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RESUMO

GOMES, L. M. Estudo da otimizacgdo do processo Fenton para o descoramento de coran-
tes azo. 2009. 108 f. Dissertagao (Mestrado em Quimica Analitica) — Instituto de Quimica de
Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2009.

No caso de industrias que utilizam processos de tingimento, a remog¢ao da cor dos
seus efluentes liquidos ¢ uma grande preocupacdo. Os corantes azdicos representam 60% dos
corantes utilizados na atualidade em todo o mundo; no entanto, sdo conhecidos pelo seu efeito
carcinogénico e mutagénico, tornando-se urgente o seu tratamento. Assim sendo, tem surgido
diversas alternativas aos processos convencionais de tratamento, relativamente aos processos
de tratamento de efluentes convencionais, notadamente o processo Fenton, que se tem mos-
trado bastante promissor. Neste trabalho, investigou-se a otimizac¢ao do processo Fenton, rela-
tivamente ao descoramento de dois corantes azoicos: a azorubina (CyoH;2N>Na,O5S,, C.I.
14720) e a tartrazina (C;¢H7N4NazOoS;, C.I. 19140). Para tal, realizou-se um planejamento
composto central, ajustou-se um modelo polinomial (empirico) aos dados experimentais obti-
dos e obtiveram-se as condi¢des Otimas: razdo [Fe*'1/[H,0,] = 0,64 ¢ 0,32, pH=15¢e28¢
temperatura = 39°C. As variaveis-resposta foram: o grau de descoramento (medido pela area
sob o espectro na regiao do visivel) e as concentragdes residuais de H,O, (método do vanada-
to) e Fe (método da o-fenantrolina). Determinou-se o grau de mineraliza¢do por analises de
carbono organico dissolvido e também a fitotoxicidade a sementes de alface (Lactuca sativa).
Realizaram-se analises por CLAE-DAD de forma a se observar a geracdo dos produtos de
oxidacdo. Obtiveram-se descoramentos de aproximadamente 100% para os corantes isolada-
mente e em mistura. As concentragdes residuais de H,O, e Fe foram despreziveis. As mine-
ralizagdes alcangadas foram da ordem de 50%. Observou-se um aumento de fitotoxicidade
apods o processo Fenton. Verificou-se, também, o desempenho do processo na presenga de
dois aditivos comumente usados na industria téxtil, um igualizante e um anti-espumante. A
presenga dos aditivos reduziu significativamente os graus de descoramento (de 100% para
90%) e de mineralizacao (de 50% para 10%). Em relagdo a fitotoxicidade, verificou-se que os
aditivos tornam as solu¢des muito toxicas, ndo tendo sido observado um aumento estatistica-
mente significativo apos o processo Fenton. As andlises cromatograficas mostraram, inequi-
vocamente, a presenca de pelo menos um produto de oxidagdo nas amostras tratadas. Conclu-
u-se que o processo Fenton apresentou um 6timo desempenho para o descoramento dos co-
rantes estudados. Entretanto, a presenga dos aditivos tenderia a prejudicar o tratamento de
efluentes que contivessem tais corantes.

Palavras-Chave: Azorubina. Tartrazina. Corante. Fenton. Planejamento Experimental. Fito-
toxicidade. Descoramento.
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ABSTRACT

GOMES, L. M. Optimization study of the Fenton process for azo dyes decolorization.
2009. 108 f. Dissertagcdo (Mestrado em Quimica Analitica) — Instituto de Quimica de Sao Car-
los, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2009.

In the case of industries that use dyeing processes, the removal of color from their
wastewaters is a major concern. The azo dyes account for 60% of the dyes currently in use
worldwide. However, they are known for their carcinogenic and mutagenic effects, making
their treatment an urgent matter. Therefore, several alternatives to the conventional treatment
processes have been devised, particularly the Fenton process, which has been proved to be
very promising. In this work, the Fenton process optimization regarding the bleaching of two
azo dyes was investigated: azorubine (Cy0H2N;Na,0;S,, C.I. 14720) and tartrazine
(Ci16H7N4Na3O9S,, C.I. 19140). For that purpose, a central composite design was used, a po-
lynomial (empiric) model was fitted to the experimental data, and the optimum conditions
were determined: rate [Fe*")/[H,0,] = 0.64 and 0.32, pH = 1.5 and 2.8, and temperature =
39°C. The response variables were: color removal (measured by the area under the spectrum
obtained in the visible region) and the residual concentrations of H,O, (vanadate method) and
Fe (o-fenantroline method). It was determined the mineralization degree by dissolved organic
carbon analyses and also the phytotoxicity to lettuce seeds (Lactuca sativa). HPLC-DAD
analyses were performed in order to observe the generation of oxidation products. Color re-
movals of approximately 100% were achieved for the each dyes and for a mixture of them.
The residual concentrations of H,O, and Fe were close to zero. Mineralizations around 50%
were obtained and a phytotoxicity enhancement after Fenton’s process. It has also been ob-
served that the performance of that process in the presence of two textile auxiliary products
(TAPs) commonly used, a leveling agent and an anti-foaming one. The auxiliaries reduced
significantly color removal (from 100% to 90%) and the degree of mineralization (from 50%
to 10%). Regarding the phytotoxicity, it was observed that the TAPs used rendered the solu-
tions quite toxic, with no further statistically significant enhancement after the Fenton’s
process. The chromatographic analyses showed, undoubtedly, the presence of at least one
oxidation product in the treated samples. It was concluded that the Fenton’s process pre-
sented an excellent performance for removing the color of the studied dyes. However, the
presence of the auxiliaries would tend to impair the treatment of wastewaters containing those
dyes.

Key-words: Azorubine. Tartrazine. Dye. Fenton. Experimental Desing (DOE). Phytotoxicity.
Color Removal.
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Estudo da Otimizacao do Processo Fenton para o Descoramento de Corantes Azo

1. INTRODUCAO

Ao longo dos ultimos anos, os problemas ambientais tém adquirido relevancia na soci-
edade contemporanea. O crescimento descontrolado da populacdo mundial e o aumento da
atividade industrial sdo os principais fatores para a gera¢do de residuos solidos, gasosos e li-
quidos. As industrias quimicas, como as petroliferas, té€xteis, de celulose e papel entre outras,
sdo as grandes responsaveis pelo descarte de poluentes organicos nocivos na natureza

(MACHADO, 2007).

Dentro deste contexto, o tratamento de efluentes torna-se bastante relevante atualmen-
te, uma vez que, a todo o momento, a escassez da agua se torna uma realidade constante e
bem presente (BERGAMINI, 2007). A elevada carga organica dos efluentes téxteis e sua forte
coloracdo sdo os dois fatores que causam grande contamina¢do ambiental, sendo por isso, o

seu tratamento indispensavel.

As alteragdes em ciclos biologicos que afetam os processos de fotossintese como, a
diminui¢do da transparéncia da 4gua devem-se, geralmente, aos efluentes que sdo descartados
com elevada carga de corantes, aproximadamente 20%. No processo industrial, a etapa de
tingimento ¢ a principal responsavel pelos impactos nos ecossistemas (BERGAMINI, 2007;

HASSEMER, 2006; SAQUIB e MUNEER, 2002).

Os processos oxidativos avangados vém de encontro aos varios problemas que as in-
dustrias t€ém enfrentado em relacdo ao tratamento dos seus efluentes, como sendo: forte colo-
racdo, pH elevado e instavel, elevada DQO, presenca de sélidos suspensos, quantidades con-
sideraveis de metais toxicos (Cr, Ni, Cu etc.) e de compostos organicos clorados e surfactan-

tes (CISNEROS; ESPINOZA ; LITTER, 2002).

De acordo com esta problematica, torna-se indispensavel uma maior conscientizagao
por parte das entidades responsaveis, através de uma maior fiscalizagdo e da difusdao pelos

meios de comunicagao.
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Na avaliagdo do descoramento, concentracdes de perdxido e de ferro residuais, carbo-
no organico dissolvido e fitotoxicidade das solucdes tratadas pelo processo Fenton utilizou-se

de ferramentas estatisticas de modo a otimizar as respostas e de se obter melhores resultados.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Corantes

Os corantes sdo compostos organicos que se fixam a um substrato com o objetivo de
lhe conferir uma determinada cor. Estes tornam o mundo colorido e mais bonito, porém a
eles estd também associada a poluicdo/contaminagdo que pode causar problemas sérios ao

meio ambiente (CAO et al., 1999).

De acordo com Carreira (2006), os corantes sintéticos possuem caracteristicas vantajo-
sas quanto a eficacia da sua funcdo, isto €, apresentam propriedades tais como: estabilidade a

luz, distribuicdo uniforme, alto grau de fixagdo e resisténcia ao processo de lavagem.

As moléculas de corantes sdo, por um lado, constituidas por estruturas designadas co-
mo auxocromos, que apresentam grupos doadores e receptores de elétrons e que t€ém como
funcdo fixar a cor no substrato e, por outro lado apresentam também um grupo denominado
cromoforo, responsavel pela presenga da cor. Os grupos cromoforos sdo caracterizados por
exibirem sistemas com liga¢des duplas conjugadas, sendo os mais comuns: >C=C<, >C=N-,
>C=0 e -N=N-. Os auxocromos podem ser: CO, NO,, OH, OCHj;, NCHj3, entre outros
(BERGAMINI, 2007; HASSEMER, 2006).

De acordo com a sua estrutura quimica e com o tipo de interagdo que o corante realiza
com o substrato, os corantes sdo classificados como azdicos, nitrofenolicos, nitrosofenodlicos,
triarilmetanos, antraquindnicos, ftalocianinicos, vinilsulfonicos, pirimidinicos e triazinicos
(CATANHO; MALPASS; MOTHEO, 2006; SOUZA, 2006). Na Figura 1, podem-se obser-

var alguns tipos de corantes azoicos utilizados nas diversas industrias.
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Figura 1. Exemplos de corantes azdicos utilizados na inddstria quimica.

De acordo com Xu et al. (2004), os corantes ainda podem ser classificados como: aci-

dos, basicos, reativos, diretos, dispersos, 4 tina ou a cuba, sulfurosos, complexos metalicos e,

por fim, az6icos ou naftois.

2.1.1. Acidos

Como o proprio nome indica sdo corantes que apresentam em suas moléculas grupos

sulfonicos (—SO3H e —SO,H); estes grupos ionizaveis conferem ao corante uma grande solubi-

lidade em 4gua. A troca idnica que envolve o par de elétrons livres dos grupos amino e car-
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boxilato dos substratos proteicos, na forma nao-protonada, ¢ o fendmeno que ocorre quando o
corante se liga ao substrato, ao longo do processo de fixacdo. As cores caracteristicas que

eles fornecem sdo, geralmente, brilhantes e possuem elevada resisténcia.

Quimicamente sdo classificados em azodicos, antraquinonicos, triarilmetanos, xanténi-
cos, nitro, quinolinicos e ftalocianinicos. A sua aplicacdo se da em las, sedas, couros e algu-
mas fibras acrilicas, como se observa na Figura 2. Corantes acidos conferem ao efluente pH

acidos (ARAUJO, 2008; MACHADO, 2007; SOUZA, 2006).

— 058 @ OCH,CH;

NH

SO3
CH,

Figura 2. Exemplo de um corante acido.

2.1.2. Basicos

Devido a presenga do grupo amino que ¢ protonavel (—NH,), estes corantes também
sdo conhecidos como catidnicos. Apresentam elevada solubilidade em agua e cores fortes
caracteristicas. Sdo usados, normalmente, para tingir substratos acrilicos (BERGAMINI,

2007; HASSEMER, 2006).

2.1.3. Reativos

Os corantes reativos sdo assim denominados por apresentarem grupos bastantes reati-
vos capazes de formarem uma ligagdo covalente com grupos hidroxila das fibras celulosicas e

com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras proteicas. Como outra propriedade deste tipo
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de corantes pode-se destacar a sua alta solubilidade em agua, além de mencionar que o siste-

ma de tingimento ¢ realizado em meio alcalino.

Se por um lado a rapidez da reacdo de tingimento, a solidez, a estabilidade quimica, a faci-
lidade de operagdo e o baixo consumo de energia na aplica¢do tornam este tipo de corante popular
a nivel industrial, por outro lado, a taxa de fixacdo do corante varia entre 60 a 90%; portanto,

grandes concentragdes de corantes ndo fixados se encontram nos efluentes descartados.

Os corantes reativos sdo aplicados, principalmente, no tingimento de celulose e algo-
dao, conforme mostrado na Figura 3 (ARAUJO, 2008; BERGAMINI, 2007; HASSEMER,
2006; SOUZA, 2006).

R—— 80, — CH, — CH,—— 0SO;Na OH R 50,— CH==CH, * Na,50,

OH"
R—S0;, — CH==CH, + O— Celulose ——» R—— SO,—— CH,—— CH, —— O—Celulos¢

Figura 3. Exemplo do processo de tingimento de algoddo com corante contendo o grupo vinilsulfénico como
centro reativo da molécula.

2.1.4. Diretos

E a partir de interagdes van der Waals que este tipo de corante reage com o substrato;
solivel em agua, eles sdo conhecidos como anidnicos e usados para o tingimento de celulose
(algodao, viscose etc.). O banho de tingimento apresenta temperaturas préximas ao ponto de
ebulicdo da 4agua e contém um eletrolito, como o NaCl ou o Na,SO4 (BERGAMINI, 2007;
SOUZA, 2006). Na Figura 4 pode-se observar um exemplo deste tipo de corantes.

Figura 4. Exemplo de corante direto (Vermelho do Congo) contendo grupos diazo como grupos croméforos.
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2.1.5. Dispersos

Sao compostos organicos nao-ionicos. Insoltveis em agua sdo, normalmente, aplica-
dos a fibras de celulose e outras fibras hidrofobicas através de suspensdo. Aplicam-se, princi-
palmente, ao acetato de celulose, nylon, poliéster e poliacrilonitrina. Esses corantes possuem
facil adesdo com o substrato devido a presencga de agentes dispersantes, com longas cadeias,
que estabilizam a suspensao do corante. Um exemplo desse tipo de corante ¢ mostrado na

Figura 5 (GUARATINI e ZANONI, 2000).

/ CH,CHs Hldrohse CHZCH3
_ <: :> Durantebanho N=N <: :>

CH LSO;Na  de tintura
Forma Dispersa

Figura 5. Exemplo de corante solubilizado temporariamente através de reagdo de hidrolise.

2.1.6. A tinaou a cuba

Com uma grande afinidade pela celulose, e baseado nos indigos, tioindigoides e antra-
quindides, ¢ insoluvel em dgua, podendo ser convertido num composto soluvel por acdo de

um meio alcalino (NaOH) e agente redutor, como o ditionito.

Devido a oxidagao pelo ar, ele volta a sua forma original quando esta em contato com

o substrato, como se pode observar de acordo com a Figura 6 (HASSEMER, 2006).

I I I I I I I
O:C—ﬁC:C—)TC:O + 5,0 +4HO — » _O—C—(—C:C#C:O_
Corante Forma Leuco

Figura 6. Exemplo do processo de redugo do corante a cuba com ditionito de sodio.

2.1.7. Sulfurosos

Insoluvel em 4gua, este tipo de corantes tornam-se soliveis através de uma pré-

reducdo num banho de ditionito de sddio. De acordo com a Figura 7 pode-se observar que
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sua aplicacdo so se da quando sofre uma oxidacao prévia sobre o substrato através do contato

com o ar (BERGAMINI, 2007).

R—S——-S0;3 + 8 —_ » R— S +S—S0%
Corante

R—S—S0; + R—S ——> R—S—S—R * SO¥

Figura 7. Exemplo da reacdo de corantes contendo grupo tiossulfato com o sulfeto e subseqiiente formagdo dos
corantes com pontes de dissulfeto.

2.1.8. Complexos Metalicos

Os complexos de ions metélicos sdo formados a partir da presenca de um grupo hidro-
xila ou carboxila na posi¢do orto em relagdo ao cromoforo azo. O processo de tintura da-se
pelas interacdes entre o metal e os grupamentos funcionais portadores de pares de elétrons

livres, como se observa na Figura 8 (BERGAMINI, 2007).

O,H
H,0 | OH
Ne”
O/ \o (l)zH
-, ) R
\ X CO, \Cr ----- N
=0 —
O,H
O N
La

Figura 8. Exemplo de tintura de um substrato com o corante pré-metalizado.

2.1.9. Azbicos

Os corantes azo sdo compostos organicos sintéticos e sdo utilizados na industria téxtil
e em cartuchos de impressao além de outros processos industriais como a fabricagdo de medi-

camentos, brinquedos e alimentos (LUCAS et al., 2007).
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Devido a sua elevada solubilidade em agua e a sua dificil remogao no tratamento de
efluentes, torna-se de extrema importancia o seu estudo. Os corantes azo, tema deste traba-
lho, sdo caracterizados pela sua intensa cor e por apresentarem uma dupla ligacdo entre dois
atomos de nitrogénio (—N=N-), formando liga¢cdes com grupos benzénicos e naftalénicos pre-
sentes na estrutura molecular do corante (SUN, 2007). Através da Figura 9 pode-se observar o

exemplo de um azocorante.

R—<: :}—N——N R

Figura 9. Exemplo de uma estrutura quimica caracteristica de um azocorante..

Segundo Hsueh et al. (2005) e Sun et al. (2009)., os corantes azo sdo a maior € mais
importante classe de corantes organicos sintéticos usados na industria quimica e especialmen-
te na téxtil, devido a sua estabilidade e versatilidade quimica. Eles produzem um tingimento

de alto padrao de fixagdo e alta resisténcia contra a luz e umidade.

Essa classe de corantes apresenta baixa biodegradabilidade e o processo de lodos ati-
vados, geralmente, ¢ ineficiente a sua remocdo. De acordo com Guillard et al. (2003), como
alternativa a este problema, tém sido testados outros tratamentos, tais como a adsor¢do em
carvao ativado e a coagulagdo por um agente quimico. Contudo, esses métodos simplesmente
transferem os corantes da dgua para o solido, sem destrui-los (GUARATINI; ZANONI, 2000;
HASSEMER, 2006; PEREZ-URQUIZA; PRAT; BELTRAN, 2000).

Além desses, a degradacdo bioldgica pode ser realizada em duas etapas: utiliza-se
primeiramente um tratamento anaerobio, de modo a quebrar a dupla ligagdo azo e, em segui-
da, um tratamento aerobio para decompor os compostos tdxicos e aminas aromadticas carcino-

génicas formadas no processo (HASSEMER, 2006)
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Segundo Kunz et al. (2002), o tratamento biologico € representado, geralmente, pelos

sistemas de lodos ativados (Figura 10) e, ganhou um lugar de destaque, a nivel industrial, na

destrui¢do de compostos perigosos, devido a facilidade da sua implementagdo em grande escala.

Recirculagio
deLodo

Efluente Bruto

|

Sistama d= grades

Filtro de areia e
cascalho

Decantador
primario ou bacia
de equalizagio

2

Tancque de
aeragio

Retiradade

Decantador
secundério

Desinfecgico

v

Efluente Tratado

> Lodo

Figura 10. Esquema de uma estagdo de tratamento de efluentes utilizando lodo ativado, tipicamente empregada
para tratamento de efluente téxtil (adaptado de KUNZ et al., 2002).

A maioria da matéria organica ¢ floculada e metabolizada a medida que os efluentes se

encontram sob agitacdo na presenga de microrganismos € ar, ao longo de um determinado

tempo. Contudo, este tipo de tratamento apresenta duas desvantagens: além de gerar uma

grande quantidade de lodo, sendo o seu tratamento posterior necessario, com o aumento de

operagdes unitarias € consequentemente o aumento de custos, o processo bioldgico € susceti-

vel a varia¢des na composicao do efluente (cargas de choque).

De acordo com Guaratini ¢ Zanoni (2000), o fendmeno da fixacdo dos corantes as fi-

bras téxteis acontece devido a existéncia das forgas intermoleculares que podem atuar indivi-

dualmente ou em combinagdo umas com as outras, em solu¢cdo aquosa. As quatro principais
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interacdes sdo: interacdes de van der Waals, ligacdes de hidrogénio, ligagdes idnicas e liga-

¢oes covalentes.

