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RESUMO

Este trabalho estuda a oxidacdo quimica em meio &cido (pH 2,5) do corante azul
de metileno (AZM) via processo Fenton utilizando fons Fe** ou Fe**, assim como
também o processo Fenton combinado com fons Cu?*. Os ensaios de degradagdo
do AZM foram conduzidos por meio do planejamento fatorial 22 com triplicata no
ponto central. Estudou-se a variacdo de dois pardmetros: concentracdo do
peroxido de hidrogénio (H,O;) e dos ions ferro e cobre. Os experimentos foram
realizados em um recipiente de compartimento Unico contendo 100 mL da solugéo
do AZM e conduzidos sob agitagcdo constante e temperatura ambiente (x 27 °C).
Os resultados obtidos para o nivel (+ +), ou seja, as maximas concentracfes de
H,0, (100 mg L™) e fons Fe** (12 mg L™) indicaram que houve uma reducéo de
96,1% na remocao de cor e 99,4% no decaimento de concentracdo do AZM .
Neste caso a cinética de degradacdo do processo foi de pseudo-primeira ordem,
sendo o valor da constante de velocidade aparente (Kapp) de 9,110 min™. Houve
um acréscimo na atividade catalitica na degradacdo do AZM quando utilizados 0s
fons Cu?*/Fe®* no processo, alcancando 88% de decaimento da concentragio e
para o processo utilizando fons Cu**/Fe®" o decaimento foi de 80% ao final de 90
minutos de reacdo. Para ambos os experimentos, a concentracdo de H,O; utilizada
foi de 75 mg L™ e dos fons Fe**, Fe** e Cu?* de 8 mg L™. A quantidade de ferro
residual soltvel foi determinada, havendo a regeneracéo dos fons Fe?* no meio, no
qual a concentracdo de H,0, adicionada foi completamente consumida.

Palavras-chaves: azul de metileno, Fenton, degradagéo, planejamento fatorial.
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ABSTRACT

This study describes the chemical oxidation in acid medium (pH 2.5) of
methylene blue dye (MB) by Fenton process using Fe** or Fe** ions, as well as the
combined Fenton process with Cu®" ions. The MB degradation tests were
conducted by the 2° factorial design with triplicate at the midpoint. There was the
study of variation of two parameters: hydrogen peroxide (H20,) concentration and
iron/copper ions. The experiments were conducted in a single compartment
container containing 100 mL of MB solution and conducted under constant
agitation and at room temperature (x 27 °c). The results obtained for the level (+
+), i.e.; the maximum concentrations of H,O, (100 mg I™') and Fe?* ions (12 mg I
1y indicated that there was a reduction of 96.1% in the color removal and 99.4% in
the MB decay of concentration. In this case, the process of the degradation
kinetics was of pseudo-first order, and the value of the apparent rate constant
(Kapp) Was 9,1x10"® min™. There was an increase in the catalytic activity in the MB
degradation when used the Cu?*/Fe?* ions in the process, reaching 88% of decay
in the concentration and for the process that used, Cu**/Fe** ions the decay was
80% after 90 minutes of reaction. For both experiments the H,O, concentration
employed was 75 mg L* and of the Fe?*, Fe** and Cu®* ions was 8 mg L. The
amount of soluble residual iron was determined with the regeneration of Fe** ions
in the medium, in which the concentration of H,O, added was completely
consumed.

Keywords: methylene blue, Fenton process, degradation, factorial design.
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1. INTRODUCAO

O crescimento populacional que ocorreu de forma mais acentuada a partir
da década de 90, aliado ao desenvolvimento em diversas areas, principalmente no
setor industrial, contribuiu significativamente para 0 aumento da contaminagao do
meio ambiente. Durante a produgdo de diversos materiais, varios compostos
quimicos sdo descartados como poluentes na biota aquatica, sendo a maior parte
desses compostos organicos e classificados como poluentes persistentes (POP), 0s
quais possuem propriedades altamente toxicas causando danos ambientais mesmo
em baixas concentragdes [1-3].

Isso faz com que a preocupacdo com os niveis de contaminantes toxicos
lancados no meio ambiente, seja cada vez mais abordada e alcance a atencdo
necessaria para o tema, uma vez que, ndao se pode ignorar o fato de que
dependemos da conversacdo do meio ambiente para nossa sobrevivéncia.

As industrias téxteis destacam-se pela elevada quantidade de residuos
(lodos) descartados, ja que durante o processo de tingimento dos tecidos sdo
utilizados grandes volumes de 4gua. Atualmente 12% dos corantes utilizados no
tingimento de fibras e tecidos séo perdidos durante o processo, produzindo assim
uma alta carga de compostos toxicos se ndo tratados corretamente [4].

Existem varios tipos de corantes sintéticos que sdo classificados de acordo
com suas propriedades quimicas. Cerca de 60% destes corantes utilizados nas
industrias téxteis e de alimentos sdo do grupo azo, que contém um grupo
cromoforo ligado a um ou mais grupamentos -N=N- interligados a outros grupos,
tais como aromaticos e hidroxilas [5].

Quando o grupo azo esta conjugado com dois anéis aromaticos, o

composto absorve radiagao eletromagnética no espectro visivel, assim o composto



apresenta coloragéo intensa. A presenca de outros grupos funcionais no composto
aromatico pode fazer com que a absorvam em comprimentos de onda diferentes e
assim podem ser obtidos compostos variados com diferentes tonalidades de cores.
O composto absorve a luz com intensidade varidvel, além de poder ser inseridos
outros grupos, como por exemplo, grupos sulfonicos [6,7].

A descarga de &guas residuais por essas industrias, mesmo em baixas
concentragdes, produz uma coloracdo que tem um forte impacto ambiental, ndo s6
pela sua poluicdo visual, mas também pela toxicidade e por destruir a vida
aquatica, pois diminui a passagem da luz solar acarretando problemas no processo
de fotossintese [8,9].

