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RESUMO

Acompanhando o crescente aumento industrial, como também o aumento nas pesquisas em
laboratérios de ensino e centros de pesquisas, esté o crescente aumento de residuos quimicos,
tornando-se uma preocupacdo ambiental. Muitos destes residuos quimicos, denominados
poluentes emergentes, sdo resistentes a biodegradacgao natural e aos métodos convencionais de
tratamento. Dentre as novas alternativas de tratamento estudadas, encontram-se 0s Processos
Oxidativos Avangados (POAS). Os mesmos, sdo processos com potencial de produzir radicais
hidroxila (*OH), espécies altamente oxidantes, capazes de mineralizar a matéria organica.
Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar a aplicagdo dos POAs (reacdo Fenton e Foto-
Fenton) no tratamento do residuo quimico contendo azocorante, proveniente de pesquisa ja
realizada no Laboratorio de Quimica Analitica (LQA) do Departamento de Quimica e Fisica
(DQF), Centro de Ciéncias Agrarias (CCA), Campus Il da Universidade Federal da Paraiba
(UFPB). Os fatores, concentragio de Fe?* e concentragdo de H2O,, foram otimizados realizando
um planejamento fatorial e avaliados em dois niveis com ponto central, mantendo-se o pH em
2,98 + 0,07 e temperatura média de 23,5 + 2,6 °C. Apo6s 3,0 horas de experimento, a diferenca
de degradacao entre as reacdes de Fenton e Foto-Fenton foi significativa, sendo as porcentagens
de degradacdo respectivamente 51,1% e 89,2%, utilizando os parametros do ponto central. Com
0 emprego do planejamento fatorial na reagdo Foto-Fenton, foi possivel determinar as melhores
condicdes experimentais (82,13 mg L™ de Fe?* e 5453,0 mg L de H20;) para a degradac&o do
corante. Com as melhores condicdes, apds transcorrido 1,5 horas de reacéo, foi atingido 58,49%
de degradacdo do residuo e em 5 horas, 96,08%. O valor méaximo de degradacéo foi atingido
apos 8 horas, com 98,96%.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avancados, Reacao de Fenton, Reacdo Foto-Fenton,
Azocorante, Residuo Laboratorial
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ABSTRACT

Accompanying the growing industrial increase, as well as the increase in research in teaching
laboratories and research centers, is the increasing increase of chemical residues, becoming an
environmental concern. Many of these chemical wastes, called emergent pollutants, are
resistant to natural biodegradation and to conventional treatment methods. Among the new
treatment alternatives studied are the Advanced Oxidative Processes (AOPs). They are
processes with the potential to produce hydroxyl radicals (OH), highly oxidizing species
capable of mineralizing organic matter. Thus, the objective of this work was to study the
application of AOPs (Fenton and Photo-Fenton) in the treatment of the chemical residue
containing Azo Dye, from a research already performed in the Laboratorio de Quimica
Analitica (LQA) of the Departamento de Quimica e Fisica (DQF), Centro de Ciéncias Agrarias
(CCA), Campos Il of the Universidade Federal da Paraiba (UFPB). The factors, concentration
of Fe?* and concentration of H,O2, were optimized by performing a factorial design and
evaluated at two levels with a central point, maintaining the pH at 2.98 + 0.07 and a mean
temperature of 23.5 £ 2.6 °C. After 3.0 hours of experimentation, the degradation difference
between Fenton and Photo-Fenton reactions was significant, with percentages of degradation
being respectively 51.1% and 89.2%, using the central point parameters. With the use of
factorial planning in the Photo-Fenton reaction, it was possible to determine the best
experimental conditions (82.13 mg L™ of Fe?* and 5453.0 mg L™ of H,0;) for the degradation
of the dye. With the best conditions, after 1.5 hours of reaction, 58.49% of degradation of the
residue was reached and in 5 hours, 96.08%. The maximum value of degradation was reached
after 8 hours, with 98.96%.

Keywords: Advanced Oxidative Processes, Fenton Reaction, Photo-Fenton Reaction, Azo
Dyes, Laboratory Waste
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1 INTRODUCAO

Um dos maiores problemas na atualidade estd em como tratar os residuos quimicos, que
em sua grande maioria sdo gerados pelas industrias. No entanto, os residuos gerados pelos
laboratdrios de ensino e pesquisas também estdo atingindo cada vez mais um nivel significativo
(MARINHO; BOZELLI; ESTEVES, 2011), tornando-se uma preocupacdo ambiental.
Atualmente, pesquisas referentes ao tratamento de efluentes estdo voltadas ao tratamento de
poluentes emergentes, a preocupagdo com 0s mesmos se da por apresentarem propriedades que
impossibilitam ou tornam inviavel o uso dos métodos convencionais de tratamento (TROVO;
GOMES JUNIOR; MACHADO, 2013). Podem ser encontrados como poluentes emergentes os
farmacos, esteroides e hormonios, produtos de uso pessoal, antissépticos, surfactantes,
retardantes de chama, agentes e aditivos industriais, aditivos de gasolina e produtos de
desinfeccdo (MOREIRA; GONCALVES, 2013).

Os produtos farmacéuticos ou os compostos farmacologicamente ativos e 0S seus
metabolitos agregam cerca de 3000 compostos diferentes de estrutura muito variada, como
principais exemplos podem ser citados o0s antibioticos, reguladores de lipidios,
analgésicos/agentes anti-inflamatorios, antidepressivos, antiepiléticos, antineoplasicos, entre
outros (HALLING-S@RENSEN et al., 1998; HUA; BENNETT; LETCHER, 2006).