2.2. Tratamento de efluentes industriais

Com a finalidade de ndo s6 remover os contaminantes dos efluentes liquidos como
também de se obter a sua completa mineralizagdo, surgem diversas alternativas de processos
de tratamento. Na Figura 11 podem-se observar os varios métodos de tratamento de efluentes

industriais (FREIRE et al., 2000).

TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

mm (]

| perttio | namttio | | Decantagio |1 Filmglo

I |
| [inneaio | [ Pon | [Bevenuimicn]
|

Enzimakico Adsorgio |F|:lu=I|ItH&| |Dm'ilzal;in-|| Fu:l:m |

Figura1l. Organograma das classes de tratamento de efluentes (FREIRE et al., 2000)

2.2.1. Tratamentos de efluentes industriais (convencionais)

Uma das principais caracteristicas das industrias, atualmente, ¢ a busca de novas tec-
nologias que promovam um tratamento eficaz dos seus efluentes. No caso de industrias que
utilizam processos de tingimento, a remogao da cor dos efluentes liquidos ¢ o problema cen-
tral. Os tratamentos tornam-se, muitas vezes, dificeis devido as constantes trocas de corantes
nos processos de tingimento, causando uma consideravel variacdo nas caracteristicas do eflu-

ente, principalmente no pH, na cor e na DQO (Demanda Quimica de Oxigénio).

Para cada tipo de efluente existe uma seqiiéncia adequada de tratamento; logo, torna-

se fundamental que cada industria estude e caracterize seus efluentes (MACHADO, 2007).
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De acordo com Pera-Titus et al. (2004), mais de 25% da populacdo mundial vem so-
frendo problemas relacionados com a agua, nas questoes de higiene e de saude. Sendo assim,
surge uma preocupagdo, tanto das industrias como da populagdo, pela busca de solucdes e
alternativas cada vez mais eficazes no que diz respeito ao destino dos contaminantes aquati-
cos. Se por um lado essa nova mentalidade deve-se a conscientizagdo das pessoas, por outro
existe uma necessidade de cumprir as leis ambientais que se estdo a tornar cada vez mais exi-

gentes e rigorosas.

Segundo Cravotto et al. (2007), os métodos convencionais para o tratamento dos polu-
entes organicos podem ser classificados como biologicos, fisicos e quimicos, como se pode
observar a partir da Tabela 1, na qual também se encontram especificados o tipo de processo e

a operagdo unitaria correspondente.

Tabela 1. Processos de tratamento de efluentes liquidos (MACHADO, 2007).

Tratamento Tipo de Processo Operacao Unitéria

Equalizagao

Gradeamento

Fisico Clarificacao
Sedimentacao

Primaério Flotacio

Neutralizacao
Quimico Coagulagao
Precipitagao

Lodos ativados
Secundario Biolodgico Lagoas e esterilizagao
Filtros biologicos

Carvao ativo

Fisi 9

s1eo Ultrafiltracao
Terciario Coagulacao
- Precipita¢a

Quimico cecip 9~0
Ozonizagao

Oxidagdo avangada
, . Osmose reversa
Avancado Fisico v

Evaporagao

De acordo com a analise de Szpyrkowicz, Juzzolino e Kaul (2001), o tratamento de e-

fluentes, através das técnicas tradicionais, como coagulacao/floculagdo, separagdo por mem-
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brana (ultrafiltracdo, osmose reversa) ou adsorcao em carvao ativado, ocorre apenas a transfe-

réncia de fase dos poluentes e ndo a sua total degradacao.

Guaritini e Zanoni. (2000) concluiram que a remog¢do do corante, pela técnica de ad-
sor¢do, consiste na passagem da amostra em carvao ativo, silica gel, bauxita, resinas de troca-
10nica, derivados de celulose, entre outros. Apesar de esta técnica ser bastante utilizada para

volumes pequenos, este método ¢ considerado ndo-econdmico e muito lento.

A ultrafiltragdo e a osmose reversa apresentam, por um lado, uma boa remocgao da cor
e a possibilidade do tratamento de grandes volumes de um modo rapido, mas, por outro lado,
as membranas sdo dificeis de se manusear e ¢ um método que exige custos elevados. Em am-
bas as técnicas ocorre a separacdo efetiva de moléculas de corantes com dimensao suficiente-

mente grande para serem separadas do efluente.

De modo a obter-se, com sucesso, uma remogao da cor através da técnica de coagula-
cao/floculagdo, torna-se necessario o uso excessivo de polieletrélitos. Contudo, esta técnica
apresenta uma eficiéncia variavel na remocao da cor de efluentes, uma vez que este resultado
depende do tipo, da composicao, da concentracao e da vazao do efluente, embora o tratamento

na fonte possa ser bastante eficiente.

A oxidagdo quimica ¢ um tipo de tratamento que tem como base o uso cloro ou do o-
zonio. Porém, a utilizacdo de ozonio tem se mostrado mais viavel, em relacao ao uso do clo-
ro, visto que o uso de cloro ndo ¢ satisfatorio na destrui¢do de certos tipos de corantes, tais
como os diretos e os dispersos. Além do mais, pode produzir substancias organocloradas to-
xicas. Este método tem como objetivo remover a cor do efluente com eficiéncia, funcionando
para elevados volumes de efluente e com rapidez, apresentando como desvantagem o alto

custo.

Como opgao as técnicas conhecidas até entdo, t€ém sido aplicados processos de eletro-
lise do corante aos efluentes. A degradagdao da molécula ¢ feita de modo eletroquimico atra-
vés da passagem de um potencial ou de uma corrente controlada ou, até mesmo, através de
reagentes secundarios gerados eletroliticamente. Todavia, o uso deste método torna-se invia-
vel, uma vez que hd um consumo elevado de energia além da possibilidade de ocorrer a pro-

dugdo de subprodutos indesejaveis como o cloro, o que diminui a potencialidade do método.
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Outra tecnologia estudada para a degradagao de corantes ¢ o uso de luz através de rea-
¢oes fotoquimicas. Embora os corantes apresentem alta estabilidade quando submetidos a luz

visivel, pode-se usar a luz ultravioleta, acoplada ou ndo a oxidantes, para a sua degradagao.

Segundo Berni et al. (2003), o tratamento biol6gico fundamenta-se na atividade de mi-
crorganismos ¢ bactérias que se sustentam a partir de matéria organica dos proprios residuos,
o qual pode ocorrer na presenga de oxigénio — processo aerobico ou na auséncia dele — pro-
cesso anaerobico. Os processos biologicos ainda podem ser divididos em filtros biologicos,

lodos ativados, lagoas de estabilizacdo, reatores anaerobicos etc.

O tratamento biologico também ¢ considerado uma solugao insatisfatéria para o trata-
mento destes efluentes devido por possuirem elevadas quantidades de surfactantes, aditivos e
corantes que, normalmente, sdo constituidos por compostos de estruturas complexas de dificil

biodegradabilidade.

Na Figura 12 pode-se visualizar um processo de tratamento de efluentes onde se pode
considerar — tratamento primario: peneiramento, tanque de equalizagdo e flotadores; trata-

mento secundario: reator de UASB; e tratamento terciario: lagoa aerobica de polimento.

D

aflusnta poligletralite ar
i
Fm L ¥ a5,
Sucgan Tanque efluents
tratada
T Mistura
L]
(E)‘Eﬁlidas
gflusnta bicgas
Tanque ) ¥
ERQualizagfo
Realor
massa Fluadnrﬂeﬂuemﬂ | UASE
recuparada
Corpa Lagoa | 5% efluents
Recaptor = serada de s iralado
Matural palimento

Figura 12. Exemplo de um processo de tratamento envolvendo o tratamento primario, secundario e terciario
(BERNI et al., 2003).
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Com a finalidade de estudar a redugao de poluentes de efluentes das industrias de pa-
pel e celulose pela floculagao/coagulacao e degradacao fotoquimica, Barros et al. (2001) con-
cluiram que a DQO remanescente apds a floculagdo e coagulacdo foi de 54% e que, apods o
tratamento fotoquimico foi de 34%. Estes residuos ainda podem ser submetidos ao tratamento
bioldgico por lodo ativado, mas isto s6 € possivel aumentando o tempo de irradiagdo, por e-
xemplo, por mais de 48 horas, podendo - se obter uma DQO remanescente menor que 10%.
Porém, em fun¢do dos grandes volumes de efluentes industriais e do tempo de retengdo, estas

condicdes sdo dificeis de serem aplicadas em situagdes reais.

De acordo com Kunz et al. (2002), a remog¢ao da carga de corantes em aproximada-
mente 80% mostra a eficiéncia desta técnica. Contudo, o reaproveitamento do lodo gerado
torna-se inviavel uma vez que o teor de corantes adsorvidos ¢ bastante elevado. Os processos
de tratamento estdo fundamentados na operagdo de sistemas fisico-quimicos de precipitagio-
coagulagdo seguidos de tratamentos bioldgicos, via sistema de lodos ativados. Este sistema

agrupado permite uma remocgao de, aproximadamente, 80% de carga de corantes.

Outros processos tém sido estudados, como a biodegradagdo. Com o objetivo de de-
gradar de maneira eficiente um grande nimero de compostos nocivos a um baixo custo opera-
cional, a busca por microrganismos versateis continua, contudo nao se trata de um método tao
simples devido a grande diversidade, concentragdo e composi¢do das espécies quimicas que

estdo presentes nos efluentes.

Tem-se estudado o versatil fungo de decomposi¢do branca Phanerochete chrysospo-
rium, uma vez que manifesta a capacidade de mineralizar parcialmente e, em alguns casos,

totalmente, uma série de poluentes organicos de dificeis de degradagdo até entdo.

Kunz et al. (2002) demonstraram que o fungo Phanerochate chrysosporium foi capaz
de mineralizar alguns azocorantes. Assim como também observaram a descoloracdo total de
um efluente simulado laboratorialmente ap6s 7 dias de tratamento e verificaram uma descolo-

racdo de, aproximadamente, 95% do efluente que continha o corante poli-R-478.

Segundo Szpyrkowicz, Juzzolino e Kaul (2001), os tratamentos convencionais utiliza-

dos para a destruicdo de corantes nos efluentes industriais ndo sdo satisfatérios, visto que,

25



Estudo da Otimizacao do Processo Fenton para o Descoramento de Corantes Azo

estes consistem na destrui¢do através da oxidagao bioquimica, nao sendo totalmente eficaz na

remogao de cor e de nitrogénios.

2.2.2. Processos Oxidativos Avancados (POA)

Estes processos vém ao encontro dos varios problemas que as industrias téxteis vém
enfrentando em relagdo ao tratamento dos seus efluentes, como sendo: forte coloragao, eleva-
do e instavel pH, elevada DQO, presenca de solidos suspensos, quantidades consideraveis de
metais toxicos (Cr, Ni, Cu etc.) e de compostos organicos clorados e surfactantes (CISNE-

ROS; ESPINOZA; LITTER, 2002).

De acordo com Malik e Saha (2002), entre os processos que degradam os contaminan-
tes presentes nos efluentes industriais, surgem os processos oxidativos avancados (POA) que,
apesar de estarem a ser desenvolvidos ao longo do tempo, tém ganho destaque. Este destaque
deve-se pela busca continua de processos de tratamento alternativos aos processos de trata-
mento convencionais. De acordo com Neamtu et al., (2004), os POA sdo uma potencial alter-
nativa tanto para a descoloracdo como para a completa mineralizagdo de corantes. Caso a
mineralizagcdo ndo seja atingida, a oxidagdo avancada permite a diminui¢cdo da complexidade

das estruturas dos corantes, de modo a serem mais facilmente biodegradaveis.

Os processos oxidativos avangados sdo constituidos por varias técnicas, que t€ém como
caracteristica comum a gerac¢do do radical livre hidroxila (HO®), cujo potencial de oxidagéo
(2,8 V) s6 € menor do que o do flior. Além disso, sua baixa seletividade faz com que este

agente seja capaz de atacar uma grande e variada quantidade de moléculas organicas (PAPA-

DOPOULOS; FATTA; LOIZIDOU, 2007; PAPIC et al., 2009).

Segundo Catalkaya e Kargi (2007), para que ocorra uma oxidagdo eficaz dos compos-
tos orgénicos por parte do radical hidroxila (HO®), estes tém de ser formados continuamente
in situ através de reagdes quimicas e fotoquimicas, devido a sua grande instabilidade. A for-
macao deste radical ainda pode ser acelerada se alguns agentes oxidantes forem combinados

entre si, tais como: 0z6nio (Os), peroxido de hidrogénio (H,0,) e sais férricos (Fe’").
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O ataque do radical hidroxila aos compostos organicos pode ocorrer de acordo com os

trés mecanismos distintos:

1. Abstragdo de hidrogénio a partir de ligagdes C — H, formando radicais R®.

2. Os (HO®) sdo transformados em hidroxido (HO ), ocorrendo, assim, uma reagdo de transfe-

réncia de elétrons.

3. Os radicais organicos sio formados devido as reagdes de adi¢do que ocorrem entre o (HO®)
e os compostos insaturados. Reac¢des em cadeia vao surgindo devido aos radicais secunda-
rios, formados nas reagdes de adigdo, que podem novamente reagir com outros (HO®) ou com

outros compostos — mecanismo de adigdo radicalar (ARAUJO, 2008).

O fato dos processos oxidativos avangados (POA) provocarem a destruicdo dos con-
taminantes, através de uma sequéncia de reagdes quimicas, e ndo os transferir para outra fase
faz este método muito mais vantajoso em comparagdo com 0s processos de tratamento con-
vencionais. Outra vantagem importante neste tipo de processos ¢ a possivel reducao da toxi-
cidade do efluente durante o seu tratamento. Esse fenomeno deve-se a existéncia curta do
(HO®): o oxidante so existe durante o processo de oxidagdo, sendo posteriormente reduzido a

. ;. . , + . 7
hidréxido ou combinado com ions H3;O ™ para produzir agua.

A eficiéncia na degradacao de compostos refratarios, transformando-os em compostos
biodegradaveis; o funcionamento em sinergia com outros processos; o forte poder oxidante; a
cinética rapida da reacdo; a dispensa de pds-tratamento e de disposicao final; a potencial mi-
neralizagdo de contaminantes e, geralmente, a auséncia de subprodutos se as quantidades cer-
tas de oxidantes forem utilizadas; o melhoramento das propriedades organolépticas da agua
tratada; e, por fim, o consumo menor de energia que, conseqiientemente, leva a menores cus-

tos, tornam os POA o melhor tratamento de efluentes industriais atualmente (ARAUJO, 2008).

Na Tabela 2 encontram-se os diversos sistemas possiveis de processos oxidativos a-

vancados homogéneos (sem catalisador solido) e heterogéneos (com catalisador s6lido).
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Tabela 2. Sistemas de formagdo do radical hidroxila (HO®)

Sistemas
Homogéneos Heterogéneos
H,O,/UV Catalisador/UV
Com Irradiagao 05/UV Catalisador/UV/ H,0,
Fe*'/ H,0,/UV ou VIS Fotoeletroquimico
. 0s/HO Eletro-Fenton
Sem Irradiagao 03/ H,0O, Eletroquimico
Fe’'/ H,0, 4

Assim sendo, as combinagdes de peroxido de hidrogénio com a radiag¢do ultravioleta
(UV/H,0,), reacdo de Fenton (H,0,/Fe*"), foto-Fenton (UV/H,0,/Fe*"), 0s/H,0, ¢ O3/UV

asseguram Otimas promessas quanto a descontaminagao e a detoxificagdo dos efluentes.

2.2.2.1. Processo H,O,/UV

Segundo Catalkaya e Kargi (2007), a combinagdo entre a fotolise ultravioleta e o pe-
roxido de hidrogénio (H,O;) ¢ um dos processos oxidativos avangados mais apropriados na
degradagdo de compostos orginicos toxicos, uma vez que este processo ocorre na natureza de

modo espontaneo.

Embora ocorra a degradacdo de algumas moléculas organicas somente pela radiacao
UV, através da quebra de ligagdes e da geracdo de (HO®), a sinergia entre a fotolise ultraviole-
ta e o perdxido de hidrogénio (H,0O,) torna-se bastante mais eficiente do que esta e o agente

oxidante isolados, visto que ocorre uma maior formagdo dos (HO®) a uma velocidade bem

mais superior MACHADO, 2007).

Neste tipo de processo oxidativo avancado, a formagdo de dois radicais hidroxila
(HO®) deve-se a cisdo homolitica da molécula de perdxido de hidrogénio. A Equagdo 1 traduz

esse mecanismo:

H202+hV—>2HO. (1)
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De acordo com Bauer et al. (1999), a eficiéncia quantica da formagido do HO® ¢ 0,98
para a fotdlise direta do H,O,, porém sua absorc¢do na regiao do UV préximo ¢ baixa. O pro-
cesso H,O,/UV utiliza 1ampadas de mercurio de baixa ou média pressao, cuja emissao princi-
pal ¢ em 254 nm. Contudo, lampadas que emitem na faixa de 210-240 nm, como a de Xe/Hg
seriam mais vantajosas, visto que, o comprimento de onda de méxima absor¢ao do peroxido

de hidrogénio ¢ de 220 nm.

Além de ocorrer a reacdo traduzida através da Equacdo 1, outras reacdes paralelas sdo

concedidas de acordo com as condi¢des do processo.

De acordo com Pera-Titus et al. (2004), se a irradiagdo do peroxido de hidrogénio
(H20,) acontecer a comprimentos de onda inferiores a 365 nm, dar-se-4 a quebra de ligagao
entre os dois atomos de oxigénio do peroxido de hidrogénio (H,O,). Este fendmeno gera as

reacdes em cadeia mostradas nas Equagdes 2-5.

HO® + S — S* )
HO® + H,0, —» H,0 + HO% 3)
HO®, + HO", - H,0, + O, (4)
HO®, + HO' - H,0 + O, (5)

Segundo a Equagdo 2, S* é formado via ataque dos (HO®) ao substrato (S); ja as E-
quagdes 3, 4 ¢ 5 traduzem o ataque do radical hidroxila (HO®) ao proprio perdxido de hidro-

génio (H,0,), no qual ocorre a formagio de radicais hidroperoxilas (HO®).

Fatores como pH, temperatura e concentragdo de peroxido de hidrogénio (H,O,) de-
vem ser monitorados. Assim sendo, torna-se necessario determinar, para cada caso, uma
quantidade 6tima de peroxido de hidrogénio (H>O,) de modo a evitar o seu excesso, o qual
pode retardar a degradag¢do dos contaminantes. Por outro lado, temperaturas elevadas e pH
basicos favorecem a degradagdo do peroxido de hidrogénio, como se pode observar através da

Equacao 6.

2H,0, —° 5 2H,0 + O, (6)
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A constante de ionizacao (K,) para o oxidante, peroxido de hidrogénio (H,0,), ¢ de 2,4
x 1072 mol L™, devido ao seu comportamento como um 4cido fraco. A sua ionizagdo em

meio aquoso ¢ dada pela Equacao 7.

H,0, + H,O0 — HO, + H;0" (7)

A velocidade de decomposi¢do do perdxido de hidrogénio (H,0O,) depende do pH, vis-
to que existe uma relagdo entre a constante de ionizagdo (K,) e o pH. Outra explicagdo coe-
rente ¢ que esta velocidade se encontra em funcao das absor¢des molares do peroxido de hi-

drogénio (H,0,) e do anion peroxido (HO ).

Além disso, se a radiagdo UV for continua e afetar os anions peroxila (HO, ), a forma-

¢do de (HO®) continuara, como ¢ demonstrado através das Equacdes 8 € 9.

HO, + hv - HO® + O (8)
0" + H,0 — HO" + HO (9)

Este processo apresenta algumas limitacdes e desvantagens. O elevado consumo de
energia e de agente oxidante que sdo regulados pela intensidade da radiagao UV e pelo tempo
de reagdo para uma remogao eficaz dos poluentes, assim como, o custo dos reatores fotoqui-

micos e fontes de radiacao podem tornar o método H,O,/UV pouco viavel.

Com a finalidade de estudar a remogao de cor, do carbono organico total (COT) e dos
organohalogenados adsorviveis (AOX) a partir de efluentes de uma industria de celulose, Ca-
talkaya et al. (2007) concluiram que o tratamento via processo H,O,/UV foi insatisfatorio,

devido baixos rendimentos de remog¢ao obtidos.