Nesse contexto, a diversidade das classes dos corantes faz com que a
procura por métodos eficientes de tratamento de efluentes contendo esses
compostos seja elevada. Dai entdo, a importancia do tratamento correto de
efluentes contendo corantes, visando diminuir a intensa coloragéo e, se possivel,
mineralizacdo total dos mesmos. Porém, muita das vezes devido & complexidade
estrutural, as estacOes de tratamento convencionais apresentam uma baixa
porcentagem de remogéo destes compostos, fazendo com que muitos deles sejam
despejados no meio ambiente sem o tratamento adequado [10].

As diversas técnicas de tratamento de efluentes sdo descritas na literatura
e algumas delas ndo apresentam vantagens em termos de eliminacdo total da carga
organica do composto. Os processos biologicos, por exemplo, tém o objetivo de
remover a matéria organica dissolvida em suspensao por meio de microrganismos
[11]. Os processos fisicos tém como objetivo remover solidos em suspenséo
sedimentaveis e flutuantes por meios de separacBes fisicas, tais como

gradeamento, peneiramento, caixas separadoras de 0leos e gorduras, sedimentacao



e flotacdo [12]. J& os processos quimicos utilizam muitas das vezes reacdes
quimicas complexas, como agentes de coagulacdo, floculacdo, neutralizacdo de
pH, oxidacéo, reducéo, entre outros [12].

Com a finalidade de diminuir ou eliminar as desvantagens encontradas
pelos métodos convencionais de tratamento de efluentes contendo corantes, 0s
processos alternativos tém atraido cada vez mais interesse ao longo das dltimas
duas décadas. Nesse contexto, os Processos Oxidativos Avangados (POAS) tém
sido uma 6tima alternativa por ser uma tecnologia simples e econdmica para a
remediacdo de efluentes contendo corantes e outros poluentes organicos toxicos
apresentando alto desempenho em termos de descoloracdo e degradacdo. Esses
processos sdo baseados na producdo de radicais hidroxilas (*OH) os quais sdo
espécies altamente reativas e capazes de oxidar uma vasta gama de poluentes
[13,14].

O processo Fenton se destaca entre os varios tipos de POAs como uma das
tecnologias mais eficientes para a oxidacdo de efluentes contaminados com
corantes. E baseado na geracdo de radical hidroxila (*OH) em solugdo aquosa por
meio da reagéo entre o peréxido de hidrogénio (H.0,) e os fons Fe?* ou Fe** como
catalisador [15,16].

De forma geral, 0 mecanismo geral do processo Fenton é mostrado nas

equacoes 1-3.

Fe? + H,0, —» Fe* + OH+°OH  k=63,0mol L 's™! @)
Fe** + H,0, —»Fe”* +H" +°0,H k=84molL's™! ()
Fed* + *O,H > Fe?t+H + °0, k=2x10°mol L st (3)

Uma das muitas vantagens do processo Fenton em relagdo a outros POAs é

a maior taxa de degradacdo dos poluentes organicos, devido a continua



regeneracdo de Fe** durante o ciclo catalitico, além de que o tempo de reagdo é
curto. No entanto, o processo é limitado a operar em uma faixa de pH entre 2,0 e
3,5. Ou seja, esta faixa de pH é utilizada para evitar a precipitacdo dos ions ferro
sob a forma de hidréxido de ferro causando a formagao de uma lama [15-17].

Em virtude da necessidade de tratamentos eficazes para efluentes
contaminados com corantes e da eficiéncia da degradagéo destes contaminantes,
este trabalho estuda a descoloracdo/degradacdo do corante sintético azul de
metileno (AZM) (CgH1sN3SCI) por processo Fenton em diferentes combinagdes
de H,0; e fons Fe®* ou Fe**.

Espera-se que 0 AZM seja totalmente descolorido/degradado uma vez que

0 processo Fenton é altamente eficaz.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 Corantes no meio ambiente

Corantes téxteis sdo compostos organicos que tem o objetivo de colorir
tecidos em condigdes de processo pré-estabelecidas. S&o substancias que
impregnam as fibras de substrato téxtil, reagindo ou ndo com o material, durante o
processo de tingimento [18].

A tintura de tecidos se iniciou desde os primoérdios da civilizacdo e
atualmente ha uma vasta disponibilidade comercial de corantes. Milhdes de
compostos quimicos coloridos foram sintetizados nos ultimos 100 anos, sendo que
apenas 10.000 sdo produzidos em escala industrial e 2.000 estéo disponiveis para
0S processos téxteis [18,19].

Entre diversos efluentes industriais, o téxtil é considerado um dos mais
perigosos ao ser humano e ao meio ambiente, pois é extremamente poluente em
termos de quantidade produzida e a da sua composi¢do quimica. Seus compostos
ndo pertencem a uma mesma classe de substancias quimicas, mas um conjunto de
substancias com grupos funcionais diferenciados, com grande variedade na
reatividade, solubilidade, volatilidade, estabilidade, o que dificulta o seu
tratamento convencional principalmente em termo da Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO). Além de que os corantes téxteis sdo tdxicos, mutagénicos e
carcinogénicos [18-20].

O tratamento incorreto desse tipo de efluente causa modificagdes que
podem alterar 0 ecossistema, como a diminui¢do da transparéncia da agua e a
penetragdo da radiagdo solar, além de alterar todo o processo de fotossintese e o

regime da solubilidade dos gases [21].



A Resolucdo do CONAMA n° 357/05 [22] que € a revisdo da resolugdo n°
20/86 apenas estabelece, implicitamente, a seguinte diluicdo de 1:10 a 1:100 para
efluentes contendo corante, para serem langados em corpos recebedores, mas néo
especifica nenhum outro controle. Essa resolugdo especifica somente a coloracéo
do corpo recebedor do efluente e a quantidade de compostos quimicos presentes
[22].

