdo 3, a transferéncia de carga ligante-metal ocorre quando
complexos de Fe(lll) sdo irradiados favorecem a promogéo de um elétron de um orbital centrado no ligante
para um orbital centrado no metal (NOGUEIRA, VILLA e SILVA, 2007).

O sistema de fotocatalise com TiO, apresentou maior nivel de remocéo (100%) em sua dosagem maxima Iy =
45 mW/cm? e 0,100 g L™ TiO,-P25, sendo atingida uma completa descoloragio com 30 minutos de reagao.
Nos experimentos variando a intensidade luminosa o = 45, 30 e 15 com 0,100 g L™ TiO,-P25 a remogéo de
100% foi atingida em 45 minutos de reagdo, bem como a variagéo de 0,100, 0,050, 0,025 g L™ TiO,-P25 com
lo = 45 mW/cm?. Apenas a dosagem de 0,010 g L™ TiO,-P25 com | = 45 mW/cm? atingiu 84% de remog#o
com 60 minutos de reacao.

Os dados de absorbancia obtidos das aliquotas coletadas no decorrer dos experimentos de descoloragdo do
corante Rodamina B nos processos de fotolise direta (UV), fotoquimico (UV/H,0,), reacdo Fenton
(Fe**/H,0,), foto-Fenton (UV/Fe?*/H,0,) e fotocatalise (TiO,) foram modelados segundo o modelo cinético
proposto por Chan e Chu (2003) estes resultados estdo disponiveis na tabela 1 e na figura 5.

Para a fot6lise direta pode-se observar na tabela 1, que ndo houve uma mudanga significativa da cinética
reacional (1/p), mas no quesito capacidade oxidativa do sistema (1/¢) ocorreu um acréscimo de 4,2 vezes do
experimento com I, = 15 mW/cm? a |, = 45 mW/cm?). A modelagem cinética do corante Rodamina B frente a
fotolise direta esta apresentada na Figura 5.

No sistema fotoquimico a modelagem cinética apresentou variagdes de 0,006 a 0,082 (13,6 vezes) para a
cinética reacional 1/p (min™) foi apresentada empregando-se intensidades luminosas de 15 e 45 mWcnm?,
respectivamente, adicionado ao H,O,. Para o parametro capacidade oxidativa do sistema 1/o (adimensional)
ocorreu uma variagdo de 0,598 a 1,293. Tal variagdo foi mais sensivel ao peréxido de hidrogénio do que a luz
UV, denotando que o primeiro apresenta uma maior influéncia no sistema que o segundo em virtude de ser
fonte dos radicais hidroxilos.

A modelagem cinética da reacdo Fenton mostrou que a variagdo do H,O, influencio a cinética reacional 1/p
(min™) e a capacidade oxidativa do sistema 1/ (adimensional) foi influenciada pelas concentrages de Fe?".

Para a reacdo foto-Fenton pode-se constatar que agente oxidante (H,O,) e a intensidade luminosa (ly =
mW/cm2) ndo apresentaram grande influéncia sobre a velocidade reacional, mas a variago do catalisador (Fe?*
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mM) elevou a cinética da reacdo (1/p) em 4,5 vezes, no quesito capacidade oxidativa do sistema (1/5) 0s
resultados apresentam elevados valores sem uma variacdo significativa com o incremento do agente oxidante
(H,0,), catalisador (Fe?* mM) e intensidade luminosa (I, = mW/cm2) nos experimentos. Este resultado era
esperado para a capacidade oxidativa do sistema (1/0), pois todos os processos atingiram 100% de remogao.

Pode-se constatar na Tabela 1 que a variagdo nas concentra¢es do catalisador (TiO,-P25) no sistema de foto-
catalise foram maiores do que a variagcdo na intensidade luminosa (lo = mW/cm2), no parametro cinética
reacional (1/p). O incremento da dosagem minima (0,010 g L™) para a dosagem maxima (0,100 g L) do
catalisador (TiO,-P25) com a intensidade luminosa (I = 45 mW/cm?) fixo foi de aproximadamente 21 vezes
maior. J& para a situagdo da concentracéo do catalisador (TiO2-P25) fixo (0,1 g L), variando-se a intensidade
luminosa, o incremento foi de 3 vezes da dosagem minima (I = 15 mW/cm?) para a maxima estudada (I, = 45
mW/cm?). O pardmetro de capacidade oxidativa do sistema (1/¢) ndo apresentou variac@es significativas, uma
vez que a eficiéncia de descoloracdo foi a mesma em todos os experimentos (100%)

Tabela 1: Remocgdes de cor e constantes cinéticas obtidas pela aplicacdo dos POAs na descoloracéo da
solugdo aguosa do corante Rodamina B.