Para uma concentragdo fixa de perdxido de hidrogénio (H,0;) de, aproximadamente,
50 mmol L™ ¢ um tempo de reagdo de 30 minutos, a remogio de cor aumentou com o pH,
resultando em 41% a um pH com valor 11 (basico). Contudo, o COT nao foi afetado pela
varia¢do do pH, obtendo-se 8-11% de remocdo. Como se obtiveram maiores porcentagens de
remog¢ao de cor e de COT em pH 11, todos os outros estudos posteriores foram realizados

nesse pH.
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Em pH 11 e tempo de reagao de 30 minutos, a porcentagem de remocao do COT au-
mentou ligeiramente com valores de concentracio 50 mmol L™ e, em seguida, diminuiu com
os aumentos adicionais de peroxido de hidrogénio (H,O,). A concentracdo 6tima encontrada
para o peroxido de hidrogénio (H,0,) foi de 50 mmol L', com a qual se alcangou um rendi-
mento de 41 e 11% de remogao de cor e de COT, respectivamente. Provavelmente o aumento
da concentragdo de H,O, causa uma diminui¢do da concentra¢do de (HO®), provocando, as-

sim, uma diminui¢ao do rendimento da remocgao de coloracao e de COT.

Papadopoulos e Loizidou (2007) estudaram o descoramento e a mineralizagao de eflu-
entes contendo elevadas concentragdes do corante téxtil Reativo Preto 5. Da oxidagdo até a
descoloragdao removeram-se 200-300 mg do corante por grama de carbono organico dissolvi-
do (COD). Esta remocdo pode ainda ser aumentada em até 30% acoplando posteriormente
um tratamento biologico, ja que sdo formados compostos biodegradaveis no processo

H,0,/UV.

De acordo com Muruganandham e Swaminathan (2004), com 10 mmol L™ de peréxi-
do de hidrogénio (H,0,) e 40 minutos de irradiacdo, através do processo H,O,/UV, a remog¢ao
de cor de um efluente que continha o corante azo Amarelo 14 foi de 34% e apresentou cinéti-

ca muito lenta.

Ja Goi e Trapido (2002) comentaram que este tipo de processo apresenta custos relati-
vamente altos para a eficiéncia demonstrada na degradag¢dao de nitrofendis, principalmente

devido aos longos tempos de reacao.

2.2.2.2. Ozonizacgéo (O3) e O3/UV

De acordo com Catalkaya e Kargi (2007), o 0ozénio ¢ um forte agente oxidante, sendo
a ozonizacao bastante eficaz na degradacao de certos compostos, tais como, hidrocarbonetos
clorados e aromaticos, fendis e pesticidas. Contudo, a quantidade certa a ser aplicada ao eflu-
ente depende da cor total, da DQO e do COT a serem removidos, assim como, da toxicidade

dos metabolitos.
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As Equacgdes 10 e 11 demonstram a formacao do ozonio.

0, > 0"+0° (10)
0 + 0O, —> O3 (11)

Durante a ozonizacdo, o 0zonio tem de ser produzido continuamente, devido ao seu
curto tempo de vida (aproximadamente 20 minutos). Devido a este fato, a ozonizag¢do sao
atribuidas algumas desvantagens, notadamente: o elevado custo para produzir o 0zénio de um
modo continuo, a manutengao da sua estabilidade quando na presenga de sais e a sua decom-

posicao acelerada quando se encontra em contato com solugdes alcalinas.

Além disso, Machado (2007) comenta que o 0zonio ndo pode ser armazenado e tem de
ser produzido a partir do ar seco isento de p6 ou de oxigénio puro, através de descargas elétri-
cas, no local de sua aplicacdo, e depois injetado por diversas técnicas. Porém, como o o0zonio
pode ser aplicado na forma gasosa, ndo provocando o aumento de volume de agua residual

nem de lodo, torna este processo interessante de estudo.

Segundo Pera-Titus et al. (2004), o 0zonio pode reagir com a matéria organica através
de dois mecanismos: a ozonizagdo direta e a ozonizacdo indireta. Estes diferentes mecanis-
mos dependem dos diferentes produtos de oxidagao e sdo controlados pelos diferentes mode-

los cinéticos.

Para valores de pH baixos, 0 0z6nio reage somente com compostos que possuem grupos
funcionais especificos através de reagdes seletivas, tais como, as eletrofilicas, nucleofilicas ou

de reagdes de adicao dipolar.

Por outro lado, para valores de pH basicos, a decomposigdo do ozonio gera (HO®), isto
¢, propicia a formagdo dos radicais que sdo espécies extremamente oxidantes que reagem de
forma nao-seletiva com uma grande variedade de compostos orgéanicos e inorganicos dos e-

fluentes.
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» Ozonizagao direta

Ocorre quando o pH do meio ¢ acido. A decomposi¢do do 0zonio iniciada pelos ions

HO™ ¢ demasiada lenta; conseqiientemente, a formagio de (HO®) torna-se limitada.

No mecanismo direto, 0 0zonio esta na fase gasosa, enquanto os contaminantes encon-
tram-se na fase liquida — sistema heterogéneo. Nesse tipo de oxidagdo, o 0z6nio in Situ rea-

ge diretamente com a matéria organica.

» Ozonizacdo indireta

Neste tipo de ozonizagdo ocorre o envolvimento de radicais nas reagdes. Numa primeira
etapa, ocorre a decomposi¢do do 0zdnio, a qual ¢ acelerada pelos iniciadores, ions HO", de
modo a formar oxidantes secundarios, tais como os (HO®) que reagem de forma nio-seletiva e
imediata com os poluentes. Estas caracteristicas fazem da ozonizagdo indireta a via mais van-
tajosa relativamente a ozonizacdo direta, uma vez que o potencial de oxidag¢ao do radical hi-
droxila ¢ mais elevado que o do 0zénio molecular e, além do mais, as reagdes com o 0zénio

molecular tendem a ser mais seletivas.

O mecanismo que traduz este fato divide-se em trés partes: Iniciagdo, Propagacgdo e

Terminagao e ¢ demonstrado nas Equagdes 12-20 (PERA — TITUS ET AL., 2004).

Reacdo de iniciacdo:

0; + HO® - 0," + HO,' (12)

Reacdes de propagacio:

0; + 0" > 05" + 0O, (13)
Os° + H - HO; (14)
HO;' — HO® + 0, (15)
HO® + 0; — HO,' (16)
HO,” —» HO," + 0, (17)
HO,' 5 0,° + H' (18)
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Reacoes de terminacdo:

HO® + COs* —» HO + CO;”° (19)
HO® + HCO; — HO + CO;° (20)

Para Catalkaya e Kargi (2007), a ozonizacdo tem se mostrado um tanto ineficiente
para efluentes produzidos por industrias de celulose e papel devido a redugdo do COT e da

DQO nunca terem excedido os 50 e 40%, respectivamente.

De acordo com Papadopoulos e Loizidou (2007), os resultados ndo foram muito dife-
rentes de Catalkaya, onde a porcentagem maxima de remogdo de cor foi de 50% e a DQO foi

de 60%, para o tratamento de efluentes téxteis com carga organica elevada.

Com o objetivo de estudar a descoloracdo do corante azo Vermelho 354 em agua atra-
vés dos processos de oxidacao avangados (POA), Neamtu et al. (2004) chegaram a conclusao
de que o efluente obteve uma remocao de cor de 29%, apos 30 minutos de ozonizagdo, para
uma concentragio de 8,2 mg L™ de ozonio. Devido a produgio de 4nions organicos e inorga-
nicos, o pH decresce durante a ozonizagdo de 6,7 para 4,7. Paralelamente, a condutividade
sofre um aumento de 23 para 74 uS cm . Para a mesma reacio de ozonizagio, obteve-se para
uma remog¢ao de DQO e de COT de 14 e 29%, respectivamente. Esses resultados podem ser
explicados pela pouca produgdo de fragmentos moleculares organicos, dando origem a uma

mineralizagdo incompleta.

A combinagdo deste processo com irradiagdo UV ¢ um método efetivo para a oxidagdo
e destrui¢do de compostos organicos refratarios e toxicos em adgua e apresentam um potencial
significativo para o tratamento de efluentes. Os (HO®), no processo de ozonizagio fotolitica,
sdo gerados a partir da decomposi¢do do ozonio, quando este absorve no comprimento de
onda de 253,7 nm. Ou seja, o sistema aquoso saturado de ozonio ¢ irradiado com irradiagdo
UV, a um comprimento de onda onde o 0zdnio absorve como ¢ mostrado através das Equa-

¢oes 21, 22 e 23 (PERA-TITUS et al., 2004)

O; + hv > O + O, Q1)
0o + HQO d H202 (22)
HzOz + hv —> 2HO. (23)
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De acordo com Machado (2007) e Pera-Titus et al. (2004), a reacdo do 0z6nio com
compostos organicos insaturados pode produzir peroxido de hidrogénio (H,O,); reacdes de
iniciacdo com os anions hidroxido (HO") e peroxila (HO, ) também ocorrem em meio aquoso,

conforme as Equacdes 24 e 25.

O; + HO, — O35 ° + HO,' (24)
O; + HO —» 02°* + HO,® (25)

Os mecanismos de fotodegradacao dos compostos organicos (HRH) sao explicados de
acordo com as reacdes de propagacdo onde sdo formadas as espécies organicas radicalares

contendo oxigénio.

0;+0," > 0"+ 0O, (26)
0;° + H' gy S HO5 (27)

0," + H'yy S HO, (28)
HO;* — HO® + O, (29)

HO®* + HRH — HR® + H,O (30)
HR' + O, - HRO;,’ (1)
HRO," - O, + HR" (32)
HRO," — produtos de degradagio (33)

O radical organico, HRO,®, é o agente responsavel pela eliminagdo dos compostos

HRH, sendo este a espécie propagadora da transformacao oxidativa.

Se as concentragdes dos (HO®) e peroxila forem suficientemente elevadas ainda pode

ocorrer a reagcdo de termina¢ao mostrada na Equagao 34.
HO® + HO;" - H,0 + O, (34)
De acordo com Hassemer (2006), o processo O3/UV apresenta certas limitagdes e des-

vantagens. Assim sendo, os efluentes industriais a serem tratados podem apresentar compos-

tos como hidrogenocarbonatos e carbonatos que tém a caracteristica de seqiiestrar os radicais
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livres afetando, assim, a eficiéncia do processo. Devido a baixa solubilidade do ozonio gaso-

so em agua, freqiientemente ha uma resisténcia a transferéncia de massa.

Outras desvantagens relevantes sdo o consumo de energia e o alto custo das instala-
¢oes. Logo, ¢ indispensavel o controle rigoroso durante a formagao do ozo6nio in situ em sis-
temas fechados, tornando-se extremamente necessario a garantia do seu consumo total por

razdes de seguranga e de prote¢do ambiental.

Com a finalidade de estudar a eficiéncia deste processo quanto a degradacao de com-
postos organoclorados, Freshour, Mawhinney e Bhattacharyya (1996) concluiram que com
tempos de reacdo de 30 minutos se consegue, com sucesso, a total degradacido do pentacloro-
fenol. Ja Hautaniemi et al. (1998) verificaram resultados satisfatorios relativamente a degra-

dacdo de clorofendis.

Também existem varias referéncias quanto a degradacdo de corantes em efluentes in-
dustriais a partir do processo de ozonizagdo. Por exemplo, Shu e Huang (1995) demonstra-
ram total eficacia deste método quanto a degradagdo de oito azocorantes; Kunz et al. (2002)
verificaram a degradacao rapida de corantes reativos; Liakou e Liberatos, (1996) estudaram a

degradac¢do do azocorante Laranja 2 e mostraram a eficacia do tratamento via ozonizagao.

2.2.2.3. Ozonizacgéao + catalisadores homogéneos/ heterogéneos O3/H,0-,
0s/Fe*" e Os/Fe”*/UV

A combinagdo entre o 0zdénio e o perdxido de hidrogénio (Os/H,0,) é considerada
uma promessa alternativa na remo¢do de compostos organicos refratarios dos efluentes. A
base conjugada do peréxido de hidrogénio (H,0,), em baixas concentra¢des (mmol L), pode
iniciar a decomposi¢do do 0zonio muito mais rapidamente, gerando HO®, do que o ion hidro-

xido (OH") (KATALKAYA; KARGTI, 2007).

Segundo Pera-Titus et al. (2004), com o objetivo de melhorar o poder de oxidag¢dao do
0z0nio, assim como diminuir o tempo de reagdo e os custos energéticos do processo Os/UV,

outros estudos foram realizados. Assim sendo, a utilizacdo de um catalisador homogéneo,
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como o perdxido de hidrogénio (H,0,), determina uma melhoria na degradag¢ao de clorofe-
no6is. Como mostrado nas Equacdes 35—40, o ozonio reage com o peroxido de hidrogénio
(H20,), quando este se encontra na forma de anion HO,", e a reagdo direta do 0z6nio com
perdxido de hidrogénio (H,O;) torna-se insignificante, devido & constante cinética ser muito

baixa.

H,0, + O3 - H,0 + O, k<0,0l Lmol's™ (35)
H,0, 5 HO, + H' (36)

O3 + HO — HO, + O, (37)

H,0, + H,0 — HO, + H;O" (38)

HO, + O3 - HO" + 0, + O, (39)

O; + HO® — HO," + O, (40)

No final, se ndo existir nenhum contaminante no efluente, a reacdo em pode ser inter-

rompida principalmente pela seguinte etapa:

HO® + HO," — H,0 + O, (41)

De acordo com Ni e Chen (2001), a taxa de remog¢ao do COT teve um crescimento de
21 para 43% ao utilizar-se este método em vez do processo O3/UV e a primeira pseudo-reagao
pode ocorrer em um tempo bem menor, com um aumento de k de 0,87 min para 0,13 min ',

em pH =7,0.

Segundo Pera — Titus et al (2006), experimentos que envolvem catalisadores homogé-

’ ro. 3+ 2+ A .
neos, como os ions férrico (Fe”') e ferroso (Fe™'), tém se mostrado bastante mais eficazes
quanto a melhoria da mineralizagdo de clorofenois dos efluentes, quando comparado com os

processos de ozonizagdo simples ou na presenga de radiagao UV e O3/UV.

De acordo com Catalkaya e Kargi (2007), o processo O3/UV foi mais eficaz na remo-
¢ao do COT (31%) do que o processo de ozonizagao simples (29%), contudo foi menos eficaz
relativamente a remogdo da cor do efluente, com cerca de 80%, enquanto que na ozonizacao

simples obteve-se 91%.

37



Estudo da Otimizacao do Processo Fenton para o Descoramento de Corantes Azo

2.2.2.4. Fotocatélise Heterogénea

A fotocatélise heterogénea ¢ um dos POA de extrema importancia dentro do contexto
das novas alternativas para a degradacdao de contaminantes. Neste ambito, varios pesquisado-
res estdo dando atencdo a este tipo de processo de modo a entendé-lo e a melhorar a sua efici-

éncia catalitica, usando-se, principalmente o didxido de titanio (TiO;) (WANG, 2000).

De acordo com a Figura 13, um semicondutor ¢ promovido a um estado eletronicamente
excitado, quando exposto a luz ultravioleta, transferindo-se um elétron da banda de valéncia
(BV) para a banda de condugao (BC), sendo que a diferenga de potencial entre ambas as ban-
das ¢ denominado de “bandgap”. Este fenomeno ¢ caracterizado pela formagdao de um par
elétron-lacuna (e, h"). Os sitios redutores e oxidantes sdo formados de acordo com a promo-
¢do do elétron para a BC e a formagdo da lacuna (h") na BV, sendo estes os responsaveis pela

catalise das reagdes quimicas (FREIRE et al., 2000).

A —=Ac

huv .

0 U OH-—2% > OH-

Figura 13. Representagdo esquematica da fotocatalise heterogénea (A: Espécie aceptora, D: Espécie doadora

(KUNZ et al., 2002).

De acordo com Machado (2007), a matéria organica ¢ oxidada, dando-se assim a sua
degradagio, ocorrendo a formagido de CO, e de H,O. Este fato deve-se a formagio de (HO®) a
partir de moléculas d’agua ou hidroxilas adsorvidas na superficie do semicondutor, como se

pode observar através das Equagdes 42 e 43.
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TiO, — 5 TiO, (ege™ + hyy ) (42)
h" + Hy0.s — HO® + H”
) B . (43)
h" + OH . — HO
A eficiéncia da fotocatalise depende da competi¢do entre o processo em que o elétron
¢ retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombina¢do do par elétron/lacuna,

o qual resulta na liberagdo de calor. Este fendmeno ¢ mostrado na Equacao 44.
TiO, (eBcf + hgy +) — TiO, + calor (44)

Outras espécies radicalares oriundas do oxigénio (O, *, HO;®), que sdo formadas pela
apreensao de elétrons fotogerados, foram utilizados em pesquisas recentes provando que nao
s6 os (HO®) sdo as espécies exclusivas para os mecanismos de degradagdo. Este mecanismo é

demonstrado através das Equacdes 45 e 46.

e + 0, > 0" (45)
0," + H — HO, (46)

Segundo Freire et al. (2000), o semicondutor mais empregado nos processos fotocata-
liticos € o dioxido de titanio (Ti0;), uma vez que este apresenta diversas caracteristicas favo-
raveis a este tipo de processo, entre as quais se destacam:

e Naio ¢ soluvel em agua;

e E ativado se exposto a luz solar;

e Bastante estavel, mesmo numa ampla faixa de pH;
e (Capaz de ser imobilizado em sélidos;

e Processo envolve baixo custo;

e Baixa toxicidade.

Contudo, outros semicondutores também podem ser utilizados como fotocatalisadores,

tais como: CdS, ZnO, WOs;, ZnS e Fe,0s.
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Acredita-se que o oxigénio ¢ a principal espécie responsavel por dar continuidade as
reacoes iniciadas no processo de foto-oxidacao. Em outras palavras, ¢ o oxigénio que reage
com o radical organico formado previamente e faz com que este, o radical, seja completamen-

te mineralizado.

O processo fotocatalitico heterogéneo ainda pode ser dividido em duas vias, uma dire-
ta e outra indireta. Ao realizar o seu estudo sobre a comparagdo entre os métodos dos POA,

Pera-Titus et al. (2004) explica estas duas vias.

A via direta ocorre apds o processo de oxidacao que advém da reagdo direta entre a
lacuna fotogerada na BV do semicondutor e o composto organico. Ja a via indireta se da de-
vido a reagdo entre a lacuna fotogerada na BV e uma molécula de agua adsorvida na superfi-
cie do semicondutor produzindo, assim, o (HO®) que sera o responsavel pela oxidagdo da ma-

téria organica.

De acordo com Kunz, Reginatto e Durdn (2001), o processo fotocatalitico heterogéneo
tem se mostrado bastante eficaz na mineralizacdo de certos compostos quimicos de relevancia
ambiental, porém a sua utilizacdo a grande escala mostra alguns inconvenientes e dificulda-
des. Essas limitagdes sdo citadas a seguir:

e Como os fotocatalisadores possuem um “bandgap” que corresponde a regido UV, exis-
te uma necessidade de fontes artificiais de radiagao;

e Como os fotocatalisadores sao utilizados na forma de finas suspensdes, ha a dificulda-
de da sua separacao;

e Dificuldade na penetragao da radiagdo no meio da reacao;

e Devido a todos os inconvenientes enumerados anteriormente, aparece a dificuldade de

implementar este processo a uma grande escala.

Assim sendo, varios estudos tém sido realizados de modo a contornar esta situacdo, entre
os quais se distinguem:

e Desenvolvimento de fotocatalisadores com maior eficacia (dopagem);

e Procura de sistemas que funcionem com fotocatalisadores imobilizados;

e Uso de fotocatalisadores que operem através da ativacdo por luz solar ou de sistemas

assistidos por agentes sensibilizadores.
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Tanaka, Abe e Hisanaga (1996), com o objetivo de comparar os POA UV/Ti0,/0Os,
UV/O; e UV/Ti0; quanto a sua eficiéncia, realizaram um estudo de degradagdo do inseticida
dimetil-2,2,2-tricloro-1-hidroxietilfosfato (DEP), do acido monocloroacético ¢ do fenol, no
qual concluiram que o processo UV/Ti0,/O; foi o mais rapido e eficaz na remog¢do do COT
das respectivas solugdes. Trillas, Peral ¢ Domenech (1996) também conseguiram resultados

semelhantes na degradagao de clorofenois.