A quantidade de corantes utilizados pelas indUstrias téxteis € estimada em
800.000 toneladas por ano no mundo. Sendo que em no Brasil se utiliza em média
7.300 toneladas por ano, onde 15 a 18% destes corantes sdo descartados como
efluente, necessitando assim de tratamentos corretos [10,23].

Outra area que se utiliza bastante corantes € a inddstria alimenticia. Estes
corantes sdo definidos como toda substancia que confere, intensifica ou restaura a
cor de um alimento, e utilizado principalmente em alimentos enlatados [18.

Alguns métodos vém sendo utilizados para aperfeicoar os resultados no
tratamento de efluentes contendo corantes, pois 0 mercado atual apresenta varios
tipos, variando sua composic¢ao quimica de acordo com o tecido a ser tingido.

2.2 Corante téxtil Azul Metileno

Os corantes da classe fenotiazinas sdo moléculas catidnicas com estrutura
fundamental composta por trés anéis aromaticos, que constitui um sistema
altamente conjugado. Sao bastante utilizados nas industrias téxtis e farmacéuticas.
O corante AZM pertencente a essa classe € vem sendo bastante utilizados em
ambas as areas citadas [24].

De acordo com a denominagdo da IUPAC, o corante AZM pode ser
denominado como 3,7- bis (dimetilamino)-fenotiazinas-5-cloro. E um composto

aromatico heterociclico pertencente a classe das fenotiazinas. Além de ser um



corante basico, organico, solivel em agua e alcool. Possui massa molar de 373,86
g mol™ e classificagdo no Couler Index (C.1) com nimero 52015 [6,25]. O AZM é
também utilizado no tingimento de roupas, na producdo de papel, nylons,
medicamentos, como corante bacterioldgico, indicador redox e até em tingimento
de cabelos [6,25]. Sua estrutura molecular é mostrada na Figura 1.

Figura 1: Estrutura molecular do corante AZM [26].
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A venda do AZM ¢ liberada no mercado, poréem o MAPA (Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento) proibe a sua utilizacdo na criacdo de
peixes para o tratamento de infestacdes de parasita [27].

Destaca-se que 0 aquecimento do AZM acarreta a producdo de éxido de
enxofre e 6xido nitrico, além de causar problemas e efeitos toxicoldgicos na biota
aquatica e na qualidade da agua, se despejado de maneira incorreta [6,25].

2.3 Métodos de tratamento para oxidacdo de corantes

Desde os anos 50 técnicas estdo sendo desenvolvidas para o tratamento
eficiente de efluentes aquosos contaminados. Porém nos ultimos anos esse cenario
vem recebendo a devida importancia, principalmente pelos problemas causados e
a escassez da agua. Além de que os efluentes contendo corantes podem entrar em

canais subterréneos e se acumularem no ambiente aquatico [28,29].



Os Processos Oxidativos Avangados (POAS) tém sido bastante utilizados e
séo descritos na literatura como alternativa para tratamento de efluentes [13,14].
Esses processos apresentam alta eficiéncia em termos de tratamento do efluente
com alta carga organica, pois consiste em transformar a carga organica presente
no efluente em didxido de carbono, agua e anions inorganicos. Isto se da por meio
de reacGes que ocorrem durante a degradacao dos corantes e que utilizam espécies
transitorias oxidantes, e *OH. Estes radicais atacam a maioria das moléculas
organicas com constantes de velocidade geralmente na ordem de 10°-10° mol L™
s e possuem pequena seletividade de ataque, o que é (til para a oxidacdo de
diversas moléculas em aguas residuais [13].
Os POAs apresentam uma série de vantagens, tais como:
(1) pode mineralizar por completo o poluente e ndo somente transferéncia de
fase;
(i1) alto poder oxidante;
(iii) cinética de reacdo elevada;
(iv)consome uma menor quantidade de energia durante o processo;
(v) o maior gasto financeiro dos POAs € o investimento para implantagao.
O Esquema 1 resume as principais tecnologias utilizadas para a remogéo
dos corantes no meio ambiente, porém sera dada maior énfase no processo

Fenton.



Esquema 1: Principais métodos de tratamento para remocdo de corantes sintéticos a
partir de efluentes.
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Fonte: Adaptada a partir de [17].

2.4 Processo Fenton
O POA mais utilizado para a remogéo de poluentes organicos persistentes

em aguas residuais é baseado no processo Fenton. Seu mecanismo reacional

. . . - . 2+
consiste, primeiramente, na decomposi¢édo do H»O> na presenca de ions Fe ™ ou

Fe3+, resultando na formacéo de *oH (Eq. 1 - 3). E eficaz na degradagio de uma

série de contaminantes organicos em virtude da auséncia de toxicidade dos

reagentes, tendo uma simplicidade de tecnologia. Este processo €



“ambientalmente amigavel” para o tratamento de aguas residuais e ¢ promissor
para a purificacdo de agua contaminada por corantes [15,16].

O processo Fenton é bastante eficiente em pH proximo a 3,0, porém pode
ocorrer também uma etapa de coagulacdo no processo, acarretando a formacgéo de
complexos hidroxo férricos dependendo das espécie de ferro utilizada [17,30].

As principais vantagens do processo Fenton sdo: (i) ndo necessita de uma
energia inicial para ativar o H,O,, (ii) o reagente Fenton é relativamente barato,
(iii) tempo de reacdo curto dentre todos os POAs e (iv) ndo ha nenhuma limitagéo
de transporte de massa, devido a sua natureza catalitica homogénea quando usado
sais de Fe?* ou Fe** [15,16].

Embora o processo Fenton seja simples, apresenta alguns inconvenientes,
incluindo (i) faixa estreita de pH (2,0-3,5), (ii) desativacdo dos ions ferro e (iii)
producdo de lodos provenientes dos ions ferro. Por isso para contornar esses
problemas, principalmente ao uso restrito da escala de pH, algumas pesquisas tém
dado énfase ao uso de novos materiais a fim de melhorar o processo[15,16].