O acumulo de produtos farmacéuticos, que em sua grande maioria sdo de uso humano e
veterinario, em meio aquético sdo baixos, no entanto, sdo prejudiciais a0 meio ambiente e a
longo prazo podem oferecer risco potencial para organismos aquaticos e terrestres
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKIMAR, 2013; KLAVARIOTI; MANTZAVINOS;
KASSINOS, 2009; POSSER, 2016). Esses produtos contém compostos organicos que podem
causar efeitos toxicos, perturbacdo do sistema enddcrino, ser mutagénicos ou potencialmente
cancerigeno para humanos, animais e a vida aquatica em geral (BABUPONNUSAMI,
MUTHUKIMAR, 2013).

Os produtos farmacéuticos sdo transportados pelos sistemas de esgotos, chegando nas
aguas superficiais, aguas subterraneas e no solo. Uma boa parte destes produtos sdo oriundos
da urina e/ou defecacdo humana e animal (KLAVARIOTI; MANTZAVINOS; KASSINOS,
2009).

Além dos farmacos, existe outro grupo de poluente no meio ambiente aquatico de
grande impacto, que s@o os corantes de industrias téxteis, essas industrias estdo entre 0s maiores
usuarios de agua e produtos quimicos complexos gerando grandes volumes de efluentes téxteis
(KUNZ et al., 2002; SOARES et al., 2015). Sendo responsavel pela liberacdo de produtos



organicos e inorgénicos no meio ambiente aquatico, entre os principais estdo os corantes,
surfactantes, resinas acrilicas, pigmentos, sabonetes, aditivos, gorduras, ceras, 6leos, solventes
e sais (CETESB, 2008; SOARES et al., 2015; TROVO; GOMES JUNIOR; MACHADO,
2013). Os corantes mais amplamente utilizados nas industrias téxteis, sdo 0s pertencentes a
familia dos azocorantes caracterizados pelo grupamento azo (-N=N-) ligado a sistemas
aromaticos (KUNZ et al., 2002; SOARES et al., 2015).

Esses compostos podem ser toxicos e/ou ter baixa biodegradabilidade devido a sua alta
estabilidade (TROVO; GOMES JUNIOR; MACHADO, 2013), e devido ao seu carater
recalcitrante acarretam ineficacia nos métodos convencionais de tratamentos de &agua
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKIMAR, 2013), isso pode ser constatado tanto para 0s
farmacos quanto para os corantes industriais.

Novas metodologias vem sendo implantadas para o tratamento destes poluentes
emergentes, entre 0s quais, as reacdes de Fenton e Foto-Fenton, caracterizadas como processos
oxidativos avangados, vem sendo amplamente utilizadas. Em especial, devido a reacdo gerar
radicais hidroxila (-OH), que sdo altamente reativos e ndo seletivos, possibilitando a degradacéo
dos poluentes organicos em moléculas menores e mais faceis de passarem por outros
procedimentos (LI et al., 2016; POSSER, 2016).

Diante da importancia do tratamento adequado e descarte dos residuos laboratoriais, 0
presente trabalho visa tratar residuo quimico contendo azocorante proveniente de pesquisa ja
realizada no Laboratorio de Quimica Analitica (LQA) pertencente a Universidade Federal da
Paraiba (UFPB), conseguindo sua degradacdo pelo método de processos oxidativos avancados

e possibilitando o seu descarte no meio ambiente.
1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a degradacdo de residuo gerado por pesquisas em laboratorio, contendo

azocorante, pelo méetodo de reacdo de Fenton e Foto-Fenton.
1.1.2 Objetivos Especificos

e Estudar acinética de degradacgéo do azocorante atraves do método das reacdes de Fenton
e Foto-Fenton.
e Otimizar as concentracfes de perdxido de hidrogénio e sulfato ferroso na cinética de

degradacéo utilizando planejamento fatorial.



2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 POLUENTES EMERGENTES

Os poluentes emergentes sdo uma classe de poluentes que surgiu principalmente por
consequéncia do desenvolvimento de novos produtos, como 0s nanomateriais, siloxanos
(silicones), subprodutos provenientes de processos de desinfeccdo, residuos domesticos,
farmacos entre outros (MANAHAN, 2013). No entanto, o termo “poluentes emergentes” nao
se trata apenas de novos compostos, mas também de compostos que ja estavam contaminando
0 meio ambiente, porém ndo se sabia ao certo seus efeitos nocivos (BARROS, 2014).

Essa classe de poluentes ganhou o interesse da comunidade cientifica e estd sendo
amplamente estudada por se saber pouco a respeito dos seus efeitos nocivos ao meio ambiente
e principalmente devido ao avanco tecnoldgico de medidas analiticas que tornaram possivel
realizar suas medicdes em escalas de ng L e pg L (BAUTITZ, 2010; KLAVARIOTI;
MANTZAVINOS; KASSINOS, 2009). Dentre os poluentes emergentes, que séo produzidos
em grande escala industrial, destacam-se os farmacos por estarem diretamente ligados a saude
humana (CRUZ, 2012) e os corantes de industrias téxteis que em sua grande maioria sdo
azocorantes (LEITE, 2014; SOARES et al., 2015).

2.1.1 Farmacos

Os produtos farmacéuticos, em geral antibiéticos, analgésicos, antipiréticos, drogas do
sistema nervoso central (SNC), medicamentos cardiovasculares, tratamentos endocrinoldgicos,
auxilio de diagnostico-adsorvente organico e compostos halogenados sdo espécies de
contaminantes que vem sendo encontrados em niveis de trago por todo o mundo (FATTA et al.,
2007; HUA; BENNETT; LETCHER, 2006; KLAVARIOTI; MANTZAVINOS; KASSINOS,
2009). Sua contaminacgdo, em especial do meio ambiente aquatico, € dada pela eliminacdo de
seus metabdlitos em fezes e urinas de humanos e animais, descargas de residuos industriais e
lixiviados de aterros sanitarios (CRUZ, 2012; KLAVARIOTI; MANTZAVINOS; KASSINOS,
2009).