Pera-Titus et al. (2004) concluiram que houve um aumento da mineralizacao de cloro-
fenois quando este foi degradado com TiO,, em comparagdao com o Fe,O3;. A capacidade de
mineralizagdo do TiO, também foi comparada com a do NasW,00s;,. Os resultados obtidos
mostraram que a degradacdo solar do 2-clorofenol e do 2,4-diclorofenol na presenca de TiO,

foi duas vezes mais rapida do que na presenga do NasW¢Os,.

2.2.2.5. Reagente de Fenton

O reagente de Fenton, como o proprio nome indica, foi descoberto por H. J. H. Fenton
em 1894 durante o estudo da oxidagdo do acido malico, no qual concluiu que o perdxido de
hidrogénio (H,0-) na presenca de fons ferrosos (Fe*") provocava a sua oxidacio (HUANG;
DONG; TANG, 1993). Com esta descoberta e com a conscientizacdo de que, apesar de o
perdxido de hidrogénio (H,O,) ser um forte oxidante, este sozinho ndo ¢ efetivo na degrada-
cdo de certos contaminantes, quando se encontram em elevadas concentracdes no efluente,
surgiram pesquisas continuas sobre a reacdo de Fenton (MACHADO, 2007; NEYENS;
BAEYENS, 2003).

O reagente de Fenton, tema deste trabalho, aparece como uma alternativa para o trata-
mento quimico de efluentes que sejam resistentes tanto ao tratamento bioldgico quanto aque-

les toxicos a biomassa.

Também a sua ampla utilizacdo, para o tratamento de efluentes de plantas industriais
do ramo téxtil, papeleiro, farmacéutico, revelacdo de placas de raios-X, areas contaminadas
com residuos de combustiveis, entre outros tornam desta técnica como uma das mais impor-

tantes, utilizadas e estudadas dos POA (KAMMRADT, 2004).
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Segundo Neyens e Baeyens (2003), a reagao de Fenton ¢ um processo de tratamento
de efluentes bem explorados pelo fato de ser um método eficaz na remocgao de diversos polu-
entes organicos perigosos da agua, sendo uma das suas grandes vantagens a completa destrui-
¢do0 de contaminantes. Os HO® que sdo gerados atacam e destroem os poluentes orgénicos,
mais precisamente os seus centros ativos. Esses compostos organicos podem ser corantes,

nitrofenodis, acidos, entre outros.

O reagente de Fenton age através da reagdo entre o peroxido de hidrogénio (H,O) e os ions

ferrosos (Fe*") formando, assim, os (HO®) de acordo com a Equacdo 56 (HSUEH et al., 2005).

Fe*" + H,0, - Fe" + HO + HO® (47)

Segundo Neyens ¢ Baeyens (2003), os ions ferrosos (Fe*") iniciam e catalisam a de-
composicdo do peroxido de hidrogénio (H,0,), resultando na geracdo dos (HO®). A formagio
desses (HO®) envolve uma seqiiéncia de reagdes complexas em solugdo aquosa, iniciada pela

Equacao 47 e terminada pela Equacao 48.

HO® + Fe*" - Fe* + HO (48)

Os recentes ions férricos (Fe'") formados ainda podem catalisar o peréxido de hidro-
génio (H,0,), fazendo com que este se decomponha em 4agua e em oxigénio. fons férricos
(Fe’) e radicais também podem ser formados através de uma seqiiéncia de reagdes denomi-
nada de tipo Fenton, regenerando, assim, novamente os ions ferrosos (Fe’"). Este fendmeno

pode ser visualizado a partir das Equacdes 49 e 50.

Fe'* + H,0, $ Fe-OOH*" + H' (49)
Fe—-OOH*" — HO," + Fe*' (50)

Os radicais hidroperoxila (HO,") formados anteriormente podem reagir tanto com os

e + It J4 . + ~
fons ferrosos (Fe*"), como com os ios férricos (Fe’") segundo as Equacdes 51 e 52.

Fe** + HO," — Fe*" + HO, (51)
Fe*" + HO," - Fe*" + 0, + H' (52)
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Como se pode observar através da Equagao 53, o peroxido de hidrogénio (H,0O,) pode
agir tanto como um seqiiestrante quanto como um iniciador, como mostrado anteriormente na

Equacao 56 (MALIK; SAHA, 2003).

HO‘ + HzOz —> Hzo + HOz. (53)

Segundo Neyens e Baeyens (2003), os compostos organicos também podem ser oxi-
dados pelos (HO®) através da abstragio de protons, produzindo radicais organicos (R®). Esses
radicais organicos sdo altamente reativos e podem ser adicionalmente oxidados. Essa oxida-

¢do adicional estd representada na Equacao 54.

RH + HO® — H,O + R® (54)

E importante mencionar que se as concentragdes dos reagentes nao forem limitadas, os
compostos organicos podem ser completamente degradados através da conversdo completa
em didxido de carbono, em dgua e, em determinados casos, a substituicdo por compostos or-

ganicos e sais inorganicos, se o tratamento continuar.

Sendo assim, a seqiliéncia de reagdes, vistas anteriormente, traduz o esquema cinético

da reacdo de Fenton. Porém, pode-se simplificar o processo Fenton através da Equagao 55.

2 Fe*" + H,0, + 2H" — 2Fe’" + 2H,0 (55)

A partir da Equacao 64 pode-se verificar que a reacdo de Fenton depende da acidez do
meio reacional. O meio acido ¢ exigido para que a decomposi¢do do perdxido de hidrogénio

(H,0,) seja eficaz e para que a produgdo de (HO®) seja maxima.

De acordo com Papadopoulos e Loizidou (2007), os diversos estudos realizados sobre
a reacdo de Fenton demonstram que o pH 6timo para um rendimento maximo se encontra
entre 3,0 e 3,5. Caso contrario, para valores de pH muito inferiores ocorre a inibi¢ao da for-
macao e precipitacdo do insoluvel hidroxido de ferro(Ill), Fe(OH);. Além disso, a taxa das

reagdes mostradas nas Equacdes 49 e 50 sdo bem mais lentas do que a da reacdo apresentada
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~ A . ’ + ~ . .
na Equacdio 56. Como conseqiiéncia, os ions ferrosos (Fe’) sdo rapidamente consumidos e

reproduzidos muito lentamente.

De acordo com Neyens e Baeyens (2003), os (HO®) podem reagir adicionando-se a
anéis aromaticos e heterociclicos, em determinadas condic¢des, tais como: na presenga de
substratos organicos (RH), excesso de ions ferrosos (Fe*") e pH baixo. Eles também podem
abstrair um atomo de hidrogénio, iniciando reagdes radicalares em cadeia, conforme mostrado

nas Equacgdes 56-58.

RH + HO" - H,0 + R’ (56)
R® + H,O, —» ROH + HO® (57)
R* + O, » ROO’ (58)

Os radicais livres orgéanicos produzidos na reagdo mostrada na Equagdo 65 provavel-
~ : 4 S + . , 2+ .
mente serdio oxidados pelos fons férricos (Fe’"), reduzido pelos ions ferrosos (Fe’) ou dime-

rizados de acordo com as Equagdes 59-61.

Oxidagdo: R® + Fe** —» R + Fe** (59)
Redugdo: R® + Fe*' - R + Fe** (60)
Dimeriza¢do: 2 R — R-R (61)

r JOR 3+ y , . .
Os ions férricos (Fe’') formados reagem com a agua formando varios hidroxo-aquo-

complexos, como mostrado nas Equagdes 62—66.

[Fe(H,0)]*" + H,0 S [Fe(H,0)sOH)*" + H;0" (62)
[Fe(H,0)sOH]*" + H,0 S [Fe(H,0)4(OH),]” + H;0" (63)
2 [Fe(H,0)sO0H)]*" S [Fe(H,0)s(OH),]*" + 2 H,O (64)
[Fe(H,0)3(OH)]"" + H,0 S [Fex(H,0)7(OH);]" + H;0" (65)

[Feo(H,0),(OH)]*™ + [Fe(H,0)sOH)*" S [Fex(H,0);(OH), ™ + 2H,0  (66)

Esses complexos sdo importantes para a capacidade de coagulagdo do reagente de Fen-
ton. Os solidos suspensos dissolvidos sdo capturados e precipitados. No decorrer da reagao

de Fenton, observa-se uma grande quantidade de pequenos flocos. O método utilizado para a
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sua eliminagdo, uma vez que sao de dificil remocgdo, ¢ a coagulacdo quimica, através do uso

de polimeros.

De acordo com o razdo [H,0,]/[Fe*'], o processo Fenton funciona de modo diferente,
dependendo do tipo de tratamento desejado. Assim sendo, se a concentragdo de ions ferrosos
(Fe”™) for superior & concentracio de peroxido de hidrogénio (H,0,), o tratamento tende para
a coagulacdo quimica; por outro lado, se o contrario ocorrer, o tratamento tende para a oxida-
¢do quimica. A reagdo representada pela Equacdo 59 compete com a reacdo de terminagdo
(Equagdo 48) e com a reagdao de propagacao (Equagdo 56). Essa competi¢do, pelo radical
hidroxila (HO®), entre o Fe’*, 0 RH e o Fe**, leva a uma decomposi¢ao ineficaz do H,O,, li-
mitando a oxidacdo dos compostos organicos. Portanto, torna-se de extrema importancia a
relacdo estequiométrica entre o Fe%, oRHeoF e3+, de modo a estabelecer o maximo de efici-

éncia do processo de degradagao.

% Parametros que determinam a reagdo de Fenton

Os parametros que determinam a eficiéncia do sistema Fenton s3o as concentragdes
dos ions ferrosos (Fe*"), dos ions férricos (Fe’"), do peréxido de hidrogénio (H,0,) e as carac-
teristicas da reagdo, principalmente o pH, a temperatura e a concentracdo de compostos orga-
nicos e inorganicos em solucdo. Logo, ¢ indispensavel o conhecimento da relagdo mutua des-
ses parAmetros em fungdo da formagdo e do consumo do radical hidroxila (HO®). O estudo da
relagdo entre esses parametros foi realizado pelo autor Yoon et al. (2001), pelo qual classifi-
cou o processo Fenton em trés categorias, de acordo com a quantidade da razdo [Fe*'], /

[H,0:]o.

Segundo os autores, Neyens e Baeyens (2003), quando a reacdo de Fenton, na ausén-
cia de compostos organicos (RH), ¢ iniciada sob a seguinte condi¢do [Fe*™o / [H2O02]o = 2, a
razdo de consumo de fons ferrosos (Fe’") em relacdo a de peréxido de hidrogénio (H,0,) é
aproximadamente dois, sendo as reagdes em cadeia do radical rapidamente finalizadas. Isso
se deve, principalmente, a reagdo dos (HO®), formados através da Equagdo 56, com os ions
ferrosos (Fe*") (Equagao 48), ndo reagindo, assim, com o peroxido de hidrogénio (H,0,) (E-

quacdo 53). Esta explicagdo € sustentada pelo fato de a reagdo entre os (HO®) e os ions ferro-
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sos (Fe*") ser dez vezes mais rapida do que a reacdo entre os (HO®) e o perdxido de hidrogé-

nio (HzOz).

Por outro lado, a presenca de compostos organicos (RH) apenas afeta o comportamento
dos fons ferrosos (Fe*") e ndo o comportamento do perdxido de hidrogénio (H,0,), isto é, os

compostos organicos competem com os ions ferrosos (Fe*") pelos (HO®) (Equagdes 48 € 54).

At ~ 2+
A presenga de compostos organicos reduz a razdo [Fe” ]/[H,O;] para menor do que
. . . , + ~ e . .
dois, o que significa que os fons ferrosos (Fe*") sdo utilizados, principalmente, como um rea-

gente e ndo como um catalisador da rea¢do de Fenton.

Para a razdo [Fe*"]o/[H,02]o = 1, na presenga de compostos organicos (RH), o peroxi-
do de hidrogénio (H,0,) rapidamente converte todos os fons ferrosos (Fe*") em fons férricos
(Fe’™) (Equagdo 47). No caso de auséncia dos compostos organicos (RH), o peroxido de hi-
drogénio (H,0-) se decompde lentamente através dos fons férricos (Fe’"), induzido pelas rea-
¢oes em cadeia do radical (Equagdo 49). Porém este fenomeno sé se da depois do consumo
rapido do peroxido de hidrogénio (H,O;). A etapa determinante ¢ representada pela reacao
mais lenta, logo como a reducdo dos ions férricos (Fe’) (Equagdes 49 e 60) ¢ significativa-
mente mais lenta do que a reacdo representada pela Equagdo 47, essa serd a etapa determinan-
te. Para se ter um decréscimo continuo da quantidade de peréxido de hidrogénio (H,0O;), os
fons ferrosos (Fe*") devem ser formados através da reducio dos fons férricos (Fe*") e s6 assim
a reacdo de Fenton podera ser caracterizada de acordo com dois sistemas especificos, ou seja,

o sistema ferroso ou o sistema férrico.

A distingao entre esses dois sistemas depende da fase de oxidagdo do ferro inicialmen-

te adicionado a solucdo ou da fase principal de oxidagdo de ferro presente.

E a reagdo entre os fons ferrosos (Fe”) e o peréxido de hidrogénio (H,O,) que definem
o sistema ferroso. A partir deste sistema ocorre a formagdo dos (HO®) (Equagdo 47), enquan-
to que o sistema férrico se refere a indugdo dos ions férricos (Fe*") pelas Equagdes 49 e 50 de

modo a produzirem (HO®).
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Porém, a presenca de compostos organicos (RH) provoca dois tipos de comportamento
do peréxido de hidrogénio (H,0,):

1 — A partir do momento em que a reacdo entre os compostos organicos (RH) e os
(HO®) (Equagdo 54) se inicia, ocorrera uma diminui¢do da quantidade de peroxido de hidro-
génio (H,0,). Uma vez consumido, a reacdo entre o peroéxido de hidrogénio (H,O,) e os
(HO®) ¢ finalizada (Equagdo 53);

2 — A presenca excessiva de compostos organicos pode funcionar como uma barreira

~ ’ 2+
na rea¢do entre os (HO®) e os ions ferrosos (Fe™").

Para razodes [Fez+]0/ [H203]0 << 1, e na auséncia de compostos organicos (RH), ocorre a
decomposicao lenta do perdxido de hidrogénio (H,0,) devido aos ions férricos (F ¢’") serem
induzidos pelas reagdes em cadeia do radical (sistema férrico). Logo, ocorre de imediato a
rapida decomposi¢do do peroxido de hidrogénio (H,O;). Porém, a presenca de compostos
organicos (RH) quase para a decomposi¢ao do peroxido de hidrogénio (H,O;) através dos

fons férricos (Fe) (sistema férrico).

De acordo com Muruganandham e Swaminathan (2004), o pH 6timo encontrado, as-
sim como a concentragdo 6tima de peroxido de hidrogénio (H,0,) e de ions ferrosos (Fe*")
foram de 3, 15 mmol L'e 0,1 mmol Lfl, respectivamente. Para o descoramento do corante
Reativo laranja 4, através do processo Fenton, onde a porcentagem da remocao de cor foi de
79%.

A partir do estudo da capacidade de oxidacdo de corantes azo reativos em solugdes
aquosas com o processo Fenton, Neamtu et al. (2003) verificaram que ap6s 15 minutos de
reacdo, em pH igual a 3 com uma razdo molar [Fe*'] / [H,05] de 1/20, a remogdo de cor do
efluente foi de 98% para os azocorantes RY84 ¢ RR120. Quanto a remog¢ao de DQO, obtive-
ram-se porcentagens de 81 e de 85,5 para o0 RY84 e o RR120, respectivamente. Ja para a re-
mogao de COT, atingiram-se porcentagens de 49 e 74% para o RY84 e o RR120, respectiva-

mente.

Na pesquisa da remogao da cor e da DQO de efluentes constituidos pelo corante reati-
vo preto 5 utilizando o processo Fenton, Meri¢, Kaptan e Olmez (2004) resumiram os seus

resultados como se pode observar na Tabela 3.
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Tabela 3. Condigdes 6timas de remogao para o corante
RB5 usando o processo Fenton (MERIC et al., 2004).

Parametros Resultados
Cres (mg L ™) 200
Cresos (mg L) 225
Cinoz (mg L) 1000
[Fe®"]o/[H202]o 0,0503
pH 3,0
T (°C) 40
Remocado de DQO (%) 84
Remogao da cor (%) >99

Ja Malik e Saha (2003) observaram que para os corantes B54 e R31, nas condicdes
experimentais de pH igual a 3,0, temperatura constante de 30°C, se conseguiu uma remo¢ao
de DQO de 97%, ap6s 30 minutos e uma remog¢ao de cor de 70%, apds 1 hora, no trabalho
realizado sobre a oxidacao direta de corantes com peréxido de hidrogénio (H,O;) utilizando

’ 2+ .
os ions ferrosos (Fe™') como catalisador.

Torrades et al. (2003) realizaram o planejamento experimental para o processo Fenton
de modo a branquear efluentes de celulose, onde os resultados, relativamente a redugdo de
carbono organico total (COT), a temperaturas fixas de 30°C, podem se visualizados através

da Tabela 4.

Tabela 4. % de redugao do carbono organico total (COT) para diferentes va-
lores de Fe(II) e razdo molar, no sistema Fenton (TORRADES et al., 2003).

Fe(Il) (mg L") H,0,/Fe(I)/COT % de Redugio de COT

50 100/1/10 45
250 25/1/2 58
450 16/1/1 93

A comparagdo dos processos Fez+/H202 €0 Fe3+/H202 para o descoramento de efluen-
tes contendo o corante azo C. I. Acido preto 1 foi realizado por Wang (2008), onde uma por-

centagem de 95 foi atingida para a degradagdo do corante em 100 minutos.
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Em funcdo destes resultados, conclui-se que o processo Fenton € um importante e via-

vel método para ser aplicado no tratamento de efluentes, oriundos de industrias quimicas.

2.2.2.5. Processo foto-Fenton

De acordo com Pera-Titus et al. (2004), o processo Foto-fenton ¢ um método bastante
conhecido e a sua aplicagdo no tratamento de varios poluentes em efluentes industriais e em

solos esta, atualmente, bem estabelecido.

Este tipo de POA aparece com o objetivo de se melhorar a eficiéncia dos processos Fenton na
auséncia de luz e o Fenton heterogéneo, através da interacdo de radiagcdes UV ou VIS com o
reagente de Fenton. Essa combinacdo, entre o peroxido de hidrogénio (H,05), ions ferrosos
(Fe”) e radiagdo UV ou VIS, aparece como uma ferramenta poderosa no tratamento de eflu-

entes aquosos que contém poluentes nao-biodegradaveis.

Segundo Cunha et al. (2007), o mecanismo reacional do processo foto-Fenton ocorre,
numa primeira etapa, com a formagdo de (HO®), a partir da decomposi¢do do perdxido de
hidrogénio (H,0;), em meio acido, na presenca de ions ferrosos (Fez+), dando-se, assim, a
reacdo de Fenton, como ¢ visualizada pela Equacao 67.

Fe’" + H,0, —» Fe" + HO + HO® (67)

Em seguida, a formacgdo de (HO®) é promovida pela fotolise dos ions férrico (Fe*).
Esse efeito ndo ¢ mais do que a absorc¢ao da radiacdo UV/Visivel, reduzindo o ferro ao nume-
ro de oxidagdo inicial (Fe*"), o qual reage novamente com o perdxido de hidrogénio fazendo

com que os (HO®) sejam constantemente formados, conforme mostra a Equagéo 68.
Fe'" + H,0 + hv - Fe’" + H" + HO" (68)
De acordo com os estudos realizados por Herrera, Lopez e Kiwi (2000) e Zhao et al.