De forma geral, o0 mecanismo do processo Fenton em meio &cido €

mostrado na equacéo 4 [16].
Fe’* + H,0,+ H'— Fe** + H,0 + "OH 4)

Apesar da grande eficiéncia do processo Fenton e por ser um processo
simples e versatil em relagdo aos métodos com menor desempenho, alguns
desafios para melhorar a eficiéncia do sistema tém sido cada vez mais estudados.
No entanto, busca-se por novas alternativas para contornar as limitacbes do
processo, a fim de aumentar a atividade catalitica, como por exemplo a adi¢do de

fons Cu®* no processo [17].

10



2.5 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial é de grande utilidade quando se deseja estudar 0s
efeitos de duas ou mais varidveis sobre a eficiéncia de um processo, onde podem
ser investigados os efeitos das combinacfes possiveis dos niveis de cada variavel
selecionada do sistema. Indica a melhor condicéo disponivel para degradacdo do
composto organico em estudo.

Neste trabalho, o planejamento resultou em 4 experimentos (2°) em niveis
maximos (+) e minimos (-) para cada catalisador utilizado. No entanto,
considerou-se a realizacdo de analises em triplicata no ponto central, onde foram

realizadas as estimativas de erros.
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3. OBJETIVOS

Estudar a degradacdo do corante AZM em meio &cido (pH 2,5) pelo processo
Fenton (H,O,/Fe’*ou Fe**) e processo Fenton modificado com fons Cu®*. O
estudo da degradacdo foi avaliado por meio do planejamento fatorial 22 com

triplicata no ponto central.
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4, PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Planejamento Experimental

A cinética da degradacdo do corante AZM (Dinamica, ~70% de pureza)
foi estudada em termos de planejamento fatorial. A concentragdo do corante (100
mg L) foi mantida constante e a razdo do H,0, (30%, VW chemicals) com os
fons Fe?*, Fe** e Cu?* foram investigados. Os fons Fe?*, Fe** e Cu?* utilizados no
processo de degradacdo foram provenientes dos sais Fe;SO4.7H,O (Synth),
Fe(NO3)3.9H,0 (Synth) e CuSO, (Synth) respectivamente.

Em geral, estima-se que parametros como concentracéo de H,O, e de Fe®*
ou Fe** sejam decisivos para a ocorréncia da reacdo Fenton, principalmente em
funcdo da sua relacdo estequiométrica comandar a producdo de °*OH e,
consequentemente, a eficiéncia do processo de degradacdo. Por este motivo, 0
efeito destas varidveis operacionais foi inicialmente investigado, utilizando-se um
sistema de planejamento fatorial de experimentos 22 acrescido de um ponto
central em triplicata. Neste estudo, o pH da solucdo do AZM foi fixado em 2,5
valor considerado “6timo”, principalmente quando se trata em evitar a
precipitacdo das formas férricas geradas no processo [16].

S&o mostradas na Tabela 1 as concentracgdes utilizadas em todo o estudo da
degradacdo do corante AZM. Vale ressaltar que as concentraces dos ions foram
estabelecidas a tomando como base a resolugdo do CONANA n° 40/2011 [38].

Tabela 1: Concentragbes de H,O,, Fe?*, Fe** e Cu?" utilizadas no estudo da
degradacéo do corante AZM.

Variaveis Nivel (-) Ponto central (0) Nivel (+)
/mg L™* /mg L™* /mg L™*
H.O, 50 75 100
Fe** 4 8 12
Fe" 4 8 12
cu® - - 12
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Dessa forma, todas as combinagOes utilizadas a partir do planejamento
fatorial 22 estdo representadas na Tabela 2.
Tabela 2: Planejamento fatorial 2> com triplicata no ponto central utilizado para

avaliar o efeito da concentracdo de H,O, e dos fons Fe**, Fe** e Cu?®' da
degradacéo do corante AZM.

Experimento Fe** | Fe** | Cu®™* H,0,
1 (-) (-)
2 (-) (+)
3 (+) (-)
4 (+) (+)
5 (0) (0)
6 (0) (0)
7 (0) (0)

4.2 Curva de calibracdo do corante AZM

Antes de iniciar os experimentos, fez-se a curva de calibracdo partindo de
uma solucéo estoque do corante AZM.

Para o preparo das solucBes diluidas nas concentracdes desejadas,
preparou-se a solugdo estoque do AZM (100 mg L) e corrigiu-se o valor do pH
com uma solugdo 0,01 mol L* de H,SO, (Vetec) até pH 2,5. Em seguida
retiraram-se pequenas aliquotas de cada solucdo previamente diluida e fez-se a
medicdo da absorbancia no espectrofotdmetro UV-Vis (modelo NOVA 2000) no
A= 665 nm.

4.3 Degradacéo do corante AZM

O roteiro descrito a seguir foi repetido para as combinagdes descritas no
planejamento fatorial, alterando apenas concentragéo das variaveis escolhidas.

O processo de degradacdo foi realizado em um recipiente de
compartimento Unico com capacidade de 250 mL e contendo um total de 100 mL

da solugdo do corante. As quantidades de H,O, e fons Fe?*, Fe** e Cu®** foram
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adicionados de acordo com a combinacgdo fatorial descrita na Tabela 2. Apos a
adicdo de todos os reagentes, o recipiente foi fixado em uma mesa de agitagéo.
Aliquotas (1,5 mL) foram coletadas em tempos pré-determinados de 2, 5, 10, 20,
30, 45, 60, 75 e 90 minutos. A medida da absorbancia foi realizada em um
espectrofotometro UV-Vis no A= 665 nm. Vale ressaltar que todos os
experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente (+ 27 °C). Para o preparo
de todas as solucdes foi utilizado 4gua ultra pura (18 MQ cm™).
4.4 Determinacao do ferro residual solavel

Dessa forma as concentracdes de Fe?* e Fe** residual ao final dos ensaios
de degradacdo do corante foram determinadas espectrofotometricamente pelo
método colorimétrico da ortofenantrolina [31].