Muitos dos efeitos desses poluentes ndo sdo conhecidos, como mencionado
anteriormente, no entanto, muitos estudos ja revelaram alguns efeitos como: desenvolvimento
de bactérias resistentes devido a presenca de antibioticos; a feminizacao de peixes machos pela
presenca de estrogénios e efeitos mutagénicos por consequéncia da presenca de antineoplasicos

e imunossupressores (JOAO, 2011).



Esses compostos sdo feitos para atuarem no meio biolégico ocasionando efeitos
fisiologicos no homem ou animal, portanto sua principal caracteristica é de resisténcia a
degradacéo bioldgica e também ndo sédo trataveis pelos métodos convencionais de tratamento
de agua e esgoto podendo retornar para a agua de abastecimento publico (KLAVARIOTI,
MANTZAVINQOS; KASSINQOS, 2009).

2.1.2 Azocorantes

Os azocorantes sdo caracterizados pelo grupamento denominado “grupamento azo” (-
N=N-) e pelos sistemas aromaticos ligados a ele, esse grupamento azo lhe da uma caracteristica
de deficiéncia de elétrons e quanto mais grupamento azo, mais deficiente de elétrons a molécula
se torna (KUNZ et al., 2002; SOARES et al., 2015). A Figura 1 ilustra uma molécula tipica de

azocorante, a qual sera estudada sua degradacdo neste trabalho.

Figura 1 — Molécula de azocorante presente no residuo a ser estudado
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A principal preocupacdo por parte desse tipo de poluente se d& ao fato de possuirem
propriedades toxicas, mutagénicas e cancerigenas (KOSLOWSKI; LICODIEDOFF; RIELLA,
2016; MOURA, 2013; PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013; PINHEIRO;
TOURAUD; THOMAS, 2004), além de tudo interferem no meio aquético alterando sua cor e
consequentemente a absorcdo da luz solar (MORAIS; FREIRE; DURAN, 2000; PEIXOTO;
MARINHO; RODRIGUES, 2013).

Os azocorantes sdo massivamente utilizados pelas industrias téxteis para o tingimento
de roupas e para tal, necessita-se de grandes quantidades de agua e ainda sdo produzidos outros
produtos quimicos complexos, por estes motivos as fabricas téxteis sao consideradas uma das
maiores fontes poluidoras de 4gua (SOARES et al., 2015; TORRADES e GARCIA-
MONTANO, 2014).



2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A ineficiéncia dos métodos convencionais no tratamento dos poluentes emergentes
presentes em aguas residuais fez com que surgisse a necessidade do avango nos métodos de
tratamento, surgindo entdo, o0s processos oxidativos avancados (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKIMAR, 2013; TROVO; GOMES JUNIOR; MACHADO, 2013). Estes métodos
estdo sendo comumente estudados e utilizados devido a sua alta capacidade de degradar
compostos organicos, que em sua grande maioria sdo toxicos e recalcitrantes (COSTA FILHO
et al., 2016; HUA; BENNETT; LETCHER, 2006; LI et al., 2016; MARQUES; PEREIRA;
NAVA, 2015; POSSER, 2016; SOARES et al., 2015, TROVO; GOMES JUNIOR;
MACHADO, 2013).

O segredo de sua alta eficiéncia de degradacdo esta na formacao de radiais livres, que
por serem altamente reativos e ndo seletivos, reagem rapidamente com a matéria organica, a
convertendo em dioxido de carbono, agua e ions inorganicos (LI et al., 2016; MACHULEK
JUNIOR et al., 2012; POSSER, 2016).

A preferéncia na escolha de formacéo do radical hidroxila (HO-), por grande parte dos
pesquisadores, se da pelo fato deste conter um potencial de oxidacdo bem elevado quando
comparado a outras espécies, sendo capaz de reagir cerca de 106 a 1012 vezes mais rapido do
que o0 0zénio (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013). Alguns potenciais de oxidagéo

sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Potencial de reducdo padrdo de oxidantes comuns

Oxidantes Potencial de Oxidacao (V)
Flaor (F2) 3,03
Radical Hidroxila (HO-) 2,80
Oxigénio Atdmico (O) 2,42
Ozbnio (O3) 2,07
Peréxido de Hidrogénio (H20>) 1,77
Permanganato de Potassio (KMnOys) 1,67
Dioxido de Cloro (CIO») 1,50

Fonte: Babuponnusami e Muthukumar (2013)

Os processos oxidativos avangados podem ser divididos em dois métodos principais:
processos heterogéneos e processos homogéneos, mostrados mais detalhadamente na Figura 2
(BEUTITZ, 2010). Tambem podem ser citados os metodos de eletrolise, ultrassom e oxidacéo
do ar tmido (KLAVARIOTI; MANTZAVINOS; KASSINOS, 2009).



Figura 2 — Principais Processos Oxidativos Avancados

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Processos Homogéneos Processo Heterogéneo
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03/UV Fe?'/H:0: TiO2/UV
04/H,0,/UV | | Fe¥ ou Fe*/H.0./UV-Vis TiO2/H202/UV

Fonte: Bautitz (2010)
2.2.1 Reacdo de Fenton

A reacdo de Fenton, Equacgéo 1, foi descoberta em 1894 por Henry John Horstman
Fenton e baseia-se na reacdo de perdxido de hidrogénio (H202) com o catalisador ion ferroso
(Fe?*) para a formagc&o de radicais hidroxila. Essa reacdo tem constante de velocidade entre 40
a 80 L mol™ st e é resultado de diversas etapas formando um mecanismo de reagio complexo
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013; SYCHEV; ISAK, 1995; OLIVEIRA;
FABRIS; PEREIRA, 2013).