(2004), os fons férricos (Fe’") sofrem reducio e passam a fons ferrosos (Fe’”), a partir de

complexos formados com a 4gua, como se pode observar através das Equagdes 69 e 70.
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Fe** + H,0
Fe** + 2 H,0

S Fe(OH)™ + H (69)
S Fe(OH)," + 2H" (70)
Onde:
Fe*' = Fe(H,0)s "
Fe(OH)*" = Fe(H,0)s (OH)* (71)

Fe(OH),” = Fe(H,0), (OH),"

Os complexos mostrado na Equagdo 71 vao sofrer fotolise resultando em ions ferrosos

(Fe”"), gerando também o radical hidroxila (HO®) conforme mostrado nas Equagdes 72 ¢ 73.

Fe(OH)," + hv —» Fe(OH)" + HO® (72)
Fe(OH)** + hv —» Fe** + HO® (73)

Os compostos organicos (RH), presentes no meio, sdo oxidados pelos (HO®), que, no

entanto foram formados pelo ciclo catalitico Fe**/Fe’”, conforme Equagio 74.
RH + HO® - H,0 + R° (74)

De acordo com Nogueira et al. (2007), as espécies hidroxiladas formadas sdo influen-
ciadas pelo pH. Assim sendo, a absorbancia de fons férricos (Fe’") pode se estender até a
regido do visivel. Pode-se utilizar a irradiacdo solar no processo foto-Fenton devido as espé-
cies Fe(OH)*" absorverem em comprimentos de onda maiores que 300 nm, podendo se esten-

der até aos 400 nm.

Se por um lado o pH ¢ extremamente importante devido a sua influéncia nas espécies
hidroxiladas, por outro lado ele também tem um papel importante relativamente a velocidade
de degradacdo dos compostos organicos. Como o processo foto-Fenton ¢ catalisado por ions
Fe*'/Fe’” e, tendo em conta que os hidroxidos insoliveis sdo formados através da hidrolise
destes ions, ocorrerdo alteracdes de pH no meio reacional levando a mudangas na velocidade

de degradagao.

De acordo com Nogueira et al. (2007), observou-se que para uma maior eficacia na

degradacdo de compostos organicos ¢ necessdrio trabalhar-se com valores de pH na estreita
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faixa de 2,5 — 3,0. Este fendmeno ocorre devido, sobretudo, a precipitagdo de ions férricos
+ ~ . . . o~
(Fe’") quando os valores de pH sdo superiores a 3,0, fazendo com que ocorra uma diminui¢io
. ~ ) . A s oo +
brusca da interagdo entre o peroxido de hidrogénio (H,O,) e os ions férricos (Fe’) que conse-

quentemente levara a uma diminui¢do na formagdo de (HO®).

Para valores de pH inferiores a 2,5 ocorrera um decréscimo da velocidade de degrada-
¢do, apesar de espécies de ferro continuarem soluveis, devido as elevadas concentragdes de

H' presentes poderem seqiiestrar (HO®), de acordo com a Equagao 75.

HO' + H — H,0 (75)

Além do mais, a absor¢do da irradia¢do ¢ limitada de acordo com as absortividades
dos fons Fe(H,0)s*", Fe(H,0)s(OH)*" ¢ do Fe(H,0)4(OH),", ou seja, a menor absortividade
do ion Fe(H,0)s”" em relagdo aos ions (H,0)sFe(OH)*" e (H,0)sFe(OH)," limita-a.

O processo foto-Fenton pode ser aplicado em diversas areas no ambito do tratamento
de elevados niveis de poluicdo organica, como em lixiviados de aterros, a4guas provenientes
das industrias de produgdo de azeite, 4guas de unidades agro-industriais, residuos de laborat6-
rios e centros de pesquisa e em efluentes téxteis de processos de branqueamento com peroxi-
do de hidrogénio (H,O,) e corantes.

Assim sendo, sdo grandes as vantagens apresentadas por esta técnica de tratamento,
principalmente o baixo custo de operagdo, a abundancia de ferro e o fato de serem indcuos os

produtos quimicos necessarios para a oxidacdo (HASSEMER, 2006).

Por outro lado, Nogueira et al. (2007) comentam que a estreita faixa operacional de pH
de modo a que o método obtenha a sua maxima eficiéncia, ¢ uma limitacdo. O processo foto-
Fenton exige o ajuste de pH, além da necessidade de neutralizacdo do efluente apds tratamen-
to e antes do seu descarte. Porém, tém sido testadas alternativas de modo a contornar esta
limitagdo, relativamente ao pH, como a utilizagdo de complexos de ferro e a imobilizagao de

ferro em membranas.

A utilizagdo de complexos de ferro visa a sua estabilizacdo de modo a atingir valores

de pH proximos a neutralidade, enquanto a imobilizagdo de ferro em membranas € satisfato-
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110, pois torna-se possivel a reutilizacdo do ferro, dispensando-se os procedimentos para a sua

remocgao.

A formagdo de lodo, durante a reacdo de foto-Fenton, também ¢é outra desvantagem
importante, visto que se torna necessario o acréscimo de tratamento dos residuos sélidos e a

sua disposicao controlada.

O fato de esta técnica cessar sua rea¢do apos todo o consumo de peroxido de hidroge-
nio (H,0,) faz com que ocorra a formagao de espécies intermediarias que poderao persistir no

meio, sendo outra desvantagem a se levar em conta (HASSEMER, 2006).

Nogueira et al. (2007) comentam que estdo sendo realizadas pesquisas sobre a utiliza-
¢do de complexos de ferro em reagdes de foto-Fenton, sendo as conclusdes mais recentes con-
troversas. Por um lado, ¢ uma técnica muito vantajosa, considerando a estabiliza¢ao do ferro
em uma faixa mais ampla de pH em relacdo aquela na auséncia de complexos; por outro lado,
a adi¢do de ligantes orgéanicos tem sido, por outros autores, considerada como uma limitagao.
Porém, estudos realizados tém demonstrado que ocorre a mineralizacdo dos compostos orga-
nicos, ndo sendo o seu aumento uma desvantagem. Os complexos de ferro também aumen-
tam a eficiéncia de absor¢do da luz, pois ha um deslocamento da banda de absorcdo para a

regido do visivel.

O estudo realizado por Nogueira et al. (2007) sobre fundamentos e aplicagdes ambien-
tais dos processos Fenton e foto-Fenton demonstrou que a remog¢ao do COT, apds 100 minu-
tos de irradiagdo, e a descoloragdo atingiram porcentagens de 40 e de 98%, respectivamente,
relativamente aos corantes JE Reverzol 3RS 150 e RO Everzol 3BS 150, R94H e Remazol
Red 120 (RR) ¢ aos pigmentos azo C.I. Amarelo Reativo 84 ¢ C.I. Vermelho Reativo 120,

utilizados na industria téxtil.

De acordo com os autores, ndo ¢ economicamente viavel a utilizacdo do processo foto-
Fenton como tratamento tnico, uma vez que, apenas cerca de 60% da DQO ¢ removida em 60

minutos e o restante da matéria orgénica ¢ dificilmente degradada, encarecendo o processo.

Neamtu et al. (2003) realizaram uma pesquisa sobre a oxidagdo dos corantes comerci-

ais azo reativos C.I. Amarelo Reativo 84 (RY84) e C.I. Vermelho Reativo 120 (RR120) em
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solucdes aquosas pelo processo Fenton heterogéneo e foto-Fenton. Concluiram que, para
ambos os corantes, removeu-se mais de 98% da coloragdo, apds 15 minutos de irradiagao.
Neamtu et al. (2004) publicaram um estudo comparativo sobre a descoloragdo do corante azo
Vermelho 354 em 4gua através de processos oxidativos avancados, nomeadamente, a Ozoni-
zacdo, o Foto — Fenton, Fenton e H,O,/UV demonstrando que, depois de 30 minutos de rea-
¢do, o efluente descorou cerca de 94% e que porcentagens de remocdo de 90 e de 75 foram

obtidas para o DQO e COT, respectivamente.
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3. OBJETIVO

Otimizar o processo Fenton para o descoramento de azo corantes em efluentes, de mo-

do a diminuir a sua toxicidade e a quantidade de substancias prejudiciais ao meio ambiente.

3.1 Objetivos Especificos

X/
L X4

X/
L X4

0

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Avaliar a eficiéncia do processo Fenton para o descoramento de solu¢des que contém

0s corantes azorubina e tartrazina;

Analisar a influéncia da adicao de aditivos a essas solucdes, de modo a representar os

efluentes industriais;

Verificar a influéncia da razdo [Fe*']/[H,0,], do pH e da temperatura para o 6timo

descoramento das solugdes;

Efetuar andlises de remogao de cor, concentragdes de perdxido e de ferro residuais, ci-

nética de reacao, COD, CLAE e de fitotoxicidade;

Aplicar o planejamento composto central (Statistica™) para facilitar a procura pelas

condicdes Otimas de tratamento e minimizar o nimero de experimentos realizados;

Avaliar a aplicabilidade do processo em alta escala.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Corantes

Os corantes utilizados nos experimentos sdo do tipo azo e de uso comum nas indus-
trias quimicas, denominados azorubina, carmoisina ou acid red 14 (CyH;2N;Na,07S,,
C.I. 14720) e FD+C yellow 5, tartrazina ou acid yellow 23 (CicH7N4Na3;09S,, C.I. 19140)
com massas molares de 502,44 ¢ 534,37 g mol ', respectivamente. Na Figura 14 podem-se

observar as estruturas dos respectivos corantes
HO
WG
®
(a)

NaOOC

N\
N —@—SO3N3
NaO;S N=—N
SO3Na
(

b)

Figura 14. Estrutura quimica dos corantes utilizados: (a) azorubina e (b) tartrazina.

Numa primeira parte do trabalho experimental, prepararam-se duas solugdes individu-
ais de corante sintético, um com a azorubina e outra com a tartrazina, com concentragoes de
333 mg L' (esta concentragdo foi a utilizada uma vez que, geralmente, é o valor que as ind{is-
trias utilizam nos banhos de tingimento). Por espectrofotometria na regido do visivel, mediu-
se o comprimento de méaxima absorbancia, sendo eles 517 e 428 nm, para azorubina e tartra-

zina, respectivamente. Os espectros obtidos encontram-se na Figura 15.
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Absorbancia

400 500 600 700
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Figura 15. Varredura das solugdes dos corantes (—) Tartrazina e (—) Azorubina, com concentragdes de
333 mg L 'na regifio do visivel.

Estes corantes foram selecionados com base em sua estrutura, nomeadamente por se-
rem corantes do tipo azo, por apresentarem grupos cromoéforos distintos, um vermelho e um
amarelo, de modo a se estudar diferentes faixas de absorbancia maxima, na regido do visivel e
por serem bastante utilizados em vérias areas industriais, como a alimenticia, a farmacéutica,

téxtil, entre outras.

Numa segunda etapa, preparou-se um banho de tingimento sintético que reproduzisse
o mais fielmente possivel os que sdo encontrados na industria, adicionando-lhe os aditivos

necessarios, igualizantes e anti-espumantes.

4.2. Aditivos

Além dos corantes, foram utilizados nos banhos de tingimento produtos auxiliares,
nomeadamente um agente igualizante (2,5% em massa por volume) e um anti-espumante

(1,5gL™.

De modo a se obter um tingimento regular, as indlstrias utilizam igualizantes que
apresentam grande afinidade as fibras poliamidicas e aos corantes acidos € cuja composi¢ao
quimica contém surfactantes anidnicos. Contudo, a adi¢do deste composto pode provocar a
formagao de espumas que dificultam as operagdes unitarias € o0 manuseio. Sendo assim, tam-
bém se adiciona um anti-espumante feito a base de silicone e de carater ndo-idnico. A empre-

sa fornecedora ndo pode ser mencionada por questdes de sigilo.
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4.3. Planejamento experimental

Através da técnica de planejamento experimental, desenvolveu-se um planejamento
composto central pelo programa Statistica® 7.0, onde as variaveis independentes analisadas
(fatores) foram o pH, a razdo [Fe*"]/[H,0,] ¢ a temperatura, ¢ as varidveis dependentes (res-
postas) foram a remocgao de cor e as concentragdes de perdxido de hidrogénio e de ferro resi-
duais. Realizaram-se 20 ensaios de forma aleatéria, de modo a minimizar os erros sistemati-
cos, no qual 5 destes s@o as réplicas do ponto central. Esta técnica aparece com o objetivo de
se determinar, com o menor nimero de experimentos possiveis, o efeito de varios fatores e as

suas interagdes nas variaveis-resposta.

As variaveis independentes foram codificadas em x;, X, e x3, usando-se as Equagdes
76, 77 e 78, nas quais A significa a amplitude, ou seja, a diferenca entre a média e os valores

correspondentes aos niveis —1 ¢ +1.

__[Fe)m.0.)-[F"]T.0,]
1

(76)
A
H - pH
= (77)
T-T
X = (78)

Na Tabela 5 pode-se observar a correspondéncia entre os valores codificados e os va-
lores reais utilizados (niveis) para a realizacao dos experimentos. Na Tabela 6 pode-se entdo

observar a matriz dos experimentos realizados

Tabela 5. Relagio entre os niveis codificados e os reais.

Valores Codificados

Valores Reais

-1,682 -1 0 +1 +1,682
[Fe**)/[H,0,] (x)) 0,159 0,500 1,00 1,50 1,84
pH (x2) 1,32 2,00 3,00 4,00 4,68
T (°C) (x3) 29,9 35,0 42,5 50,0 55,1
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Tabela 6. Matriz do planejamento experimental realizado.

Variaveis independentes

Ensaios

X1 X2 X3
1 -1 -1 1
2 1 -1 1
3 1 1 1
4 -1 1 1
5 -1,682 0 0
6 0 0 —-1,682
7 -1 -1 -1
8 0 0 0
9 0 -1,682 0
10 0 0 1,682
11 1 -1 -1
12 1 1 -1
13 0 0 0
14 1,682 0 0
15 0 1,682 0
16 -1 1 -1
17 0 0 0
18 0 0 0
19 0 0 0
20 0 0 0

4.3.1. Estimativa dos parametros

A partir da determinagdo da estimativa dos parametros pretendeu-se gerar um modelo
polinomial que representasse os resultados obtidos. Pelo Statistica® 7.0 estimou-se um mode-
lo nao-linear. De acordo com a metodologia de Neto, Scarminio e Bruns (2007), os parame-

tros foram estimados usando-se as Equagdes 79-81.

X ] Y, ]
1 X, Y>

X=|1 X, e Y=Y, (79)
11X, LY

onde, X ¢ a matriz que contém os valores das variaveis independentes codificadas e y € o ve-

tor que contém os valores das varidveis dependentes.
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De modo a determinarem-se os parametros, by, by, ...b,, calcularam-se XX e Xty e,

por fim, o vetor b.
(X X' (XX p=(xx)"xty (80)

b=(X'X)" X'y 81)

4.3.2. Erros

Através dos ensaios repetidos no ponto central, calculou-se a estimativa variancia das
observagdes. Substituindo-se este valor na Equagao 82, obteve-se uma estimativa da varian-
cia dos elementos de b, V(b). Os erros-padrdo de cada parametro foram entdo estimados a

partir da raiz quadrada de V(b), de modo a avaliar a significancia estatistica destes.

V(b) = (XX )" o? (82)

4.3.3. ANOVA

Ap6s a determinacao dos erros experimentais, foi realizada a andlise da variancia para
verificar o grau de ajuste do modelo polinomial aos dados experimentais. Esse ajuste ¢ deri-
vado do célculo da variagdo maxima explicavel e a variagdo maxima explicada pelo modelo, a

partir do erro puro de acordo com as Equacdes 83—84.

SQT - Ser

% maxima de variagdo explicavel = ——— (83)

SQ,

R

% maxima de variagdo explicada = (84)

T
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onde, SQr, SQ¢p € SQr representam as somas quadraticas total, do erro puro e residual, res-

pectivamente.

4.3.4. Otimizacao do tratamento

Através do pacote Solver, ferramenta do Excel®, foi possivel a determinagio numérica
do ponto 6timo de tratamento. Para os calculos numéricos foi utilizado o método de pesquisa

de Newton e as estimativas foram realizadas pelo método da tangente.

4.4. Unidade reacional

A unidade reacional utilizada era constituida por um reator de Pyrex cilindrico (capa-
cidade de 250 mL), um agitador magnético, uma bomba de circulacdo e um banho termostati-

co, como se pode observar na Figura 16.

Figura 16. Fotografia da unidade reacional utilizada nos ensaios experimentais.
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4.4.1. Catalisador

O catalisador utilizado para todos os experimentos realizados foi o sulfato ferroso hep-
tahidratado (FeSO,.7H,0), da marca Synth, com massa molar de 278,02 g mol ' e grau de
pureza de 99,0 — 101,0%.

4.4.2. Peroxido de Hidrogénio (H20,)

Para a realizacdo da reacdo Fenton foi utilizado o peroxido de hidrogénio da marca

Synth, com massa molar de 34 g mol ' e grau de pureza de 29,0%.

O perodxido de hidrogénio foi padronizado utilizando-se uma solugdo-padrao de per-

manganato de potdssio (KMnQy,), previamente padronizado com oxalato de s6dio (Na,C,04).

4.5. Procedimento Experimental

Ao reator adicionaram-se 50 mL da solugdo-corante a tratar apds a estabilizacdo da
temperatura, previamente definida no planejamento experimental. Em seguida adicionou-se
0,2780 g de FeSO4.7H,0 (correspondendo a uma concentragdo de 20 mmol L") sob agitagio
magnética. A acidifica¢do da solugdo foi feita através da adicdo de H,SO,4, medindo-se o pH
desejado com um pHmetro MARCONI 200 PA. Apds a adi¢ao da primeira gota de H,O,,
cujo volume foi determinado pela razdo [Fe?]/[H,0,] definida, comegou a contagem do tem-

po reacional.

Apo6s 2 min de reagdo, esta se interrompeu pelo aumento do pH, a aproximadamente
10, através da adicdo de hidroxido de sddio (NaOH). Apds um periodo adequado de decan-
tacdo, o lodo foi entdo separado do efluente por filtragdo a vacuo com membrana de acetato

de celulose de 0,45 um, ndo sendo reaproveitado.
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4.6. Verificacao da Eficiéncia do Tratamento

Ap6s a realizacdo dos 20 experimentos, gerados pelo planejamento experimental, para
0s corantes azorubina e tartrazina, aliquotas foram retiradas para as analises de descoramento

e das concentragdes residuais de H,O, e Fe.

4.6.1. Grau de descoramento

Através da espectrofometria na regido do visivel analisou-se a remog¢ao da cor do eflu-
ente. Em um espectrofotometro Cary Win UV Scan Aplication, da marca VARIAN, varreu-
se as amostras de 400 a 700 nm, e integraram-se os respectivos espectros. Como uma medida

indireta da cor, utilizou-se as areas obtidas com a ajuda do programa OriginPr0® 7.5.

4.6.2. Peroxido de Hidrogénio Residual (H202)

Através do método do vanadato de amdnio com leitura a 457 nm (OLIVEIRA et al.,
2001) no espectrofotometro Cary Win UV Scan Aplication, da marca VARIAN, determinou-
se colorimetricamente a concentracdo de peroxido de hidrogénio residual, a partir da Equagao
85 gerada pela curva de calibragcdo obtida (Anexo, Figura 37), com um coeficiente de deter-

minagdo (R? ) de 0,9996, onde C ¢ a concentragio e A ¢ a absorbéncia.

C= A
123,04

(85)

4.6.3. Ferro Residual

Para a quantificacdo do ferro total residual, presente em solugdo, utilizou-se o método
da o-fenantrolina (ADAD, 1982) com leitura a 511 nm. Usou-se a Equacdo 86, gerada pela
curva de calibragdo obtida (Anexo, Figura 38), com um coeficiente de determinacio (R*) de

0,9994, onde C ¢ a concentragdo e A ¢ a absorbancia.

C_ A+0,0208

0,0373 (86)
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4.6.4. Analise do Carbono Organico Dissolvido

Por meio de andlises de carbono organico dissolvido (COD), acompanhou-se o grau de
mineralizagdo da matéria organica, realizadas a partir do TOC-Veph Total organic Carbon
Analyzer da SHIMADZU disponivel no IQSC. Pela diferenca entre a concentragdo de carbono

da solucdo inicial e da tratada, determinou-se a quantidade de matéria organica mineralizada.