Fez-se, portanto, a curva de calibracdo da solucdo de FeSO,.7H,O +
ortofenantrolina (Sigma Aldrich) para determinacéo de fons Fe?* residual apés a

degradacéo do corante.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Espectro UV-Vis e curva de calibracdo do AZM

A partir de uma solucéo estoque de 100 mg L™ de concentracéo do AZM,
realizou-se o estudo espectrofotométrico da varredura do comprimento de onda
em funcdo da absorbancia obtida. Dessa forma, foram preparadas solugdes em
diversas concentragcbes do AMZ a partir da sua solugéo estoque para a obtencéo
da curva de calibracdo. A literatura [32] relata que a absor¢do méxima do AZM
em solucdo aquosa € 665 nm, tal como pode ser observado na Figura 2.

Figura 2: Espectro UV-Vis da solugdo aquosa em meio acido do corante azul de
metileno.
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Observa-se que o espectro UV-VIS do AZM apresenta trés bandas de
absorcdo bem definidas: uma na regido visivel (665 nm) e duas na regido do UV
(~250 e 300 nm). A banda em 665 nm esta associada com a remocao da cor e
pode ser atribuida a ruptura das ligacdes em relacdo ao grupo metilénico (-
RNCHp3), enquanto as bandas na regido do UV estdo associadas com as transi¢oes
n-* das unidades aromaticas [32].

Para determinar as concentragGes remanescentes do AZM nas solucGes
apos os testes de oxidagcdo da molécula do corante, utilizou-se a equagdo da reta

que foi obtida por meio da curva de calibragéo (Figura 3).

16



Figura 3: Curva de calibracdo obtida em diversas concentragfes para o corante
AZM.
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5.2 Degradacéo do corante AZM

5.2.1 Remocdao de cor

Para analise do acompanhamento da reducao espectral (A= 665 nm) em
todos os experimentos, a equacao 5 foi utilizada para a determinacdo da remocao
da cor. Em que Absy e Abs; é a absorbancia no tempo inicial e no tempo t

respectivamente.

Abs
Remocdode cor (%) =1— (ﬂJ x100 )

S(AZM o

5.2.1.1 Adicéo do H,0,
Inicialmente foram realizados experimentos de degradacdo somente com a

adicdo do H,0; [(-), ponto central (0) e (+)] na solucdo do AZM. De acordo com
os valores de absorbancia obtidos, provavelmente houve uma pequena redugdo
espectral, indicando uma menor eficiéncia na remocdo de cor do AZM, como
pode ser observado na Figura 4. Neste caso, independente da concentracdo do
H,0,, a oxidacdo do corante ocorre diretamente pela acdo da molécula de *OH
produzida pelo H,0,, como mostrado na equacao 6.

H20, + RH — subprodutos (6)
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Figura 4: Remocdo da cor do corante AZM em fungdo do tempo durante a
oxidagdo quimica por H,O, em diferentes concentragdes (50, 75 e 100 mg L™);
pH 2,5.
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O méximo de remocdo de cor alcancado foi respectivamente de 18,5%,
25,4% e 30,8% em 90 minutos de experimento para 50, 75 e 100 mg L™ de H,0,
adicionado no processo de degradacdo. Ou seja, quanto maior a concentragdo do
H.O, maior a taxa de descoloracdo do corante. Assim, pode-se dizer que a
concentracdo de H,O, quando analisada isoladamente influi diretamente no
processo de degradacdo, e que uma variacdo indica (mesmo que minima) que
pode haver uma interacdo entre as variaveis testadas e a contribuicdo do H,0, ndo
pode ser desprezada, 0 que pode ser observado pela equacdo 12.
H,0O;, + *OH — H,0 + *O,H (12)

Vale ressaltar que, de maneira geral, a eficiéncia de degradacdo no
processo Fenton pode ser significativamente melhorada com o aumento da
concentragdo de H,O,, até o limite em que o seu efeito sequestrante (de *OH)
(equacdo 12), provoca perdas substanciais de eficiéncia. Deste ponto de vista,
contar com um sistema de adi¢do continua de H,0, representa uma das melhores
alternativas de aplicacdo, desde que a concentracdo de formas ferrosas seja

mantida durante o tratamento [33].
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Sendo assim, estudaram-se diferentes proporcdes de H,O, e fons Fe?* ou
Fe**, a fim de verificar qual a melhor raz&o e/ou combinagao dos mesmos durante
0 processo de degradacdo do corante AZM, além também de comparar as
cinéticas de degradacdo durante o processo.

5.2.1.2 Fenton com Fe®*

Observa-se na Figura 5 que com o aumento da quantidade dos fons Fe*
(de 4 para 12 mg L™) na solucdo do corante, h4& um aumento na taxa de

degradacdo do AZM.

Figura 5: Remocédo da cor do corante AZM em funcdo do tempo durante a
oxidacdo quimica por processo Fenton utilizando ions H,O./Fe** em diferentes
concentragoes; pH 2,5.
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Considerando os resultados obtidos a partir do planejamento fatorial, €
possivel observar que o experimento 4 o qual apresenta 0s niveis maximos de
concentracdo de H,O, e Fe** (100 mg L™ e 12 mg L™ respectivamente) foi a
melhor condigdo, alcangando o maximo de remocao de cor em 96,1%. O desvio
padrédo calculado (x 0,9) para o erro experimental no ponto central ndo representa
uma diferenca significativa entre as condi¢cbes dos experimentos, pois a
variabilidade total do processo acabou sendo pequena seguindo uma boa
especificidade. Dessa forma a condicdo experimental 4 foi escolhida para realizar

0 estudo das cinéticas de degradacao pelo processo Fenton.
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Deste modo, mesmo se tratando das concentracies méximas de Fe?* e
H,O,, 0 que acarreta 0 consumo um pouco maior dos reagentes, ainda assim estas
condi¢Bes tornam o processo de degradagdo do AZM bastante favoravel e
importante para implementacdo de “projetos” em maior escala.