Fe?* + H,0, » Fe3* + HO™ + HO - (D

O consumo de perdxido de hidrogénio pode acontecer de diversas formas, tal como
mostrado na Equacéo 2, com o seu consumo para a formacdo de oxigénio (Oz) e &gua (H20);
com o seu sequestro devido a reacdo com radical hidroxila para a formacdo de agua e radical
hidroperoxila (HO2-), Equagdo 3; e seu consumo devido & reagdo com o Fe3* recém formado
obtendo novamente o Fe?*, o radical hidroperoxila e o ion H*, Equagéo 4. As Equagdes 2 e 3
sdo negativas para a formacdo de radicais hidroxilas, j& a Equacdo 4 é importante para a
restauracdo do catalisador e manutencdo da reacdo como um ciclo (BABUPONNUSAMI,
MUTHUKUMAR, 2013; BENATTI; COSTA; TAVARES, 2009), portanto é de importancia o
estudo das concentracOes de perdxido de hidrogénio nas reaces de Fenton para que ndo haja

concentracdes que desvalorizem a cinética de reacéo global.



2H,0, = 0, + 2H,0 2
H0+H202 _>H02'+H20 (3)
Fe3* + H,0, > Fe?* + HO, - +H* (4)

Muitos estudos envolvendo a reagdo de Fenton na degradacgédo de azocorantes e outras
substancias mostram que a utilizacdo de peroxido de hidrogénio tem uma admiravel
importancia na degradacdo dos compostos (INCE, 1999; KOSLOWSKI; LICODIEDOFF;
RIELLA, 2016; TIBURTIUS, 2004;). Além da concentracdo de perdxido de hidrogénio, outros
fatores que interferem na eficiéncia da reagdo sdo: concentragdo de ferro (Fe?*), o valor de pH
e temperatura (KOSLOWSKI; LICODIEDOFF; RIELLA, 2016; SELCUK, 2005).

A reacdo de Fenton € um processo de catalise homogénea eficiente e apresenta
vantagens por ser de facil operacdo, seu procedimento é de baixo custo e exige poucas
intervengdes (KOSLOWSKI; LICODIEDOFF; RIELLA, 2016). Em contradicdo com seus
beneficios tem a necessidade de estar em pH préximo de 3, caso contrario o ferro ndo se
apresentara em sua forma soltvel, necessidade de neutralizacdo do pH ao final do processo e a
dificil reutilizacdo do lodo formado pela precipitacdo do catalisador férrico (OLIVEIRA,;
FABRIS; PEREIRA, 2013).

2.2.2 Reacao Foto-Fenton

A reacdo Foto-Fenton é uma reacdo catalisada por radiacdo e se baseia na fotolise de
espécies de Fe** para geragdo de radicais hidroxila e Fe?* (NOGUEIRA et al, 2007), que por
sua vez, tem uma maior formacdo de radicais do que o método convencional de Fenton
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013). A formagdo de maior quantidade de radicais
hidroxila é explicada pela hidrélise representada na Equacgdo 5, com posterior rea¢do dos seus
produtos a partir da catalise proporcionada pela radiacdo, Equacdo 6 (BABUPONNUSAMI,;
MUTHUKUMAR, 2013; NOGUEIRA et al., 2007; TORRADES; GARCIA-MONTANO,
2014).

Fe3* + H,0 — Fe(OH)** + H* (5)
Fe(OH)** + hv - Fe?* + HO - (6)

O Fe?* gerado na Equagio 6 reage com peroxido de hidrogénio, iniciando a reagdo de
Fenton propriamente dita, Equacdo 1, para a formacao de mais radicais hidroxila (NOGUEIRA
etal., 2007; TORRADES; GARCIA-MONTANO, 2014).



O Fe(OH)?* apresenta maximos de absorbancias entre 300 e 400 nm, 0 que torna
possivel o uso de radiagdo solar nas rea¢des Foto-Fenton; no entanto, isso pode variar conforme
o pH (NOGUEIRA et al., 2007; TORRADES; GARCIA-MONTANO, 2014). Outro fator que
pode ser importante € a formacao de radicais hidroxilas pela fotdlise do perdxido de hidrogénio,
Equacdo 7; todavia, isso é um fator pouco favorecido devido a sua baixa absortividade molar
(18,7 Lmol™cm™), que se apresenta maxima em 254 nm (NOGUEIRA et al, 2007).

H,0, + hv - 2HO - (7)
2.3 ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS

Os estudos espectroscdopicos se baseiam na quantificacdo da absorcdo ou emissdo da
radiacdo que interage com a matéria, sendo a espectrofotometria UV/Vis especifica para
estudos da absor¢do da radiacdo na regido do ultravioleta (UV) e visivel (Vis) do espectro
eletromagnético (SKOOG et al, 2006).

A espectroscopia UV/Vis nos permite determinar concentracdes de amostras gracas a
sua interacdo linear com a matéria, que é conhecida como a Lei de Lambert-Beer (Equacéo 8),
a qual nos diz que a grandeza de atenuacdo depende das concentracBes das moléculas
absorventes e da extensdo do caminho 6tico no qual ocorre a absor¢do (SKOOG et al, 2006).
Este aspecto, sem duvida, tornou a espectrofotometria UV/Vis uma técnica amplamente
utilizada, tendo contribuicGes em pesquisas realizadas por diversas areas da ciéncia, em especial
pelo seu custo relativamente baixo e grande nimero de aplicagdes (ROCHA; TEXEIRA, 2004).
Entre muitas atividades conduzidas com o auxilio do espectrofotometria UV/Vis, podem ser
citados os estudos, realizados pela comunidade académica e institutos de pesquisa, que avaliam
e quantificam a degradagéo de compostos, tais como os azocorantes (GUADANINI et al, 2014;
LUSTOSA; MOITA NETO; SILVA, 2013; MARQUES; PEREIRA; NAVA, 2015; MOURA,
2013; POSSER, 2016; TROVO; GOMES JUNIOR; MACHADO, 2013).

log% = ebc = Abs (8)
Onde:
Po = Radiacg&o incidente; P = Radiagdo emergente; € = Absortividade molar; b = Caminho 6tico;

¢ = concentracdo da amostra; Abs = Absorbancia.