Rodamina B Dosagem Re'g‘oor‘?;“/g de 1p (min™) 1o
Fotoélise direta [19] 20 0,024 0176
(10) [mw/cm?] [30] 31 0,027 0,294
[45] 51 0,018 0,742
[45:0,05] 55 0,044 0,598
[45:0,10] 69 0,059 0,765
Fotoquimico [45:0,15] 84 0,071 0,983
(10:H,0,) [45:0,20] 86 0,082 0,995
[mW/cmzmM] [45:0,25] 87 0,057 1,026
[30:0,25] 69 0,011 1,293
[15:0,25] 57 0,006 0,741
[0,05:0,05] 61 0,204 0,633
[0,05:0,10] 66 0,293 0,673
[0,05:0,15] 72 0,373 0,728
Fenton [0,05:0,20] 74 0,441 0,738
(Fe?*:H,0,) [0,05:0,25] 86 0,464 0,856
[MM:mM] [0,04:0,25] 71 0,359 0,711
[0,03:0,25] 62 0,393 0,635
[0,02:0,25] 49 0,326 0,497
[0,01:0,25] 35 0,356 0,341
[45:0,05:0,25] 100 0,391 1,066
[45:0,05:0,05] 100 0,214 1,101
[45:0,05:0,10] 100 0,214 1,097
[45:0,05:0,15] 100 0,374 1,053
Foto-Fenton [45:0,05:0,20] 100 0,359 1,057
(Ip:Fe?*:H,0,) [45:0,04:0,25] 100 0,406 1,055
[mMW/cmzmM:mM] [45:0,03:0,25] 100 0,144 1,165
[45:0,02:0,25] 100 0,084 1,294
[45:0,01:0,25] 100 0,173 1,107
[30:0,05:0,25] 100 0,471 1,039
[15:0,05:0,25] 100 0,370 1,034
[45:0,010] 84 0,028 1,687
. [45:0,025] 100 0,130 1,192
(F| Ot%ggt‘;,';e) [45:0,050] 100 0,217 1,109
[mo\.N/cmZ:mM] [45:0,100] 100 0,587 1,039
[30:0,100] 100 0,380 1,056
[15:0,100] 100 0,187 1,126

ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 7
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Figura 5: Modelagem cinética de descoloracdo do Rodamina B frente aos processos oxidativos
estudados: (a) fotdlise direta; (b) fotoquimico variando-se ly; (c) fotoquimico variando-se H,O,; (d)

Fenton variando-se Fe*"; (e) Fenton variando-se H,0,; (f) foto-Fenton variando-se lo; (g) foto-Fenton
variando-se H,0,; (h) foto-Fenton variando-se Fe®*; (i) foto-catalise variando-se TiO,; (j) foto-catalise
variando-se ly; (k) modelagem das dosagens maximas estudadas.
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Avaliando a figura 5 (k), no tempo de reacdo de 10 minutos pode-se observar a ordem de descoloragdo a partir
do nivel de decaimento da razdo a;/ay. Desta forma, a descoloragdo do corante Rodamina B pode ser ordenada
na seguinte forma: fotocatalise (TiO,-P25) > foto-Fenton (UV/Fe**/H,0,) > Fenton (Fe?*/H,0,) > fotoquimico
(UV/H,0,) > fotodlise direta (UV), nas concentragdes deste estudo.

Pode-se verificar na Tabela 1 que o processo fotoquimico atingiu 1% de remocédo de cor acima do sistema
Fenton, mas a reacdo Fenton atingiu uma maior remocéo do inicio da reacao até o periodo de 50 minutos, logo
a reacdo Fenton consegue degradar compostos com um menor periodo de tempo.

O modelo cinético proposto por Chan e Chu (2003) apresentou um bom ajuste em todos 0s processos
principalmente em suas dosagens maximas, o que pode ser observado na Tabela 1.

CONCLUSOES

Os POAs estudados apresentaram elevada eficiéncia na descoloracdo da solucdo aquosa do corante Rodamina
B. Remocdes de cor da ordem de 51%, 87%, 86% , 100% e 100% foram atingidas pela aplicacdo da fotélise
direta (UV), processo fotoquimico (UV/H,0,), reacdo Fenton (Fe?/H,0,), processo Foto-Fenton
(UVIFe?*IH,0,) e foto-catalise (TiO,) respectivamente, para as dosagens maximas dos agentes em estudo.

Observou-se o decaimento do pico relativo ao grupo cromoforo do corante Rodamina B principalmente nos
processos foto-Fenton e foto-catalise, que aos 45 e 30 min respectivamente foi possivel constatar a completa
remocédo de cor.

O modelo cinético proposto se ajustou bem aos dados experimentais em todos 0s processos, mas 0s sistemas
Fenton, foto-Fenton e foto-catalise apresentaram o melhor ajuste ao modelo, pois nestes processos o
coeficiente de correlacéo linear (R?) minimo foi 0,952 e maximo de 0,999.

Para as condicdes estudadas neste experimento, os niveis de eficiéncia de descoloracdo do corante Rodamina
B pode ser ordenada na seguinte forma: fotocatalise (TiO,-P25) > foto-Fenton (UV/Fe?*/H,0,) > Fenton
(Fe®*/H,0,) > fotoquimico (UV/H,0,) > fotdlise direta (UV).
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