Com base nos dados obtidos na melhor condicéo de degradacédo do corante
AZM quando utilizado fons Fe?*, os resultados obtidos podem ser representados
de forma geométrica a partir do planejamento fatorial de experimentos. Essa
representacdo é mostrada na Figura 6.

Figura 6: Representacdo geométrica dos efeitos da otimizacdo do processo
Fenton para a degradacdo do corante AZM quando utilizado fons Fe?*.
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A Figura 6 mostra que nas maiores concentracdes de H,O, (+) combinado
com a menor concentracdo do catalisador Fe?* (-) ndo é obtido um resultado
aprecidvel em termos de descoloragdo. 1sso provavelmente se deve ao fato da da
formacédo de maiores quantidades de *O,H assim como também possiveis reacdes
intermediarias. Se compararmos com a condicdo com o menor nivel H,O, (-) e

Fe?* (-) obtém-se um melhor resultado quando comparada com condicdo citada
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anteriormente. Esse desempenho foi aumentado para as outras condicOes
experimentais realizadas.

5.2.1.3 Fenton com Fe**

Com base nos dados obtidos a partir do planejamento fatorial, realizaram-
se experimentos com a adicdo de fons Fe** a fim de comparar o aumento da taxa
de degradacdo do AZM neste caso, assim como também verificar 0 aumento da
cinética da reacao.

Nota-se na Figura 7 que todos os experimentos realizados nas diferentes
proporcdes H,0,/Fe®" seguem a mesma tendéncia dos experimentos realizados
com a adicéo de fons Fe®*, no entanto ocorre um decréscimo na remogéo de cor do
corante em todos os testes realizados. Dessa forma seguindo a mesma
convergéncia experimental, a remocdo de cor para a condicdo onde se utilizou o
méximo de Fe?* e H,0,, foi de 71%, ou seja, houve uma diminuicdo de 25% em
termos de eficiéncia de degradacdo do corante AZM.

Figura 7: Remocédo da cor do corante AZM em funcdo do tempo durante a

oxidacdo quimica por processo Fenton utilizando fons H,O,/Fe** em diferentes
concentragdes; pH 2,5.
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O entendimento para que a reacdo com fons Fe** seja mais eficiente, se

deve ao fato de que ocorre formacéo direta de *OH (Eq. 1) em solucéo, fazendo
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com que haja entdo uma maior taxa de oxidagdo do corante durante 0 processo
Fenton. Por outro lado, como mostrado nas Eq. 2 e 3 (reacdo com fons Fe**) a
formacdo de *OH se da de forma indireta em solucdo, ou seja, com a formagcéo
imediata do complexo aquo-Fe®*. Este por sua vez pode reagir com os &cidos
mono e dicarboxilicos [34], oriundos do prdprio processo de degradacéo,
diminuindo assim a eficiéncia durante o processo [15-17,30].

Obteve-se também a representacdo geométrica (Figura 6) do processo
Fenton com fons Fe** e de acordo com os dados obtidos, verifica-se a mesma
tendéncia experimental seguida pelos experimentos que utilizaram 0 processo
Fenton com fons Fe?*.

Figura 8: Representacdo geométrica do efeito da otimizacdo do processo Fenton
para a degradacdo do corante AZM quando utilizado fons Fe®".
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5.2.1.4 Fenton modificado com Cu®*

Com o objetivo de aumentar o efeito catalitico durante as rea¢fes Fenton,
foram utilizados fons Cu?* como alternativa para tornar mais eficiente o processo
de degradacdo do AZM. A literatura relata que em condicOes otimizadas, 0s pares

redox do tipo Cu?/Cu* [35], Co*/Co®* [36] e Mn**/Mn* [36] quando

22



adicionados ao par redox Fe**/Fe** aumentam a eficacia do processo em termos de
decaimento de concentragéo.

Como melhor forma de visualizacdo da taxa de remocéo de cor do AZM, é
mostrada na Figura 9 a remocdo de cor total obtida em 90 minutos de degradacgéo
para 0 maximo de H,0,, fons Fe*, Fe** e Cu®*. Verifica-se que quando
adicionado fons Cu?* (12 mg L™) na soluc&o do AZM, o processo nio é tao eficaz
quando comparado aos outros dados obtidos, ou seja, atingindo somente 52% de
remoc¢do de cor. Isso provavelmente se deve as diversas reagBes paralelas que
ocorrem no meio, e provavelmente pelo excesso de H,O,, assim como também o
sequestro de *OH.

Figura 9: Remogédo da cor do corante AZM em 90 min em fungdo da adi¢do dos
ions ferro e cobre durante a oxidacdo quimica por processo Fenton. Condicdo

experimental: [H,02]= 100 mg L™, [Cu*]= 12 mg L™ e [Fe*" e Fe*"]= 12 mg L™,
oH 2,5.
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Dessa forma, a condicdo experimental escolhida para a adicéo de fons Cu®*
na solucdo do corante juntamente com os ions ferro foi o ponto central (0 0), ou
seja, 0s experimentos 5, 6 e 7. Nestes experimentos houve pouca eficiéncia em
termos de remocdo de cor, tanto para a degradacdo com o Fe** ou Fe**,

alcancando 56,7% (+ 0,9) e 49,1% (£ 0,96) de descoloracdo respectivamente.
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Pode-se entdo verificar na Figura 9 que para o experimento Fenton com
Fe?* houve um acréscimo de 56,7 para 81% na remocao da cor do corante AZM
quando adicionado fons Cu?*. J& para o processo que utilizou fons Fe** houve um
acréscimo de 49 para 72%.
Figura 10: Remocdo da cor do corante AZM em fungdo do tempo durante a
oxidagdo quimica por processo Fenton utilizando fons Cu®*/Fe** e Cu®*/Fe**.