3 PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos das reacdes de Fenton e Foto-Fenton foram realizadas no Laboratério
de Quimica Analitica (LQA) e suas analises espectrofotométricas no UV-Vis realizadas no
Laboratorio de Biologia e Tecnologia Po6s-Colheita (LBTPC), ambos pertencentes ao
Departamento de Quimica e Fisica (DQF), localizado no Centro de Ciéncias Agréarias (CCA),
Campus I, da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

3.1 REAGENTES

Para os ensaios das reacdes de Fenton e Foto-Fenton foi utilizado um padréo sintetizado
do azocorante, conforme a metodologia empregada por Dias Junior (DIAS JUNIOR, 2017).
Foram utilizados uma solugéo de &cido sulftrico (H2SOa), 1 mol L%, preparada a partir do acido
sulfarico, PA — ACS (PROQUIMIOS) e hidroxido de sddio (NaOH), 4 mol L, feito do
hidréxido de s6dio PA — ACS (DINAMICA), ambos para 0 ajuste do pH e neutralizacio da
reagdo. Também foi utilizado per6xido de hidrogénio (H202) padronizado (10,94 mol L) da
Dinimica e sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4-7H20) padronizado (0,502 mol L?) a partir
do reagente PA da Pré-Analise. Todas as solucBes foram preparadas utilizando agua destilada

e deionizada.
3.2 RESIDUO EM ESTUDO

O residuo utilizado nos estudos foi gerado por pesquisas anteriores no LQA,; este residuo
dispde principalmente do azocorante, 0 mesmo sintetizado como padrao (Figura 1), dapsona
(Figura 3) e 8-Oxiquinolina (Figura 4) em pequenas concentracfes, solventes (etanol e agua),

nitrito de sodio (NaNO>), &cido cloridrico e hidroxido de sodio.

Figura 3 — Dapsona, substancia presente em pequenas concentra¢fes no residuo estudado

O P

oL
HoN NH

Fonte: Dias Junior (2017)

2
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Figura 4 — 8-Oxiquinolina, substancia presente em pequenas concentracdes no residuo de

estudo
X
/
N
OH

Fonte: Almeida e Eiras (2008)
3.3 REACAO DE FENTON

Os ensaios da reacdo de Fenton foram realizados utilizando 100 mL do azocorante
padrdo em béqueres de 250 mL, sob agitacdo constante em agitador magnético TECNAL TE-
0851. O primeiro reagente a ser adicionado a solucdo corante foi o FeSO4-7H20, seguido do
ajuste de pH para 3,0 e por fim a adicdo de H>O, ao mesmo tempo que foi iniciada a
cronometragem do tempo.

Dado o inicio da reacéo (ap6s adi¢do de H202), foram retiradas aliquotas de 5,0 mL da
solugéo em tempos predeterminados: 0,0 h; 0,5h; 1,0 h; 1,5h; 2,0 h; 25h; 3,0h; 4,0h e 5,0 h.
Estas aliquotas foram colocadas em tubos de ensaio contendo 3 gotas de NaOH previamente
estiladas para a neutralizacdo da reacdo. Apds a remocdo de cada aliquota foram adicionados
300 pL de H202 na solucdo corante contida no béquer. Os tubos de ensaios contendo as
aliquotas foram guardadas em intervalos de tempo entre 2 a 5 dias, tempo suficiente para
completa liberagdo do H202 residual. Em seguida foram centrifugadas durante 5 min sob 2000
rpm e o sobrenadante submetido & medic¢des no espectrofotdmetro GENESYS™ 10S UV-Vis,

no modo varredura com intervalo de 200 — 800 nm.
3.4 REACAO FOTO-FENTON

A reacéo Foto-Fenton foi procedida da mesma forma que a reagéo de Fenton, no entanto;
sob radiacdo UVA em comprimento de onda de 365 nm, transmitida por ldmpadas negras

(Sylvania) de 15 W, Figura 5, em um reator no escuro, Figura 6.

Figura 5 — Lampada negra de emisséo de radiagdo eletromagnética UVA em 365 nm

Fonte: Propria
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Figura 6 — Reator de radiacao ultravioleta

‘ ) | ® ® '

g i

Fonte: Propria

O reator foi feito de forma improvisada em uma bancada, sendo composto por seis
lampadas de emissao de radiacdo UV sobre béqueres dotados de uma érea transversal igual a
38,5 cmz2. Depois de iniciada a reacdo foi fechado com uma tampa de isopor, Figura 7. Esta

tampa foi aberta apenas para a remocao das aliquotas e adicdo do H>Ox.

Figura 7 — Reator fechado por uma tampa de isopor

Fonte: Propria

3.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foi realizado um planejamento experimental onde foram avaliados os fatores
concentragdo de Fe?* ([Fe?*]) e concentragdo de H20 ([H202]) em dois niveis, mais (+) e menos
(-) e um Ponto Central (PC), conforme Tabela 2, mantendo-se o pH em 2,98 + 0,07 e
temperatura média 23,5 £ 2,6 °C. As concentracdes utilizadas foram definidas a partir de

ensaios preliminares.
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Tabela 2 — Fatores, Niveis e o Ponto Central utilizados para o planejamento fatorial 2%, com k
igual a 2
Fatores Niveis (-) PC (0) Niveis (+)
Concentracéo de Fe?*, [Fe?*] (mg L?) 82,13 1643 246,4
Concentragdo de H20,, [H202] (mg L)  1817,7 36353 5453,0

Foram encontrados na literatura, autores que trabalharam com valores proximos de
concentracgdes Fe?* e H2O, utilizados nesta pesquisa, também com uso para a degradagio de
compostos a partir dos métodos da reacdo de Fenton e Foto-Fenton (TORRADES; GARCIA-
MONTANO, 2014; TROVO; GOMES JUNIOR; MACHADO, 2013). Em contradico,
também foi encontrado trabalho com valores bem abaixo (POSSER, 2016).