4.6.5. Analise da Fitotoxicidade

A partir do organismo-teste Lactuca sativa, determinou-se a fitotoxicidade dos efluen-
tes gerados. As sementes foram esterilizadas com uma solu¢do de hipoclorito de sédio
(NaClO) a 0,1% em volume, por durante 20 minutos, seguido de trés lavagens consecutivas
com agua mineral, por 10 minutos cada. As solucdes iniciais e tratadas foram utilizadas como
solucdes-teste e 4gua mineral como controle (branco). Para a realizagao dos testes utilizaram-
se cinco placas de Petri para cada diluicdo, nas quais se colocou papel de filtro embebido com
2 mL de cada solucdo preparada. Sobre o papel filtro foram distribuidas uniformemente 10
sementes. O mesmo procedimento foi utilizado no controle. As placas de Petri foram entao

incubadas, na auséncia de luz, com temperatura controlada na faixa de 24 £+ 1°C, por 5 dias.

No fim do tempo de incubagdo, mediu-se o comprimento da raiz de cada semente com
o auxilio de uma régua graduada em cm. O principio de Chauvenet foi usado para se rejeitar
os valores medidos que extrapolam a tendéncia dominante (outliers), conforme metodologia
apresentada em Bueno e Degréve (1980). A partir desse principio, foram determinados os
limites inferior e superior de aceitagdo para cada teste realizado e mantidos os valores que

estavam dentro desta faixa.

O Indice de Germinacao (%) ¢ calculado pela Equagdo 87, na qual: GA ¢ o numero de
sementes que germinaram, LA ¢ o comprimento em cm das raizes nas amostras, G c ¢ 0 nimero
de sementes que germinaram no controle e L c ¢ o comprimento em cm das raizes no controle.

Como controle utilizou-se 4gua mineral (ORTEGA et al., 1996; ROSSI; BELTRAMI, 1998).

(G, xL,)x100
G x L

1G(%) = (87)
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4.6.6. Analises Cromatograficas

As solug¢des iniciais e tratadas foram analisadas por cromatografia liquida de alta efici-
éncia (CLAE) com o uso de um cromatografo Agilent Technologies 1200 series, com detector
de com arranjo de diodos (DAD). As condigdes cromatograficas foram: temperatura de
30°C, coluna zorbax SB C18 (comprimento 250 mm, diametro 4,6 mm e tamanho de particula
5 um), fase movel composta de metanol e agua (50:50 v/v, filtrados através de um filtro de
0,2 pm), vazio de 1 mL min'. O DAD foi ajustado para monitorar os comprimentos de onda

de 250, 429 e 517 nm, com 1,2 nm de resolugao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Azorubina

5.1.1. Planejamento composto central para o descoramento da Azorubina

A descricao dos 20 experimentos, para o corante azorubina, e a relagdo entre os seus
valores experimentais reais ¢ codificados, selecionados neste trabalho, podem ser observados
na Tabela 7. Os ensaios foram realizados de forma aleatdéria, de modo a minimizar os erros
sistematicos. Os valores utilizados no programa Statistica® foram codificados para que todas

as variaveis tivessem a mesma relevancia (peso) no tratamento dos dados estatisticos.

Na oxidacdo com o processo Fenton seis varidveis foram consideradas. As variaveis
. o ~ 2+
independentes utilizadas foram a razdo [Fe™ ]/[H20:] (X;), o pH (X) e a temperatura (X3), sen-
do que as varidveis dependentes foram a porcentagem da remogao de cor e as concentragdes

residuais de peroxido de hidrogénio e de ferro.

Tabela 7. Matriz do Planejamento realizado referente ao corante Azorubina.

Fatores Variaveis-resposta
Ensaios " X X Remogdo de [H,0,] Residual [Fe] Residual
! ? : Cor (%) (x10*molL™  (mgL™
1 -1 -1 1 99,49 0,17 0,72
2 1 -1 1 97,96 1,10 0,69
3 1 1 1 97,52 1,44 0,77
4 -1 1 1 99,58 0,02 0,72
5 —-1,682 0 0 99,94 0,11 0,86
6 0 0 -1,682 98,98 0,30 0,81
7 -1 -1 -1 99,90 0,09 0,93
8 0 0 0 98,83 0,30 0,88
9 0 —-1,682 0 99,33 0,10 1,05
10 0 0 1,682 98,22 0,57 0,76
11 1 -1 -1 98,68 0,70 0,60
12 1 1 -1 98,11 1,02 0,76
13 0 0 0 98,22 0,22 0,56
14 1,682 0 0 98,79 0,88 0,74
15 0 1,682 0 96,94 0,58 0,00
16 -1 1 -1 99,85 0,02 0,78
17 0 0 0 98,97 0,05 0,57
18 0 0 0 99,15 0,10 0,92
19 0 0 0 99,04 0,25 0,70
20 0 0 0 99,21 0,36 0,62

Obs: 10 mg L™ representam 2,94 x 10~ mol L™".

e —————————————
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A Figura 17 apresenta os espectros na regido do visivel antes e apds a realiza¢ao do
processo Fenton para os 20 experimentos planejados. Observa-se a grande diferencga entre as
areas dos espectros, condizente com uma eficiéncia de quase 100% para o descoramento do

corante azorubina. Essa reduc¢ao significativa demonstra a alta eficacia do processo Fenton.

S
o N b

Absorbéancia

o N A O

400 500 600 700
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Figura 17. Espectros de absor¢do na regido do visivel antes e apds o tratamento Fenton, demonstrando o des-
coramento da solugdo contendo 333 mg L' do corante azorubina.

Usando-se o Statistica”, no modulo de estimativa no-linear, buscou-se uma equagio
polinomial que melhor se ajustasse aos dados experimentais obtidos, tendo-se como critério a
minimizacdo da fungdo-objetivo, com a conseqiiente maximizagao do coeficiente de determi-
na¢do. Chegou-se entdo a um modelo com 11 pardmetros, conforme mostra a Equacdo 88,
cujas estimativas sao mostradas na Tabela 8. Verifica-se que todos os pardmetros sdo estatis-
ticamente significativos, na medida em que os erros apresentam tamanhos relativamente pe-

quenos € menores que 0s proprios parametros.

Jl:‘ = by + byxy + b 4 e + bygxyg + bll.xl:. + bnx:: + baz-x'; + buzxiz.x: + bli!xl.xE + buii&:xiz_-ﬁxﬁ (83)

Tabela 8. Estimativa dos parametros para o modelo para a azorubina.

Parédmetros Coeficientes Limites de Confianca

by 99,07 + 0,062
b, —-0,342 + 0,064
b, —-0,711 + 0,064
bs -0,239 + 0,041
[ -0,131 + 0,054
by 0,104 + 0,044
b, -0,331 + 0,044
b -0,166 + 0,044
bi12 0,589 + 0,084
b2 -0,477 + 0,084
D112233 0,209 + 0,086
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Além dos limites de confianga de cada parametros, realizou-se também uma analise da
variancia (ANOVA) com o objetivo de se verificar o grau de ajuste do modelo aos dados ex-

perimentais. O resultado encontra-se na Tabela 9.

Tabela 9. Analise da Variancia para o descoramento do corante azorubina.

Fonte de Variacdo SQ N°degl. MQ
Regressao 11,87 10 1,187
Residuos 0,177 9 0,020
Falta de ajuste 0,060 4 0,015
Erro puro 0,117 5 0,023
Total 12,05 19

% de variagdo explicada (R?) 0,985

% maxima de variagfo explicavel 0,990

O ajuste do modelo pode ser primeiramente verificado pelo coeficiente de determina-
¢do (R?). Obteve-se um valor de 0,985, significando que o modelo explica 98,5% dos 99,0%
de variagdo teoricamente explicavel. Como estes valores se encontram muito proximos, po-

de-se dizer que esta modelagem ¢ adequada.

Outra verificagdo ¢ a comparacdo entre a razdo MQr/MQ; (média quadratica da re-
gressdo dividida pela média quadratica dos residuos) e a estatistica F. Quanto maior a razao
for em relagdo ao F critico, melhor € o ajuste do modelo. Os valores obtidos para a razao e
para o F critico (Fj09) foram 59,35 e 3,14, respectivamente. Ou seja, a razdo € aproximada-

mente 19 vezes maior o que também indica um ajuste adequado do modelo.

Por ultimo, verifica-se a razdo MQg/MQ., (média quadratica da falta de ajuste dividi-
da pela média quadratica do erro puro) e a estatistica F. Aqui, quanto menor a razdo for em
rela¢do ao F critico, melhor € o ajuste. Os valores obtidos para a razao e para o F critico (F45)
foram 0,646 e 5,19, respectivamente. Como a razdo ¢ aproximadamente 8 vezes menor, o

modelo pode ser considerado valido (sem falta de ajuste).

Uma vez validado o modelo, partiu-se para a determinagdo do ponto 6timo de trata-
mento. Utilizou-se entdo o pacote Solver que, a partir do método dos minimos quadrados,
estimou os seguintes valores para os fatores: pH = 1,5; razdo [Fe*']/[H,0,] = 0,64; e tempe-
ratura = 39°C. A previsao do programa ¢ que, com esse conjunto de fatores, consiga-se uma

remogao de cor de 99,87%.

67



Estudo da Otimizacao do Processo Fenton para o Descoramento de Corantes Azo

A partir da Equacio 88 tracaram-se, através do programa Statistica”™, trés graficos bi-
dimensionais que mostram o ponto 6timo de tratamento estimado. Apesar de este ponto ter
sido determinado variando-se os trés fatores simultaneamente, os graficos foram construidos
mantendo-se constante um dos fatores, de modo a se observar o ponto maximo de interacao

entre as outras duas.

Os graficos de contorno da interacdo entre os fatores, que mostram as condigdes Oti-
mas de tratamento para a azorubina por um tempo de reacdo de 2 min, podem ser observados

na Figura 18.

Uma ampla faixa pode ser observada na superficie de resposta na qual se obtém remo-
¢oes de cor na ordem dos 100%, demonstrando a boa robustez do processo Fenton para o des-

coramento da azorubina.

A elevada degradagdo do corante deve-se, sobretudo a geracdo de altas quantidades do
(HO®) que sdo capazes de atacar o grupo cromoforo da molécula, nomeadamente a dupla liga-
¢do entre os dois atomos de nitrogénio, ocorrendo assim o descoramento quase que total da

solucdo.

Neyens e Baeyens (2003) relatam uma menor eficiéncia do processo Fenton para pH
muito baixo. Segundo esses autores, isto se da devido a uma baixa geragdo de radicais hidro-
xila (HO®) quando se tem baixos pH e elevadas concentragdes de HyO,. No entanto, esse fato
ndo foi confirmado neste trabalho. Apesar de o pH ser bastante baixo, atingiu-se uma alta
porcentagem de descoramento da solugdo. Isso pode ser devido as baixas concentragdes de

H,0, utilizadas nos experimentos (aproximadamente 31 mmol L™).

Aleboyeh, Daneshvar e Kasiri (2008), realizaram um estudo sobre a otimizag¢do do
processo de eletrocoagulagdo para o descoramento do corante azorubina. A partir do planeja-
mento experimental, determinaram as condigdes o0timas de tratamento: concentragado inicial do
corante = 50 mg Lfl; pH = 7,27; densidade de corrente = 102 A mfz; e tempo = 4,47 min, ob-

tendo uma remocao de cor de 91%.
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Figura 18. Graficos de contorno representando a superficie de resposta para o descoramento da azorubina:
(a) pH x razdo; (b) temperatura x pH; e (c) temperatura x razdo. Tempo de reagdo: 2 min.
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5.1.2. Quantidade de Catalisador

Encontradas as condi¢des Otimas de tratamento, verificou-se se seria possivel, man-
tendo-se a mesma razdo [Fe*"]/[H,0,], diminuir-se a concentragéo inicial de Fe*", com o obje-
tivo de reduzir também a quantidade de lodo gerado. A Figura 19a mostra as massas de
FeSO47H,0 testadas (correspondentes a 5, 10, 15 e 20 mmol L") em relagio & porcentagem

de descoramento ¢ a Figura 19b as respectivas varreduras na regido do visivel.
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Figura 19. Estudo da concentragio 6tima de catalisador (Fe*"): (a) concentragio x % de descoramento
e (b) espectros de absorbancia no visivel. Concentragdo de FeSO4-7H,0: (—) 5 mmol Lﬁl., (—) 10
mmol L', (—) 15mmol L', (—) 20 mmol L.

A concentragdo escolhida de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H,0O) foi a de
20 mmol L', na qual se conseguiu um descoramento de 99,87%. Para as concentragdes de 5,
10 e 15 mmol Lfl, os descoramentos foram de 83,35%, 98,12% e 99,63%, respectivamente.
Essa concentracdo foi a escolhida, uma vez que se refere ao ponto 6timo de tratamento. Além
disso, foi possivel constatar-se que a concentracdo de ferro residual no efluente ¢ muito pe-

quena, apesar de se ter utilizado a maior concentragdo de ferro inicial. Contudo, a utilizagao

70



Estudo da Otimizacao do Processo Fenton para o Descoramento de Corantes Azo

de 15 mmol L' de ferro poderia também ter sido escolhida, visto que se obteria uma alta re-
mogao de cor (99,63%) e a formagdo de lodo seria reduzida em 25%.

E de se notar que a diminuigdo de catalisador na reagdo Fenton pode prejudicar a sua
eficiéncia (Figura 19b). Este fato deve-se a redugdo da decomposi¢ao do H,O,, e conseqiien-

temente, da formagdo do HO®.

Estudos sobre a utilizacao de maiores concentragdes de ferro ndo foram realizados, na
medida em que um dos objetivos deste trabalho era obter alta remogao de cor, com a menor
formagao possivel de lodo. Porém, de acordo com Behnajady, Modirshhahla e Ghanbary
(2007), o aumento da concentragdo de ferro pode favorecer reagdes entre o HyO, e o HO®,

diminuindo a eficiéncia do processo.

5.1.3. Cinética de Descoramento

Inicialmente todos os experimentos foram realizados a um tempo de reagdo pré-
definido de 2 min. Apds a defini¢do das condigdes 6timas de tratamento, estudos relaciona-

dos a cinética de reacdo foram realizados.

Repetiram-se os experimentos nas condi¢des Otimas variando-se o tempo de 1 até
10 min, sendo avaliadas a remog¢ao de cor e a degradacdo da azorubina. Os resultados obtidos

encontram-se na Figura 20.

Verifica-se que apds 1 min de reagdo, ndo se observa aumentos na remogao de cor e
nem na degrada¢do da azorubina. De fato, a partir desse tempo, tanto o descoramento quanto

a degradacao ja sdo de aproximadamente 100%.

Apesar de logo no primeiro minuto a remog¢ao de cor apresentar valores muito proxi-
mos de 100%, o melhor tempo foi o de 4 min, apresentando um descoramento de 99,87%. No
entanto, o tempo de 1 min poderia ter sido o escolhido, pois 0 ganho na remoc¢ao de cor entre

1 € 4 min ¢ marginal.

Vé-se entdo que o processo Fenton, uma vez otimizado, pode ser extremamente efici-

ente para a degradagdo e a conseqiiente remocgao de cor de solugdes contendo azorubina.
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Figura 20. Cinética de (a) remogdo de cor e (b) degradagdo da azorubina.

Wang (2008) relata que a reagdo de degradagdo de corantes pelo processo Fenton o-
corre em dois estagios. O primeiro ¢ devido a reagao entre F e e H,0,, ocorrendo a decom-
posicdo rapida do corante, enquanto o segundo ¢ devido 4 reagdo entre Fe*" ¢ H,0,. Esta po-
de ser a razdo pela qual as degradagdes utilizando-se o processo Fenton ocorrem em minutos,

enquanto que outros tipos de POA’s ocorrem em tempos maiores, muitas vezes em horas.

O ponto ideal, obtido pelo planejamento experimental, para pH, razio [Fe*")/[H,0,] e
temperatura, foi 1,5; 0,64 ¢ 39°C, respectivamente, onde em 4 minutos de reacdo, obteve-se

99,87% de remocgao da cor.
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5.1.4. Verificagdo da quantidade de H,O, residual

Conforme a Tabela 7 observa-se que as quantidades de perdxido de hidrogénio, nas
amostras tratadas, foram praticamente nulas para todos os pontos do planejamento, o que pro-
va que todo o peroxido de hidrogénio adicionado foi totalmente consumido, ou seja, a sua
reagdo com os fons Fe’™ foi quase total. A concentracio residual de peroxido de hidrogénio
no ponto 6timo de tratamento foi de 5,1 x 10~ mol L', o que corresponde a 1,73 mg L.
Esse resultado ¢ bastante promissor, principalmente quando se avalia a possibilidade de se
acoplar o processo Fenton, por exemplo, a um tratamento biologico. Nesse caso, a concentra-

¢do maxima de H,O, seria de 10 mg L.

Segundo Wang (2008), ¢ de extrema importincia encontrar a concentracdo ideal de
H,O a utilizar-se no processo Fenton para o descoramento do corante, uma vez que uma ele-
vada concentra¢do pode resultar no seqiiestro de HO® e produzir radicais perhidroxilas, que
sd0 menos potentes, resultando assim num menor ataque dos radicais ao grupo croméforo da

molécula.

De acordo com Behnajady, Modirshhahla e Ghanbary (2007), a redugdo significativa
da concentragio de H,O5 ¢ devida tanto ao Fe*™ (na formagdo do HO®) quanto ao Fe’* forma-

do no processo Fenton, o qual da origem a radicais menos oxidantes, como ¢ o caso do HOO".

5.1.5. Verificacdo da concentracéo de Ferro residual

Para todos os pontos do planejamento experimental, a quantidade de ferro residual no
efluente apresentou valores bem inferiores aos permitidos para posterior descarte, isto ¢, infe-
riores a 15 mg L' (CONAMA, 2005), sendo que no ponto 6timo esse valor foi de 0,57 mg L.
Este fato deve-se a precipitacdo quase total do ferro na forma de Fe(OH); ap6s o ajuste do pH

da solucdo para aproximadamente 10.
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5.1.6. Andlise Cromatografica

As andlises cromatograficas demonstram que a azorubina, nas condi¢des utilizadas,
apresentou um pico com tempo de retencdo (tr) de 1,486 min, quando monitorado a 517 nm.
Ap0s o tratamento (4 min), nota-se a auséncia de qualquer substincia, o que mostra o total

desaparecimento do corante, conforme apresentado na Figura 21.

Relativamente as andlises cromatograficas monitoradas a 250 nm, nota-se que antes do
tratamento a molécula corada também absorve (tg = 1,486 min) e que apos o tratamento hé o
seu total desaparecimento; contudo surge um outro pico, com tempo de retengdo (tg) de
2,030 min, conforme apresentado na Figura 22. Esse fato indica o surgimento de uma ou

mais substancias formadas a partir da degradag¢do da azorubina pelo processo Fenton.
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Figura 21. Cromatograma referente ao corante azorubina antes (—) e apds (—) o tratamento Fenton monitora-
do a comprimento de onda de 517 nm.
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Figura 22. Cromatograma referente ao corante azorubina antes (—) e apos (—) o tratamento Fenton monitora-
do a comprimento de onda de 250 nm.
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5.1.7. Determinacao do Carbono Orgéanico Dissolvido (COD)

A determinacdo do carbono organico dissolvido (COD) ¢ fundamental para quantificar
a mineraliza¢do dos compostos orginicos durante o tratamento. Esta analise foi efetuada na
amostra inicial e na correspondente ao ponto 6timo de tratamento, com duragdo de reagdo de
4 min. As concentra¢des de COD determinadas foram de 131 e 66,3 mg L' para as amostras
inicial e tratada, respectivamente, perfazendo uma mineralizacao de 49,4%. Este resultado
ndo se deve a degradagdo incompleta da azorubina, uma vez que se obteve 100% de degrada-
¢do, e sim, devido a formacdo de produtos mais dificeis de serem oxidados ao longo do pro-

cesso Fenton.

Segundo Guaratini e Zanoni (2000), os compostos azdicos tendem a formar produtos
resistentes a oxidagdo, tais como aminas, benzidinas etc., justificando-se, assim, os baixos

valores de mineralizagdo encontrados.