Condicéo experimental: [H,02]= 75 mg L™, [Cu*]=8 mg L™ e [Fe*" e Fe*']= 8
mg L, pH 2,5.
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Essa maior conversdo do H,O, para *OH no sistema é devido a reducéo do
Cu? a Cu* com °*O,H a partir da reagdo 7 e/ou com radicais organicos (°R)
(equacdo 8). Em seguida ocorre a regeneracdo do Cu®* devido & oxidagdo de Cu*
com H,O; o que resulta em *OH a partir da reacdo 9. Dessa forma, esse resultado
positivo da atividade “cocatalitica” dos ions Cu®* no processo Fenton pode ser

escrito pela equacéo 10 que mostra a regeneracéo dos fons Fe?".

Cu** +°0,H —» Cu"+H"+ 0, k=5,0x10’ mol L*s™ @)
Cu**+°R — Cu"+R" (8)
Cu* + Hy0; —» Cu** +*OH + OH" k=1,0x10" mol L™*s™ (9)
Cu* + Fe** — Cu?" + Fe?* (10)

24



5.2.2 Decaimento da concentracao

Com a finalidade de monitorar o decaimento da concentracdo e confirmar
a eficiéncia do processo Fenton, realizou-se um estudo cinético durante a
degradacdo do corante AZM. A porcentagem do decaimento da concentracao do

corante foi obtida a partir da equacdo 11.

C
Dec. da concentracio (%) = (1— %} x100 (11)

(AZM),

A cinética do decaimento da concentracdo e a constante de velocidade
aparente (kapp) de pseudo-primeira ordem foram obtidas a partir do declive da
relagdo In [concentracdo do corante (mg L™)] em funcéo do tempo de degradacéo

(min). Essa relacdo é mostrada na equacgéo 12:

C
(AZM)
In —C t = —kappt (12)
(AZM),

5.2.2.1 Adicéo de H,0,

A Figura 10 mostra que houve um decaimento da concentracdo do corante
de 18% (kapp= 1,9x10° min™), 254% (kapp= 2,3x10° min™) e 30,8% (Kapp=
3,510 min™) quando adicionado somente o H,0, nas concentragdes de 50, 75 e
100 mg L™ respectivamente. Era de se esperar que o decaimento na concentracao
do AZM fosse baixo, uma vez que a cinética de degradacdo é lenta, tal como

mostrado na secdo 5.2.1.1.
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Figura 11: Decaimento da concentracdo do corante AZM em fungdo do tempo
durante a oxidacdo quimica por H,O, em diferentes concentracdes (50, 75 e 100
mg L™); pH 2,5.
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5.2.2.2 Fenton com Fe®*e Fe3*

O decaimento da concentragdo do AZM na presenca dos fons Fe’e Fe** é
mostrado nas Figuras 12 e 13 respectivamente. Pode-se observar que quando
adicionado os fons Fe?* no processo, ocorre um significativo decaimento na
concentracdo, principalmente para os niveis altos (+ +) onde sdo utilizadas as
méximas concentracdes de H,O, e fons Fe®*. Para este caso houve um decaimento
na concentracdo do AZM de 99,4% (Kapp= 9,1x10°% min™), enquanto que para o
processo utilizando os fons Fe** o méximo de decaimento de concentragdo
alcangado foi de 77% (Kapp= 5,1x10° min™) em 90 minutos de experimento.
Destaca-se também que houve um aumento nos valores de kap, quando comparado
com 0s experimentos que utilizaram somente 0 H,0,.

Vale ressaltar que quando comparados diretamente, os valores de
decaimento de concentracdo e remocao de cor, este Ultimo apresenta taxas de
remoc¢do menores. Dessa forma, provavelmente durante a ruptura da molécula do
AZM ocorre a formagdo de subprodutos de degradacdo que apresentam ainda

alguma coloracdo.
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Figura 12: Decaimento da concentracdo do corante AZM em fungdo do tempo
durante a oxidacdo quimica por processo Fenton utilizando fons H,0,/Fe*" em

diferentes concentragdes; pH 2,5.
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Figura 13: Decaimento da concentracdo do corante AZM em fungdo do tempo
durante a oxidacdo quimica por processo Fenton utilizando fons H,0,/Fe®" em

diferentes concentragdes; pH 2,5.
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Verifica-se também que apds aproximadamente 20 minutos de reacdo, o

decaimento na concentragdo do AZM tende a se tornar constante. Provavelmente

isso d& pela formagdo de subprodutos de degradacdo, e o ions Fe** que ao reagir

com H,O; produz *O,H, o que causa um segundo processo de decomposicdo mais

lento devido as reacGes paralelas (principalmente a Eg. 13) que competem com a
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molécula do corante para a formacdo de *OH e o consumo de H,0,, diminuindo
portanto a taxa de degradacéo [30].
Fe?* + *OH Fe*» "OH k=3,2x10° mol L ™! s™ (13)

5.2.2.3 Fenton modificado com Cu®*

Da mesma forma que foi observado nos resultados obtidos para a remocao
de cor do AZM com fons de Fe** e Fe**, o efeito da adicdo dos fons Cu** em
termos de decaimento de concentracdo segue a mesma tendéncia.

Ocorre uma diminuicdo da eficiéncia do processo quando adicionada a
méxima quantidade de fons Cu?* (12 mg L) no processo de degradacdo, onde o
méaximo de decaimento da concentracdo do AZM foi 58%. Dessa forma, o estudo
da cinética de degradacdo foi realizado a partir das concentracGes determinadas
pelo ponto central (0 0), ou seja, a condi¢cdo otimizada para este caso.