Os niveis, fatores e o ponto central totalizaram 15 experimentos incluindo as repeti¢des
em triplicatas, conforme a Tabela 3, que foram realizados apenas para o procedimento Foto-
Fenton, o qual apresentou desempenho significativamente superior nos ensaios preliminares e

a sua degradacdo avaliada em um comprimento de onda fixo (525 nm).

Tabela 3 — Matriz do Planejamento Fatorial 2X variando as concentracdes de Fe?* e H20;
Experimentos  [Fe?"]  [H20;]

1 + +
2 + +
3 + +
4 + -
5 + -
6 + -
7 - +
8 - +
9 - +
10 - -
11 - -
12 - -
13 0 0
14 0 0
15 0 0

O tratamento estatistico dos dados obtidos a partir do planejamento fatorial foi feito no
software Minitab 17, avaliando as concentrag@es iniciais de Fe?*, H.0: e a influéncia destas na
porcentagem de degradacdo do corante apés transcorridos 1,5 horas de experimento, com o
seguinte modelo, Tabela 4.

Tabela 4 — Modelo do Planejamento Fatorial Completo

Fatores: 2  Modelo de Base: 2; 4
Corridas: 15 Repeticdes: 3
Blocos: 1 Pontos Centrais: 3
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ESTUDOS PRELIMINARES DE OTIMIZACAO DO PONTO CENTRAL

Foram realizados diversos ensaios experimentais até encontrar-se 0 ponto central
relativamente ideal, sendo este obtido com as concentracdes de 164,3 mg L™ de Fe?* e 3635,3
mg L de H20,. A adicdo de 111,7 mg (300 pL) de H2O, no béquer onde se processava a
reacdo, apos a retirada de cada aliquota (5 mL) da solucéo corante, foi necessaria devido a
observacao da reducao significativa na degradacdo do corante apds a primeira hora do inicio da
reacao, posteriormente com os novos ensaios foram verificados melhoras relevantes.

Verificou-se a ocorréncia de bandas indesejadas na faixa de 200 a 320 nm (Figura 8)
que foram aumentando com o acréscimo fracionado de H20.. Portanto, fez-se necessario deixar
as amostras em repouso antes de realizar as leituras no espectrofotdmetro UV-Vis. A Figura 8a

foi resultado dos ensaios preliminares da reacéo de Fenton e a Figura 8b da reacdo Foto-Fenton.

Figura 8 — Espectros de absorcdo de 200 — 400 nm gerado nos ensaios preliminares de 0,0 a
5,0 horas para as reacgdes de (a) Fenton e (b) Foto-Fenton

Absorbancia
Absorbancia

T T T T T T
200 300 400 200 300 400
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Propria

Na Figura 9 € expostos o grafico do comprimento de onda versus absorbancia do corante
padréo (C.P.) antes da adicdo dos reagentes, do corante utilizado na reacdo de Fenton (R.F.0Oh)
e Foto-Fenton (F.F.0h) apds adicdo dos reagentes no tempo 0,0 horas, peroxido de hidrogénio
(H20.) e sulfato ferroso (FeSOa).

Na solucdo do corante padréo prevalece apenas excesso dos reagentes da reacdo para a
sua formacéo, enquanto que as solucdes do tempo 0,0 hora, ambas continham os reagentes da
reacdo de Fenton, NaOH e H>SO4 usados para ajuste do pH e para cessar a reagdo, por isso a

mudanca no espectro.
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Figura 9 — Varredura no espectro eletromagnético de 200 a 800 nm para o corante padrado
(C.P.), para o corante utilizado na rea¢do de Fenton no tempo 0 (R.F.0Oh), Foto-Fenton no
tempo 0 horas (F.F.0h), perdxido de hidrogénio (H20>) e sulfato ferroso (FeSOa)

Absorbancia

200 300 400 500 L] Too 200

Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Propria

E possivel observar que o vale em 230 nm no corante padrio desaparece apos a adicio
dos reagentes, permanecendo picos altos e irregulares em seu lugar. Com a realizagcdo de uma
nova varredura, nos mesmos comprimentos de onda, de uma solugcdo de H>O2 nas mesmas
concentracdes que a contida nos ensaios foi possivel concluir que o desaparecimento desse vale
é advindo da sobreposicdo do espectro gerado pelo H202, 0 mesmo é exposto na Figura 9.

Também na Figura 9 é exposto o espectro gerado pela solucdo de FeSOas-7H20 nas
mesmas concentracdes contidas na solucdo de ensaio, no entanto suas absorbancias sdo muito
baixas para chegar a interferir nos demais picos. Ja a modificacdo nas bandas em 370 nm e 530
nm pode ser resultado da mudanca do meio ao qual o corante esta dissolvido.

Com as aliquotas das reac6es conduzidas em concentragdes no ponto central e deixadas
em repouso, foi feita as leituras no espectrofotémetro UV-Vis. Com as médias das repetices
foi possivel acompanhar a sua degradagdo nos graficos de absorbancia em fungdo do
comprimento de onda, Figura 10. Conforme os resultados gréficos, foi verificado maior
eficiéncia de degradacédo, considerando a reducdo de absorbancia em todos os pontos da
abscissa para o experimento Foto-Fenton, Figura 10b. Essa melhor eficiéncia em relagdo a
reacdo de Fenton, j& era esperada devido relatos de sua superioridade, como também, pelo
motivo de ser tdo estudada (POSSER, 2016; TROVO; GOMES JUNIOR; MACHADO, 2013;
TIBURTIUS, 2004; TORRADES; GARCIA-MONTANO, 2014).
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Figura 10 — Gréficos de absorbancia versus comprimento de onda (nm) para as medidas nos
tempos de 0,0 horas a 5,0 horas dos experimentos da (a) reacdo de Fenton e (b) Foto-Fenton
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Fonte: Propria
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A degradacdo do corante e a diferenca de degradacéo entre as reacdes de Fenton e Foto-

Fenton podem ser mais bem vistas em um comprimento de onda fixo (525 nm), a qual

corresponde a banda especifica do corante, Figura 11. Apds o decorrer de 3 horas da reacéo,

observa-se a degradacao significativa do corante e essa degradacdo ¢ melhor observado para a

reacao Foto-Fenton, que obteve 89,2% de degradacdo, em quanto que a reacdo de Fenton apenas

51,1%.