Wang et al. (2004), ao estudarem a mineralizacdo da azorubina pelo processo eletro-
Fenton com um catodo de fibra de carbono ativado, foi obtida uma mineralizagdao de 70%
apos 360 min de reacdo, nas seguintes condi¢des: corrente = 0,36 A, [Fe*']=1mmol L' ¢
pH = 3. Wang et al. (2008) mostraram que, pelo processo foto eletro-Fenton, utilizando-se
catodo de fibra de carbono ativado, a azorubina pode ser mineralizada mais eficientemente do
que em relacdo ao processo eletro-Fenton, obtendo-se uma remoc¢ao de COT maior do que

94% apds 360 min de irradiagdo.

Percebe-se, entdo, a necessidade de se ter condigdes oxidantes mais vigorosas € um
tempo de tratamento maior para que se obtenham porcentagens maiores de mineralizacdo para

a azorubina e, provavelmente, para outros corantes azo.

5.1.8. Avaliagédo da Fitotoxicidade

Com esta analise, foi possivel verificar se o processo Fenton foi capaz ou nao de re-
mover a fitotoxicidade inicial da solu¢dao de azorubina. O indice de germinagdo (IG) foi de-
terminado para a solucdo inicial e para a amostra do ponto 6timo, tratado pelo processo Fen-

ton. A azorubina ndo apresentou fitotoxicidade na concentra¢do usada, na medida em que os
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indices de germinagdo, para todas as dilui¢des, apresentaram valores superiores aos da solu-
cdo-controle, ou seja, superiores a 100%, sendo possivel que este corante tenha sido usado
pelas sementes como nutriente. Portanto, ndo foi possivel, para a amostra inicial, calcular-se

a CEso(%).

A CEsy(%) mede a dilui¢do do efluente tratado na qual o crescimento das raizes dimi-

nui em 50%. Para a amostra tratada, a CEso(%) estimada foi de 89,683”377. Este resultado

indica que a metodologia aplicada tornou o efluente levemente toxico. O aumento da fitoto-

xicidade deve-se a(s) substancia(s) geradas no processo Fenton e que ndo foram degradadas.

5.2. Tartrazina

5.2.1. Planejamento Composto Central para o Descoramento da Tartrazina

A descrigdao dos 20 experimentos, para o corante tartrazina, € a relagdo entre os seus
valores experimentais reais e codificados, selecionados neste trabalho, podem ser observados
na Tabela 10. Da mesma forma que a azorubina, os ensaios foram realizados de forma aleato-
ria, de modo a minimizar os erros sistematicos e os valores utilizados no programa Statistica™
foram codificados para que todas as varidveis tivessem a mesma relevancia (peso) no trata-

mento dos dados estatisticos.

Na oxidag@o com o processo Fenton seis variaveis foram consideradas. Os fatores uti-

. ~ + 7
lizados foram a razdo [Fe*J/[H,0,] (X;), o pH (X2) e a temperatura (x3), sendo que as varid-
veis-resposta a porcentagem da remocdo de cor e as concentragdes residuais de perdxido de

hidrogénio e de ferro.

A Figura 23 apresenta os espectros na regido do visivel antes e apds a realiza¢ao do
processo Fenton para os 20 experimentos planejados. Observa-se a grande diferenca entre as
areas dos espectros, condizente com uma eficiéncia de quase 100% para o descoramento do
corante tartrazina. Essa reducgdo significativa demonstra a alta eficacia do processo Fenton

para esse corante.
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Tabela 10. Matriz do Planejamento realizado referente ao corante tartrazina.

Fatores Variaveis-resposta
Ensaios « « « Remogdo de [H,0,] Residual [Fe] Residual
' 2 : Cor (%) (x10*molL?)  (mgL™}
1 -1 -1 1 99,85 0,68 0,86
2 1 -1 1 98,70 0,17 0,87
3 1 1 1 96,03 0,88 8,76
4 -1 1 1 99,69 0,00 1,84
5 ~1,682 0 0 99,53 0,02 0,87
6 0 0 -1,682 99,95 0,21 1,06
7 -1 -1 -1 99,57 0,06 0,92
8 0 0 0 99,62 0,18 0,87
9 0 -1,682 0 99,25 0,13 1,43
10 0 0 1,682 98,70 0,16 0,89
11 1 -1 -1 95,38 0,38 1,02
12 1 1 -1 99,43 1,65 1,08
13 0 0 0 98,12 0,14 0,93
14 1,682 0 0 99,22 0,23 1,09
15 0 1,682 0 99.82 0,00 2,50
16 -1 1 -1 99,85 0,00 0,91
17 0 0 0 99,56 0,21 1,03
18 0 0 0 99,59 0,19 0,97
19 0 0 0 99,66 0,22 1,17
20 0 0 0 99,23 0,22 1,86

Obs: 10 mg L™ representam 2,94 x 10 mol L™,

14,0 A
12,0
10,0 -
8,0
6,0
4,0 A
2,0 A
0,0 - . . ;
400 500 600 700
A (nm) )
Figura 23. Espectros de absor¢@o na regidio do visivel antes e apds o tratamento Fenton, demonstrando o desco-
ramento da solugio contendo 333 mg L' de tartrazina.

Absorbancia

O modelo que melhor ajustou-se aos dados experimentais para a tartrazina foi obtido
pelo mesmo procedimento que a azorubina. Chegou-se entdo a um modelo com 8 parametros,
conforme mostra a Equacdo 69, cujas estimativas sdo mostradas na Tabela 11. Pela Equagdo
89 pode-se verificar que o fator temperatura apresentou-se estatisticamente ndo-significativo.
Verifica-se que todos os parametros sdo estatisticamente significativos, na medida em que os

erros apresentam tamanhos relativamente pequenos e menores que 0s proprios parametros.
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¥ = bo t+ boXy + DeXe + BroXyXe + ProXT + Pr1088 % + BroeXe XE + By12exTxE (89)

Tabela 11. Estimativa dos pardmetros para o modelo da tartrazina.

Pardmetros Coeficientes Limites de Confianca

bo 99,46
b, —-0,553
b, -0,125
b1, -0,713
bi —-0,146
b112 - 0,660
D12 —-0,760
D112 —0,166

+ 0,062
+ 0,064
+ 0,064
+ 0,041
+ 0,054
+ 0,044
+ 0,044
+ 0,044

Assim como para a azorubina, além dos limites de confianca de cada parametro, reali-

zou-se também uma analise da variancia (ANOVA) com o objetivo de se verificar o grau de

ajuste do modelo aos dados experimentais. O resultado encontra-se na Tabela 12.

Tabela 12. Analise da Variancia para o descoramento do corante tartrazina.

Fonte de Variacéo SQ N°degl MQ
Regressao 28,59 7 4,085
Residuos 0,411 12 0,030
Falta de ajuste 0,411 7 0,059
Erro puro 0,120 5 0,024
Total 29,00 19

% de variagdo explicada (R?) 0,986

% maxima de variacdo explicavel 0,996

O ajuste do modelo pode ser primeiramente verificado pelo coeficiente de determina-

¢do (R?). Obteve-se um valor de 0,986, significando que o modelo explica 98,6% dos 99,6%

de variacdo teoricamente explicavel. Como estes valores se encontram muito proximos, po-

de-se dizer que esta modelagem ¢ adequada.

Outra verificacdo ¢ a comparagao entre a razdo MQr/MQ; (média quadratica da re-

gressdo dividida pela média quadratica dos residuos) e a estatistica F. Quanto maior a razao

for em relagdo ao F critico, melhor € o ajuste do modelo. Os valores obtidos para a razio e

para o F critico (F7,j,) foram 136,17 e 2,91, respectivamente. Ou seja, a razdo ¢ aproximada-

mente 47 vezes maior o que também indica um ajuste adequado do modelo.

78




Estudo da Otimizacao do Processo Fenton para o Descoramento de Corantes Azo

Por tltimo, verifica-se a razdo MQgi/MQ., (média quadratica da falta de ajuste dividi-
da pela média quadratica do erro puro) e a estatistica F. Aqui, quanto menor a razao for em
rela¢do ao F critico, melhor € o ajuste. Os valores obtidos para a razao e para o F critico (F75)
foram 2,46 e 4,88, respectivamente. Como a razao ¢ aproximadamente 2 vezes menor, 0 mo-

delo pode ser considerado valido (sem falta de ajuste).

Uma vez validado o modelo, partiu-se para a determinagdo do ponto 6timo de trata-
mento. Utilizou-se entdo o pacote Solver que, a partir do método dos minimos quadrados,
estimou os seguintes valores para os fatores: pH = 2,8; ¢ razdo [Fe’']/[H,0,] = 0,32. A pre-
visao do programa € que, com esse conjunto de fatores, consiga-se uma remog¢ao de cor de

99,89%.

A partir da Equagéo 89 tragou-se, pelo programa Statistica™, o grafico de contorno que

mostra o ponto 6timo de tratamento estimado.

O gréfico de contorno da interacdo entre os fatores, que mostra as condi¢des otimas de tra-

tamento para a tartrazina por um tempo de reacao de 2 min, podem ser observados na Figura 24.

Pty Otimb <o p—

Bl 955
Bl 96
= 96,5
197
1975
=3 98
Il 985
99
Hl 995
S; Il above

pH

0
_1’5 A
1,0

-0,5 [
05 e

o
[=}

Razao

Figura 24. Grafico de contorno representando a superficie de resposta para o descoramento da tartrazina

Uma ampla faixa pode ser observada na superficie de resposta na qual se obtém remo-
¢oes de cor na ordem dos 100%, demonstrando a boa robustez do processo Fenton para o des-

coramento da tartrazina. Este fato ¢ explicado da mesma forma que foi para azorubina.
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Behnajady, Modirshahla e Ghanbary (2007) estudaram a cinética de descoramento de
uma solucao contendo a tartrazina, pelo processo Fenton e, a partir da analise univariada, oti-
mizaram em 98% de remoc¢ao de cor, nas condi¢des: concentracao inicial de corante =

50mgL"; [Fe?']= 13,95 mgL"; [H0,]=500mgL"; pH=3; etempo = 60 min.

Daneshvar et al. (2007), aplicaram o processo de eletrocoagulacao para o descoramen-
to da tartrazina. Os autores obtiveram uma remog¢ado de cor de 98% nas seguintes condigdes:
concentra¢do inicial de corante = 50 mg L’l; densidade de corrente = 112,5 A m‘z; pH=6; e

tempo = 5 min.

Modirshahla, Behnajady e Ghanbary (2007), estudaram o descoramento da tartrazina
pelo processo Fenton e obtiveram um descoramento de 97,4% nas seguintes condigdes:
[tartrazina] = 40 mg L' [Hy0,] = 500 mg L', [Fe*']1=19,46 mg LY e pH = 3; tempo de

rea¢ao = 20 min

5.2.2. Quantidade de Catalisador

A Figura 25a mostra as massas de FeSO4-7H,0 testadas (correspondentes a 5, 10, 15 e
20 mmol L") em relagdo a porcentagem de descoramento e a Figura 25b as respectivas varre-

duras na regido do visivel.

A concentragdo escolhida de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H,0) foi a de
15 mmol L', na qual se conseguiu um descoramento de 99,89%. Para as concentragdes de 5,

10 € 20 mmol L™, os descoramentos foram de 94,37; 98.61 € 99,97%, respectivamente.

E de se notar que mesmo com concentragdo de 15 mmol L™, ou seja, menor do que a
utilizada para o tratamento da azorubina, a remog¢do de cor foi ligeiramente superior para a
tartrazina. Esse fato deve-se provavelmente a maior estabilidade da molécula de azorubina.

Além do mais, a quantidade de lodo pdde ser reduzida em 25%.
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Figura 25. Estudo da concentragdo 6tima de catalisador (Fe*"): (a) concentragio x % de descoramento e (b)
espectros de absorbancia no visivel. Concentragio de FeSO,-7H,0: (—) 5 mmol L' , (—) 10 mmol L'l,
() 15 mmol Lt (—) 20 mmol Lt

A diminuigdo da quantidade de ferro utilizado de 20 mmol L™ para 15 mmol L™ fez
com que a quantidade de H,O, utilizada na reacdo diminuisse também, de 0,0625 mol Lt para

0,0469 mol L™, para uma razio[Fe*"]/[H,0,] de valor 0,32.

5.2.3. Cinética de Descoramento

Inicialmente todos os experimentos foram realizados a um tempo de reagdo pré-
definido de 2 min. Apds a defini¢do das condigdes 6timas de tratamento, estudos relaciona-

dos a cinética de reacao foram realizados.

Repetiram-se os experimentos nas condigdes Otimas variando-se o tempo de 1 até
10 min, sendo avaliadas a remocgao de cor e a degradagdo da tartrazina. Os resultados obtidos

encontram-se na Figura 26.
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Figura 26. Cinética de (a) remogao de cor e (b) degradagéo da tartrazina.

Verifica-se que apds 1 min de reagdo, ndo se observa aumentos na remogao de cor e
nem na degradagdo da tartrazina. De fato, a partir desse tempo, tanto o descoramento quanto

a degradacao ja sdo de aproximadamente 100%.

Da mesma forma que a azorubina, a tartrazina apresenta elevada porcentagem de re-

mogao de cor, 99,89%. Esse valor foi encontrado logo no primeiro minuto de reacao.

Vé-se entdo que o processo Fenton, uma vez otimizado, pode ser extremamente efici-
ente para a degradacdo e a conseqiiente remocao de cor de solugdes contendo tartrazina. Este

fato foi explicado quando se mencionou sobre a azorubina.

O ponto ideal, obtido pelo planejamento experimental, para pH e razio [Fe*J/[H,0.],

foi 2,8 e 0,32 respectivamente, onde em 1 min de reacdo, obteve-se 99,89% de remogao da cor.
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5.2.4. Verificagdo da quantidade de H,O, residual

Conforme a Tabela 10 observa-se que as quantidades de peroxido de hidrogénio, nas
amostras tratadas, foram praticamente nulas para todos os pontos do planejamento, o que pro-
va que todo o peroxido de hidrogénio adicionado foi totalmente consumido, ou seja, a sua
reagdo com os fons Fe”™ foi quase total. A concentracio residual de peroxido de hidrogénio
no ponto 6timo de tratamento foi de 7,0 x 10~ mol L', o que corresponde a 0,24 mg L.
Novamente, esse resultado ¢ bastante promissor, considerando-se o acoplamento com um tra-

tamento biologico.

5.2.5. Verificag&o da concentragéo de Ferro residual

Para todos os pontos do planejamento experimental, a quantidade de ferro residual no
efluente apresentou valores bem inferiores aos permitidos para posterior descarte, sendo que

no ponto 6timo esse valor foi de 0,94 mg L™

5.2.6. Andlise cromatografica

As anélises cromatograficas para a tartrazina, semelhantemente ao ocorrido com a azo-
rubina, mostraram um pico com tempo de reten¢do (tr) de 1,461 min, quando monitorado a
429 nm. Apos o tratamento (1 min), nota-se a auséncia de qualquer substincia, o que mostra

o total desaparecimento do corante, conforme apresentado na Figura 27.

Relativamente as andlises cromatograficas monitoradas a 250 nm, nota-se que antes do
tratamento a molécula corada também absorve (tg = 1,461 min) e que ap6s o tratamento hé o
seu total desaparecimento, contudo surge um outro pico, com tempo de retengdo (tr) de
1,955 min, conforme apresentado na Figura 28. Esse fato indica o surgimento de uma ou

mais substancias formadas a partir da degradag¢do da azorubina pelo processo Fenton.
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Figura 27. Cromatograma referente ao corante tartrazina antes (—) e apos (—) o tratamento Fenton monitora-
do a comprimento de onda de 429 nm.
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Figura 28. Cromatograma referente ao corante tartrazina antes (—) e apos (—) o tratamento Fenton monitora-
do a comprimento de onda de 250 nm.

5.2.7. Determinacao do Carbono Orgéanico Dissolvido (COD)

Esta andlise foi efetuada na amostra inicial e na correspondente ao ponto 6timo de
tratamento, com duracao de reagao de 1 min. As concentragdes de COD determinadas foram
de 95 ¢ 60,5 mg L' para as amostras inicial e tratada, respectivamente, perfazendo uma mine-
ralizacdo de 36,3%. Este resultado ndo se deve a degradacdo incompleta da tartrazina, uma
vez que se obteve 100% de degradagdo, e sim, devido a formagao de produtos mais dificeis de

serem oxidados ao longo do processo Fenton.

Em comparagdo com a azorubina, verificou-se que houve uma diminuicao de, aproxi-

madamente 13% na remoc¢ao da matéria organica. Este fenomeno ocorre devido a provavel
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diferenca entre as estruturas moleculares de cada corante e a(s) diferente(s) substancia(s) for-

mada(s) ao longo do processo Fenton.

Percebe-se, entdo, a necessidade de se ter condigdes oxidantes mais vigorosas € um
tempo de tratamento maior para que se obtenham porcentagens maiores de mineralizacdo para

a tartrazina, da mesma forma que foi para a azorubina.

5.2.8. Verificacdo da Fitotoxicidade

O indice de germinacdo (IG) foi determinado para a solucao inicial e para a amostra do
ponto 6timo, tratado pelo processo Fenton. A tartrazina ndo apresentou fitotoxicidade na con-
centra¢cdo usada, na medida em que os indices de germinagdo, para todas as dilui¢des, apre-
sentaram valores superiores aos da solugdo-controle, ou seja, superiores a 100%, sendo possi-
vel que este corante tenha sido usado pelas sementes como nutriente. Portanto, nao foi possi-

vel, para a amostra inicial, calcular-se a CEs¢(%).

Para a amostra tratada, a CEso(%) estimada foi de 89,00°07;. Este resultado indica

que a metodologia aplicada tornou o efluente levemente toxico. O aumento da fitotoxicidade
deve-se a(s) substancia(s) geradas no processo Fenton e que ndo foram degradadas, como

pode ser observado por meio da anélise de COD.

5.3. Influéncia dos Aditivos

5.3.1. Azorubina

Os experimentos para o descoramento da solu¢do, composta por 333 mg L™ de azoru-
bina, 2,5% (em massa por volume) de igualizante ¢ 1,5 g L' de anti-espumante pelo proces-
so Fenton, foi realizado para as condigdes o0timas de tratamento encontrado previamente pelo

planejamento experimental.
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A Figura 29 apresenta os espectros na regido do visivel antes e apds a realiza¢ao do
processo Fenton para os experimentos realizados. Observa-se a grande diferenca entre as
areas dos espectros, condizente com uma eficiéncia de quase 100% para o descoramento do

corante azorubina. Essa reduc¢ao significativa demonstra a alta eficacia do processo Fenton.
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Figura 29. Espectros de absor¢do na regido do visivel antes e ap6s o tratamento Fenton, demonstrando o desco-
ramento da solugio contendo 333 mg L™ do corante azorubina + aditivos.

Os experimentos nas condig¢des Otimas variando-se o tempo de 1 até 10 min, sendo a-
valiadas a remog¢ao de cor e a degradagcdo da azorubina, mas agora na presenca dos aditivos.

Os resultados obtidos encontram-se na Figura 31.

Verifica-se que apos 1 min de reacdo, ndo se observa aumentos na remog¢ao de cor ¢

nem na degrada¢do da azorubina.

O tempo 6timo escolhido foi de 1 min para a remoc¢ao de cor de 89%. Uma das razdes
para esta escolha foi que para os outros tempos de reagao nao houve mudanga significativa,

COmMo OcCorreu para os corantes em meio aquoso.

Contudo, e apesar de ocorrer uma diminui¢do acentuada na remogao de cor de 99,87%
para 89%, ap6s a adi¢cdo dos aditivos (Figura 30a), o processo Fenton, ainda continua a ser

eficiente para a degradacdo do corante, como se pode observar pela Figura 30b.
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Figura 30. Cinética de (a) remocao de cor e (b) degradagdo da azorubina + aditivos.

A concentragao de peroxido de hidrogénio foi nula, para o ponto 6timo de tratamento,
o que prova que todo o peroxido de hidrogénio adicionado foi totalmente consumido, ou seja,

~ r 2+ . A .
a sua reacdo com os ions Fe™ foi quase total, apesar da presenca de outras substancias.