Observa-se entdo na Figura 14 que houve um decaimento de 88% quando
utilizado os fons Cu®*/Fe** no processo de degradacdo e 80% quando utilizado os
fons Cu** na presenca de Fe**. Vale ressaltar que a concentragéo de H,0, é 75 mg
L™
Figura 14: Decaimento da concentracdo do corante AZM em func¢do do tempo
durante a oxidacdo quimica por processo Fenton utilizando fons Cu®*/Fe*" e

Cu?*/Fe**. Condicdo experimental: [H,0,]= 75 mg L, [Cu®]=8 mg L™ e [Fe*" e
Fe**]=8mg L™, pH 2,5.
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Como mencionado anteriormente, esse processo se da pela reducdo do
Cu?* a Cu" durante a degradacdo do AZM e que consequentemente ocorrera a
ativacéo do H,O, (Figura 14) pelos pares redox Cu®*/Cu* e Fe**/Fe?*, resultando
em *OH e este por sua vez ira oxidar a molécula do AZM [37].

Figura 15: Ativacdo da molécula de H,O, durante a degradagdo do corante AZM pelos
pares redox Cu?*/Cu* e Fe**/Fe®".
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5.2.3 Determinacdo de ferro residual soltvel

A quantidade de ferro residual soluvel foi determinada somente para o
planejamento experimental do nivel (+ +): [H20,]= 100 mg L™ e [Fe** e Fe**]= 12
mg L™, ou seja, onde houveram os melhores resultados em termos de remogao de
cor e decaimento de concentracdo do corante.

Sendo assim, utilizou-se o método colorimétrico da ortofenantrolina e
construiu-se uma curva de calibragdo (Figura 16) cuja equacdo obtida foi y=
0,00153 + 0,023x (R’= 0,9976), em que y é a absorbancia medida e x a

concentracao de ferro (mg L™).
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Figura 16: Curva de calibracdo da solucdo de FeSO, (Il) + ortofenantrolina para
determinacéo de fons Fe®* e Fe*" residual ao final do processo de degradacio do
corante AZM em meio acido.
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Com base na curva de calibracio, observa-se que as concentracdes de Fe**
e Fe** residual solvel quando utilizado fons Fe** no processo Fenton, foi de 6,2 e
5,8 mg L™ respectivamente. Para o processo em que foram adicionados os fons
Fe** em solugdo, a concentracdo de Fe®* e Fe* residual foi de 7,1 e 4,9 mg L™
respectivamente.

Esse resultado leva a crer que a quantidade de Fe** e Fe** residual soltvel
ao final do processo de degradacdo ndo foi totalmente utilizado no processo,
podendo entdo o efeito catalitico ser prosseguido no sistema. Porém destaca-se
também que para tal, deveria haver ainda resquicios de H,O, no meio, mas este

foi totalmente consumido ao final do processo.
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6. CONCLUSOES

No estudo da degradacdo do corante AZM ficou evidente a elevada
capacidade de degradacdo pelos processos Fenton e Fenton modificado com ions
Cu?*. A condigdo onde foram utilizadas as maximas concentracdes de H,O, e fons
Fe?* e Fe** (100 mg L™ e 12 mg L) resultaram em elevadas taxas de remocéo de
cor e decaimento da concentracdo do corante AZM. Sendo, portanto esta a
condicdo otimizada a partir do planejamento fatorial.

Em relag8o a cinetica do processo, constatou-se que o maior valor de Kapp
obtido foi para o experimento com adicdo de fons Fe*" (nivel + +) quando
comparados aos processos de degradac&o com fons Fe* e H,0, apenas.

Quando adicionados os fons Cu** ao processo de degradacdo juntamente
aos 0s fons Fe?* ou Fe**, a condicao otimizada para este caso passou a ser o ponto
central, onde a concentracdo de H,O, foi de 75 mg L™ e dos fons Fe** e Fe*" foi de
8 mg L™ Para estes experimentos houve uma remocgdo de cor de 81% e
decaimento de concentracéo de 88% quando utilizado Cu®*/Fe** no processo de

degradacéo.
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ANEXO

Anexo A:

Figura Al: Degradacdo do corante AZM com apenas H,O, na condicdo
experimental (-).

Figura A2: Degradacdo do corante AZM com apenas H,O, na condicdo
experimental (+).

Figura A3: Degradacdo do corante AZM com apenas H,O, na condicdo
experimental (0).
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Figura A4: De{g}adagéo do corante AZM com ions Fe”" e H,0, na condicio
experimental (-) e (-) respectivamente.

Figura A5: Degradagio do corante AZM com ions Fe”" e H,0, na condigéo
experimental (-) e (+) respectivamente.

Figura A6: Degradacdo do corante AZM com ions Fe“" e H,0, na condigdo
experimental (+) e (-) respectivamente.
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Figura A7: Degradacdo do corante AZM com ions Fe~" e H,0, na condicéo
experimental (+) e (+) respectivamente.

Figura A8: Degradacdo do corante AZM com ions Fe~" e H,0; na condicéo
experimental (0) e (0) respectivamente.

Figura A9: Degradacdo do corante AZM com ions Fe>* e H,0O; na condicéo
experimental (-) e (-) respectivamente.
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Figura A10: Degradacdo do corante AZM com ions Fe*" e H,0, na condicio
experimental (-) e (+) respectivamente.

Figura All: Degradacdo do corante AZM com fons Fe>* e H,O, na condicéo
experimental (+) e (-) respectivamente.

Figura A12: Degradacdo do corante AZM com ions Fe*" e H,0, na condicio
experimental (+) e (+) respectivamente.
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Figura A13: Degradacio do corante AZM com ions Fe** e H,O, na condicio
experimental (0) e (0) respectivamente.

Figura Al4: Degradagio do corante AZM com fons Cu“" e H,O, na condicio
experimental (+) e (+) respectivamente.

Figura A15: Degradagio do corante AZM com ions Cu®" e H,0, na condigo
experimental (0) e (0) respectivamente.
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Figura A16: Degradacdo do corante AZM com ions Cu** /Fe“*/H,0, na condigio
experimental (0), (O) e (0) respectivamente.

Figura A17: Degradacéo do corante AZM com ions Cu** /Fe>*/H,0, na condigéo
experimental (0), (0) e (0) respectivamente.
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