Figura 11 — Grafico das (a) absorbancias em funcédo do tempo e da (b) porcentagem de
degradacdo em funcdo do tempo para ambas as reacOes de Fenton (RF) e Foto-Fenton (FF)
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Fonte: Propria
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Quando neutralizada a reagdo, nas aliquotas foram observadas alteragdes significativas

na coloracdo em funcdo do tempo de reacéo, indicando a degradagdo do corante propriamente

dito, em especial para a reacdo Foto-Fenton, Figura 12.
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Figura 12 — Tubos de ensaios contendo as aliquotas removidas da solugédo da reacéo de (a)
Fenton e (b) Foto-Fenton

 Fonte: Propria

Vale salientar a importéncia de trabalhar numa faixa ampla de comprimentos de onda,
pois, caso trabalhe-se em comprimentos de ondas especificos pode acontecer de concluir-se
erroneamente que toda a matéria organica foi degradada. Tal, como é o caso da Figura 11, em
que poderia ser concluida completa degradacdo em 525 nm (reacdo Foto-Fenton), apds
transcorridas 5,0 horas de experimento. No entanto, ao observarmos o gréfico da Figura 10b,
verificamos que ainda persistem bandas abaixo de 500 nm. O que ocorre é que 0 corante
degradou-se em subprodutos que ndo absorvem em 525 nm (isso pode ser visto a olho nu,
conforme a Figura 12) e por conta disto o grafico da Figura 12 torna-se inconclusivo ao que diz
respeito a eliminacdo de todos os agentes quimicos ali presentes no intervalo de tempo
estudado.

Os gréficos das reacdes de Fenton e Foto-Fenton (Figura 13) melhor ilustram a
degradacéo de 300 a 650 nm, podendo ser observadas as sobreposi¢fes de experimentos de
tempos inferiores (0,0 e 0,5 horas) aos dos tempos superiores, para ambas as reacdes em faixas
do espectro menores que 500 nm. Isso pode ser influéncia de compostos que estdo sendo
formados devido a degradagdo molecular do corante, formando espécies moleculares que
absorvem nesta regido. Por sua vez, as espécies moleculares devem ser altamente reativas ou
suscetiveis a ataques radicalares, pois rapidamente sdo decompostas e as bandas (Figura 13)
passam a diminuir continuamente e rapidamente. Caso parecido aconteceu em estudos
realizados na degradacéo de Benzeno, Tolueno e Xilenos (BTXs), os quais obtiveram formacéo
de fendis, ocasionando aumento de sinal nos primeiros minutos de rea¢do (TIBURTIUS, 2004).
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Figura 13 — Graficos de Absorbancia versus Comprimento de Onda (300-650 nm) para as
medidas nos tempos de 0,0 horas a 5,0 horas dos experimentos da (a) reacdo de Fenton e (b)
Foto-Fenton
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Fonte: Propria

4.2 PLANEJAMENTO FATORIAL APLICADO NA DEGRADACAO DO CORANTE
PADRAO

Tendo em vista que a reacdo Foto-Fenton apresentou melhor eficiéncia de degradacéo
dos compostos, apenas esta reacdo foi utilizada com o emprego do planejamento fatorial. A
média das repeticdes do planejamento fatorial foram plotados de 200 a 650 nm (Figura 14),
sendo E1, E2, E3 e E4, respectivamente as médias das analises do planejamento + +, + -, - + e
- -, mostrados na Tabela 3. Ndo foram necessarios estudos acima de 650 nm, pois, ndo foram
apresentados pico de absorbancia nesta faixa. A média dos resultados do ponto central ja foram

expostas anteriormente, Figura 10b.
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Figura 14 — Dados espectrofotométricos do planejamento fatorial 22
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Estes dados fornecem informacBes da degradacdo dos compostos em todos o0s
comprimentos de onda varridos pelo equipamento e conforme é observado, no decorrer do
tempo, esta havendo decréscimo mutuo em todos os comprimentos de onda apresentados. No
entanto, o destaque é obtido pelo experimento E3 por apresentar alta degradacao, ndo somente
nas faixas do visivel, mais também, no ultravioleta.

Os dados de absorbancia em funcéo do tempo, fixados em 525 nm, estdo expostos na
Tabela 5, para todos os experimentos do planejamento fatorial. Posteriormente s&o ilustrados

0S mesmos em termos de porcentagem de degradacdo na Figura 15.
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Tabela 5 — Média dos valores das triplicatas em absorbancias acompanhadas em 525 nm

Tempo (h) El (++) E2 (+-) E3 (-+) E4 (--) PC
0,0 0,283+0,014 0,248+0,082 0,277+0,064 0,308+0,066 0,265+0,038
0,5 0,217+0,016 0,235+0,047 0,226+0,048 0,252+0,007 0,257+0,008
1,0 0,180+0,002 0,199+0,009 0,141+0,043 0,155+0,009 0,184+0,009
1,5 0,139+0,008 0,161+0,012 0,098+0,023 0,139+0,007 0,127+0,010
2,0 0,093+0,008 0,121+0,013 0,068+0,016 0,077+0,006 0,079+0,007
2,5 0,071+0,006 0,085+0,006 0,046+0,006 0,063+0,009 0,046+0,007
3,0 0,049+0,006 0,061+0,003 0,033+£0,009 0,041+0,002 0,029+0,003
4,0 0,028+0,001 0,034+0,002 0,020+0,004 0,022+0,007 0,015+0,002
5,0 0,020+0,002 0,020+0,003 0,019+0,009 0,018+0,005 0,011+0,000