A concentragdo residual de ferro foi de 0,82 mg L™, bem inferiores aos permitidos pa-
ra posterior descarte. Este resultado ¢ 6timo no sentido de ainda continuar a ocorrer a precipi-

tacdo quase total do ferro na forma de Fe(OH); mesmo apds a adi¢do dos aditivos.

As concentragdes de carbono organico dissolvido (COD), na amostra inicial e na tra-
tada por 1 min, foram de 6.582 e 5.535 mg L™, respectivamente, perfazendo uma mineraliza-
cdo de 29,3%. Este resultado ndo se deve a degradacdo incompleta da azorubina, uma vez
que se obteve aproximadamente 100% de degradacao, e sim, devido a formagdo de produtos
mais dificeis de serem oxidados ao longo do processo Fenton. Houve uma diferenca bastante
acentuada em relagdo a azorubina em meio aquoso (29,3%). Comprova-se, entdo, a diminui-

¢do da eficiéncia do processo Fenton quando os aditivos sdo adicionados.
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O indice de germinacao (IG) foi determinado para a solucao inicial € para a amostra do

ponto 6timo, tratado pelo processo Fenton. A azorubina apresentou toxicidade na concentra-

¢do inicial. Para a amostra inicial, a CEso(%) foi de 6,167, .

Para a amostra tratada, a CEso(%) estimada foi de 8,73")}{. Este resultado indica que

a metodologia aplicada ndo tornou o efluente téxico, na medida em que a diferenga entre as
CEso(%) ndo ¢ estatisticamente significativa. Isso acontece porque sdo os aditivos sdo os

principais responsaveis por conferirem toxicidade a solugao.

5.3.2. Tartrazina

Os experimentos para o descoramento da solugdo, composta por 333 mg L' de tartra-
zina, 2,5% (em massa por volume) de igualizante ¢ 1,5 g L' de anti-espumante pelo proces-
so Fenton, também foi realizado para as condi¢des Otimas de tratamento encontrado previa-

mente pelo planejamento experimental.

A Figura 31 apresenta os espectros na regido do visivel antes e apds a realiza¢ao do
processo Fenton para os 10 experimentos realizados. Observa-se a grande diferenca entre as
areas dos espectros, condizente com uma eficiéncia de quase 100% para o descoramento do
corante azorubina, juntamente com os aditivos. Essa reducao significativa continua demons-

trando a alta eficacia do processo Fenton.
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Figura 31. Espectros de absor¢do na regido do visivel antes e apds o tratamento Fenton, demonstrando o des-
coramento da solugio contendo 333 mg L' do corante tartrazina + aditivos.
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Os experimentos nas condi¢des 6timas variando-se o tempo de 1 até 10 min, sendo

avaliadas a remogdo de cor e a degradacdo da tartrazina, mas agora na presenca dos aditivos.

Os resultados obtidos encontram-se na Figura 32.

Verifica-se que apds 1 min de reagdo, ndo se observa aumentos na remog¢ao de cor e

nem na degradacao da tartrazina.

O tempo 6timo escolhido foi de 1 min para a remogao de cor de 94%. Uma das razdes pa-

ra esta escolha foi que para os outros tempos de reagdo ndo houve mudanga significativa, como

ocorreu para 0s corantes em meio aquoso, como ja foi mencionado no estudo da azorubina.
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Figura 32. Cinética de (a) remogao de cor e (b) degradagdo da tartrazina + aditivos.

Contudo, e apesar de ocorrer uma diminui¢do acentuada na remogao de cor de 99,89%

para 94%, apos a adigdo dos aditivos, o processo Fenton, ainda continua a ser eficiente para a

degradagdo e a conseqiiente remog¢ao de cor de solugdes. Além do mais, a tartrazina respon-

deu melhor a presenga dos aditivos, quanto a remogao de cor, relativamente a azorubina
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Comparando os dois corantes na presenca dos aditivos, verificou-se que ocorreu uma
maior remocao de cor para a tartrazina (94%) do que para a azorubina (89%). Apesar de a
diferenga ndo ser tdo discrepante, ela pode existir devido a estabilidade da molécula azorubina

ser maior do que a tartrazina.

As quantidades de perdxido de hidrogénio, nas amostras tratadas, foram praticamente

nulas, o que prova que todo o perdxido de hidrogénio adicionado foi totalmente consumido,
. ~ , 2+ . A .

ou seja, a sua reagdo com os ions Fe”  foi quase total, apesar da presenca de uma substancia

organica a mais.

A concentragdo residual de ferro foi de 0,90 mg L™, bem inferiores aos permitidos pa-
ra posterior descarte. Este resultado ¢ 6timo no sentido de ainda continuar a ocorrer a precipi-

tacdo quase total do ferro na forma de Fe(OH); mesmo apds a adi¢do dos aditivos.

As concentragdes de carbono organico dissolvido (COD), na amostra inicial e na tra-
tada por 1 min, foram de 5.287 ¢ 4.515 mg L™, respectivamente, perfazendo uma mineraliza-
¢do de 14,6%. Este resultado ndo se deve a degradacdo incompleta da azorubina, uma vez
que se obteve aproximadamente 100% de degradacao, e sim, devido a formagdo de produtos
mais dificeis de serem oxidados ao longo do processo Fenton. Houve uma diferenca bastante
acentuada em relagdo a tartrazina em meio aquoso, para qual a remogdo de COD foi de
36,2%. Comprova-se, entdo, a diminui¢do da eficiéncia do processo Fenton quando mais

substancias sdo adicionadas.

O teste de fitotoxicidade também foi realizado de modo a averiguar a influéncia dos

aditivos na tartrazina.

O indice de germinagao (IG) foi determinado para a solugdo inicial e para a amostra do
ponto 6timo, tratado pelo processo Fenton. A tartrazina apresentou fitotoxicidade na solugao

inicial. Para a amostra inicial, a CEso(%) foi de 12,5577 .

Para a amostra tratada, a CEso(%) estimada foi de 14,5075 . Este resultado indica que

a metodologia aplicada nao tornou o efluente tdxico, na medida em que a diferenga entre as
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CEs0(%) nao ¢ estatisticamente significativa. Isso acontece porque sdo os aditivos que confe-

rem toxicidade a solugao.

Na presenca dos aditivos, a azorubina se mostrou levemente mais toxica que a tartra-
zina. Contudo, para ambos os corantes o tratamento, descorou as solu¢des € ndo as tornou
toxica, visto que a diferenga entre a antes e apos o tratamento, a CEso(%) ndo ¢ estatistica-

mente significativa.

5.4. Mistura Azorubina + Tartrazina

Os experimentos de descoramento da mistura entre a azorubina e a tartrazina, com

~ -1 . . A , .
concentragdo final de 666 mg L™, pelo processo Fenton, foi realizado para as condi¢des Oti-
mas de tratamento encontrado a parir da média entre os pontos 6timos da azorubina e da tar-

trazina em separado.

A Figura 33 apresenta os espectros na regido do visivel antes e apds a realizacdo do
processo Fenton para os experimentos realizados. Observa-se a grande diferenca entre as
areas dos espectros, condizente com uma eficiéncia de quase 100% para o descoramento da

mistura entre a azorubina e a tartrazina.

Absorbincia

400 500 600 700
L{nm)

Figura 33. Espectros de absor¢do na regido do visivel antes e apds o tratamento Fenton, demonstrando o desco-
ramento da mistura entre a azorubina e a tartrazina contendo uma concentragdo final de 666 mg L™".

O resultado dos experimentos nas condi¢cdes Otimas variando-se o tempo de 1 até

10 min, sendo avaliada a remoc¢ao de cor da mistura, encontra-se na Figura 34.

e —————————————
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Figura 34. Cinética de remogao de cor para a mistura entre a azorubina e a tartrazina.

Verifica-se que apos 1 min de reagdo, ndo se observam aumentos na remog¢ao de cor
da mistura. De fato, a partir desse tempo, tanto o descoramento j4 ¢ de aproximadamente
100%. O tempo 6timo escolhido foi de 2 min com uma remogado de cor de 99,50%. As con-

di¢des do tratamento foram: razdo [Fe*"]/[H,0,] = 0,48; pH = 2.82; e temperatura = 39°C.

As quantidades de peroxido de hidrogénio, nas amostras tratadas, foram aproximada-
mente nulas para todos os experimentos, o que prova que todo o peroxido de hidrogénio adi-

. . . . ~ , 2+ .
cionado foi totalmente consumido, ou seja, a sua reacdo com os ions Fe™ foi quase total.

A concentragio residual de ferro foi de 0,69 mg L', bem inferiores aos permitidos pa-
ra posterior descarte. Este resultado ¢ 6timo no sentido de ainda continuar a ocorrer a precipi-

tagdo quase total do ferro na forma de Fe(OH)s.

As concentragdes de carbono orgénico dissolvido (COD), na amostra inicial e na tra-
tada por 2 min, foram de 231 e 83,5 mg L', respectivamente, perfazendo uma mineralizagdo
de 62,4%. Este resultado ndo se deve a degradagdo incompleta da mistura, uma vez que se
obteve aproximadamente 100% de degradagdo, e sim, devido a formacdo de produtos mais
dificeis de serem oxidados ao longo do processo Fenton. Em relacdo as mineralizacdes obti-
das com a azorubina (58,6%) e a tartrazina (36,4%) em separado, a alcangada com a mistura

foi ligeiramente superior.

Relativamente ao teste de fitototoxicidade, a mistura ndo apresentou fitotoxicidade na
concentragdo usada, na medida em que os indices de germinagdo, para todas as dilui¢des, a-

presentaram valores superiores aos da solucdo-controle, ou seja, superiores a 100%, sendo
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possivel que este corante tenha sido usado pelas sementes como nutriente. Portanto, ndo foi
possivel, para a amostra inicial, calcular-se a CEsy.

Para a amostra tratada, a CEso(%) estimada foi de 61,61f§’f§2. Este resultado indica que

a metodologia aplicada tornou o efluente toxico. E de se notar que a solugdo da mistura entre
os corantes ficou mais toxica do que as solucdes da azorubina e tartrazina em separado. Este
fato deve-se provavelmente a formacao de substancia(s) mais toxica(s), uma vez que se estd a
aumentar o nimero de moléculas organicas em solucdo e conseqilientemente a quantidade de

possiveis reacdes.

5.4. Mistura Azorubina + Tartrazina e Aditivos

. . ~ -1
O estudo entre a mistura dos dois corantes, com concentracdo final de 666 mg L™,
juntamente com os aditivos, também foi realizados através da média entre os pontos 6timos de

tratamento, gerados pelo planejamento estatistico.

A Figura 35 apresenta os espectros na regido do visivel antes e apds a realizacdo do
processo Fenton para os experimentos realizados. Observa-se a grande diferenca entre as
areas dos espectros, condizente com uma eficiéncia de quase 100% para o descoramento da

mistura entre a azorubina, a tartrazina e os aditivos.

Absorbancla

700

A (nm)

Figura 35. Espectros de absorgdo na regido do visivel antes e apds o tratamento Fenton, demonstrando o desco-
ramento da mistura entre a azorubina e a tartrazina, com uma concentracio final de 666 mg L' e os aditivos.
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O resultado dos experimentos nas condigdes Otimas variando-se o tempo de 1 até
10 min, sendo avaliada a remog¢ao de cor da mistura, encontra-se na Figura 36. Observa-se
que o aumento de tempo de reagdo ndo se justificaria, visto que a variagdo ¢ minima. No en-
tanto, o tempo de reacao escolhido foi 2 min devido a ser aproximadamente o tempo médio de

reacao entre os dois corantes.

1,0 1
0,8 -
0,6 1

Cor/Cory
04 -

00 +¥—m—mm————————
01 2 3 45 6 7 8 9 10

tempo (min)

Figura 36. Cinética de remogao de cor para a mistura entre a azorubina, a tartrazina e os aditivos.

Verifica-se, ap6s 2 min de reacdo obteve-se 86,26% de remogao de cor, para as condi-

¢des 6timas de tratamento de: razdo [Fe”"]/[H,0,] = 0,48; pH = 2.82; e temperatura = 39°C.

Contudo, e apesar de ocorrer uma diminuicao acentuada na remogdo de cor de 92% e
94% para a azorubina e tartrazina com os aditivos, respectivamente, para 86,26%, o processo
Fenton, ainda continua a ser eficiente para a remog¢ao de cor de solu¢des. Esta diminuicao

deve-se a maior concentracdo de matéria organica presente na solugao por conta dos aditivos.

As quantidades de perdxido de hidrogénio, nas amostras tratadas, foram aproximada-
mente nulas para todo o ponto 6timo de tratamento, o que prova que todo o peréxido de hi-
A s . . . . . ~ , + .
drogénio adicionado foi totalmente consumido, ou seja, a sua reagdo com os ions Fe** foi qua-

se total.

Relativamente a quantidade de ferro residual, nas condi¢gdes 6timas de tratamento, este
apresentou valores de 0,60 mg L. Este resultado ¢ 6timo no sentido de ainda continuar a

ocorrer a precipitagdo quase total do ferro na forma de Fe(OH);.

94



Estudo da Otimizacao do Processo Fenton para o Descoramento de Corantes Azo

A partir da determinacao do carbono organico dissolvido (COD) verificou-se que na
amostra inicial e na correspondente ao ponto 6timo de tratamento, com duragdo de reagao de
2 min, foram de 4.567 ¢ 4.721 mg L' para as amostras inicial e tratada, respectivamente, per-
fazendo uma mineralizacdo de 11,0%. Este resultado ndo se deve a degradagdo incompleta da
mistura, uma vez que se obteve quase 100% de degradagao, e sim, devido a formagao de pro-
dutos mais dificeis de serem oxidados ao longo do processo Fenton. Em relacdo a tartrazina
com os aditivos (9,7%), observa-se que o tratamento Fenton foi ligeiramente mais eficiente.
Contudo, para a azorubina (15,90%) esse fato ndo se revelou. Porém ¢ de se notar que a dife-
renga entre eles ndo € assim tdo significativa e que, além disso, para o tratamento da azorubi-

na, a reagdo ocorreu em 4 min, enquanto que para a tartrazina esse tempo foi de 1 min.

O teste de fitotoxicidade também foi realizado de modo a averiguar a influéncia da

mistura entre os corantes com os aditivos.

O indice de germinagdo (IG) foi determinado para a solugdo inicial e para a amostra do

ponto 6timo, tratado pelo processo Fenton. A solu¢do inicial apresentou toxicidade, na qual a

CEso(%) foi de 7,64%57% .

Para a amostra tratada, a CEso(%) estimada foi de 6,3 13;2;‘. Este resultado indica que

a metodologia aplicada ndo tornou o efluente toxico, na medida em que a diferenca entre a

CEs0(%) ndo € estatisticamente significativa.

Em comparagdo entre todos os sistemas estudados verificou-se que na auséncia dos a-
ditivos, as soluc¢des nao apresentam toxicidade. Porém apos a adicdo destes ocorre um aumen-

to significativo.
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6. CONCLUSOES

Ao longo deste estudo varias leituras podem ser retiradas. A realizacdo do planeja-
mento composto central, pelo Statistica™, revelou-se de extrema importancia. Esta ferramen-
ta estatistica avaliou a variagdo de todos os fatores que influenciam o processo Fenton de for-

ma multivariada, minimizando-se assim os erros sistematicos e o nimero de experimentos.

Relativamente aos corantes estudados, tanto a azorubina como a tartrazina apresenta-
ram alta remocgdes de cor para todos os experimentos do planejamento experimental, mostran-
do a grande robustez da técnica. A condi¢do 6tima de tratamento foi determinada e, a alta
remocao de cor e a degradagdo dos corantes foram observadas pela técnica de espectroscopia
e CLAE. As concentragdes de perdxido de hidrogénio e de ferro total residuais, para ambos
os corantes, encontraram-se bem inferiores aos limites, comprovando assim a eficacia do tra-
tamento. Contudo, a remog¢do de matéria organica foi superior para a azorubina, na medida
em que o seu tempo de reagdo também foi superior. Pelas analises cromatograficas verificou-

se a formacao de outra(s) substancia(s) que podem justificar o leve aumento da toxicidade.

Com a adicdo dos aditivos e, em relacdo ao tratamento em meio aquoso, provou-se que
ha uma diminuigdo significativa da remogao de cor, da andlise de COT e da fitotoxicidade do
efluente tratado. Além disso, a degradacdo dos corantes torna-se inferior, especialmente para a
azorubina, que foi a que apresentou menor valor. As concentragdes de perdxido e de ferro
residuais continuam inferiores aos valores maximos aceitaveis. E de se notar que a concen-
tracdo de perdxido ¢ nula para o ponto 6timo de tratamento, ao passo que a mineralizagao da
matéria organica ¢ menor e a amostra tratada tem a sua fitotoxicidade aumentada, concluindo-
se assim que a eficiéncia do tratamento € negativamente influenciada pela presenga dos aditi-

vos utilizados pelas industrias.

Com a mistura dos corantes, em meio aquoso, relativamente aos corantes em separado,
houve uma redugdo no descoramento e um aumento da fitotoxicidade, mostrando a possivel
formacdo de outra(s) substancia(s) mais resistente(s) a oxidagdo. Contudo, ocorreu a comple-

ta degradacdo do corante nos primeiros dois minutos de tratamento. A concentracdo de pero-
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xido residual foi nula, enquanto que a do ferro foi praticamente o0 mesmo que a azorubina e

superior a da tartrazina. A remog¢ao do COD foi superior em relagdo a ambos os corantes.

O sistema constituido pelos dois corantes e pelos aditivos, em relacdo ao meio aquoso,
obteve-se o decréscimo significativo na remog¢ao da cor, na fitotoxicidade ¢ na analise do
COD, provando mais uma vez que o fator determinante sao os aditivos. A completa degrada-
¢do do corante foi verificada. A concentragdo de peroxido residual foi nula obtendo-se o

mesmo resultado, enquanto que a do ferro foi inferior.

Em suma, o processo Fenton foi extremamente eficaz para os corantes azorubina e tar-
trazina, na medida em que se obtiveram altas porcentagens de remog¢do de cor e baixos valo-
res de perdxido de hidrogénio e de ferro. A diminuicdo da remog¢do deve-se, provavelmente a
formac¢ao de outra(s) substancia(s), enquanto que, o aumento da fitotoxicidade dos corantes

deve-se a adi¢ao dos aditivos.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

e [Estudar as rotas de degradag@o dos corantes azorubina e tartrazina, de modo a esclarecer

as diferencas de comportamento no processo Fenton.

e Estudar o mecanismo de degradagdo dos aditivos. Em seguida, realizar um estudo mais
aprofundado sobre a toxicidade dos aditivos, tentando-se entender a agdo toxica deles e de

seus respectivos produtos de degradacao.

e Investigar outros processos oxidativos avancados na tentativa de se alcancar mineraliza-

¢oes maiores, tanto dos corantes utilizados quanto dos aditivos.
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ANEXO |

Tabela 13. Indice de germinagdo em fungéo das diluigdes das solugdes testadas.

Solucéo de Azorubina
Concentracéo (%)
Branco 100 90 85 80 70 50 30 10
Bruto 100 137 — — — 134 123 108 127

[0)
G (%) Tratado 100 35 49 65 67 91 108 157 40
Solucéo de Tartrazina
Concentracéo (%0)
Branco 100 90 85 80 70 50 30 10
IG (%) Bruto 100 19— — — 141 131 108 123
° Tratado 100 44 46 57 81 119 156 164 124
Solucéo de Azorubina + Aditivos
Concentracéo (%0)
Branco 70 50 40 30 20 10 5 1
Bruto 100 1,4 7.3 522 51,9 83,5
0 b b > b b
G (%) Tratado 100 1,1 3 57 71,8 99,7
Solucéo de Azorubina + Tartrazina
Concentragao (%)
Branco 100 90 70 60 50 40 30 10
IG (%) Bruto 100 139 — 125 — 113 — 103 100
Tratado 100 9 — 26 61 77 85 112 138
Solucgéo de Azorubina + Tartrazina + Aditivos
Concentracéo (%0)
Branco 50 30 20 15 10 5 1 172
IG (%) Bruto 100 — 2 15 27 42 65 66 —
Tratado 100 0,8 3 — 25 33 69 79 81,5
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ANEXO I
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Figura 37. Curvas de calibragio referentes as determinagdes das concentragdes residuais de (a) H,0, e (b) Fe.
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