100
90—.
80—-
70
60—.
50—-

40

Degradac:0 (%)

—a—E1(++)
—o—E2(+ -)
—A—E3 (- +)
—v—E4(- -)
~—<4PC(00)

Tempo (horas)

Fonte: Propria

Figura 15 — Porcentagem de degradacdo em 525 nm de 0,0 a 5,0 horas

Ap0s transcorridas 5,0 horas de experimento, obteve-se degradacdo média de todos os

experimentos igual a 93,6 + 1,5%. Porém, os dados mais apreciaveis para as analises estatisticas

do planejamento fatorial, sdo os transcorridos até 1,5 horas de experimento. Devido aos demais

dados, a partir de 2,0 horas de experimento, apresentarem concentraces muito baixas, portanto

podendo acarretar erros significativos devido a perda de linearidade de degradagdo (néo

seguindo a Lei de Beer). Baixas concentragGes fazem com que os erros referentes & matriz

possam ser mais significantes que as proprias medidas.

Na Tabela 6 esta ilustrado a matriz do planejamento fatorial com as respostas em

porcentagem de corante degradado, apos transcorrido 1,5 horas de experimento, com suas

respectivas médias e desvios padroes.
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Tabela 6 — Resultados da porcentagem de degradacdo em 525 nm para 0s experimentos do
planejamento fatorial, apds 1,5 horas

. 24 Degradacéo (%0)
Experimento [Fe?*] [H202] 1.5 horas
1 + + 51,2
2 + + 47,6
3 + + 53,3
50,7+2,9
4 + - 34,6
5 + - 40,2
6 + - 30,6
35,1+49
7 - + 61,3
8 - + 58,4
9 - + 73,9
64,5+ 8,2
10 - - 56,9
11 - - 52,3
12 - - 55,6
549+2,3
13 0 0 55,9
14 0 0 48,4
15 0 0 51,8
52,0+ 3,8

Apos realiza a andlise de variancia (ANOVA) em um intervalo de confianca de 95%,
foi possivel verificar os efeitos dos fatores na degradacdo do corante. Conforme ilustra o
diagrama de Pareto (Figura 16) os fatores que influenciam significativamente na degradacao do
corante sdo concentragio de Fe?* e concentragdo de H»O>, no entanto, a interacdo destes ndo é

significativa.

Figura 16 — Diagrama de Pareto dos Efeitos Padronizados

Diagrama de Pareto dos Efeitos Padronizados
(response is %; a =0,05)

Term 2,228
T

Fator Nome
A [FeSO4]
B [H202]

0 1 2 3 4 5 6
Efeito Padronizado

Fonte: Propria
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De acordo com os valores numéricos obtidos pelo software Mintab 17 (Tabela 7) os
efeitos da concentragdo de Fe?* foram significativos para valores mais baixos (82,13 mg L}),
portanto, altas concentragbes de Fe?* tiveram efeito inibidor na degradacdo do corante,
ressaltando que este efeito pode ser especifico para a matriz aqui estudada e o composto
analisado. Foi encontrado na literatura que concentragdes de 105 mg Lt de Fe?* tiveram efeitos
de estimulacéo no tratamento de efluentes de uma fabrica de tintas pela reacdo Foto-Fenton,
enquanto que concentracdes de 15 — 75 mg L™ no tiveram a mesma eficiéncia no tratamento
(TROVO; GOMES JUNIOR E MACHADO, 2013). Em outro trabalho utilizando a reacio
Fenton e Foto-Fenton, também para a degradacéo de efluente contendo corantes, foi possivel
concluir que a concentragdes de Fe?* foi 6tima em 100 mg L (TORRADES; GARCIA-
MONTANO, 2014). Portanto o resultado de concentracéo de Fe?* obtido neste trabalho esta de
acordo com a literatura, sofrendo leves alteracdes, talvez devido as caracteristicas do composto

e da matriz.

Tabela 7 — Dados numéricos fornecidos pelo Mintab 17 dos efeitos de cada fator e suas

interagoes
TERMO EFEITO
[Fe?*] -16,81
[H202] 12,60
[Fe?*1*[H202] 2,98

Uma eventual justificativa para tal ocorréncia é que o catalisador (Fe?") esteja
impedindo a passagem e absor¢do da radiacdo eletromagnética pela solucdo (TEKBAS;
YATMAZ; BEKTAS, 2008), como também o consumo dos radicais hidroxilas (HO-) pelo
excesso do mesmo, conforme Equacdo 9. Neste contexto, pode-se dizer que os estudos das
concentragdes iniciais de Fe?* sio fundamentais para uma cinética de degradac&o rapida e que
minimize tempo e gastos de reagentes (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013;
BRITO; SILVA, 2012).

HO - + Fe?*t > Fe3t + HO™ (9)

Conforme o exposto na Tabela 7, o fator concentracdo de H»O. foi significante
positivamente, mostrando que valores altos de H20: séo favoraveis a degradacéo do corante,
fornecendo uma maior producgéo de radiais hidroxila (-OH). Na literatura, os valores 6timos de
H,02 sdo variaveis (1600 mg L™, 4104,6 mg L*, 50 mg L), ndo convergindo para um valor
especifico (POSSER, 2016; TORRADES; GARCIA-MONTANO, 2014; TROVO; GOMES
JUNIOR E MACHADO, 2013).
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Os efeitos das concentracBes dos reagentes podem ser melhor avaliados nos gréaficos de
Superficie de Resposta, Figura 17, e Superficie de Contorno, Figura 18.

Figura 17 — Superficie de Resposta da degradacdo do corante, ap6s 1,5 horas, frente as
concentragdes de Fe?" e H,02

Superficie de Resposta

Degradacéo (%)

[FeSO4] i

Fonte: Propria

Figura 18 — Superficie de Contorno da degradacédo do corante, apés 1,5 horas, frente as
concentragdes de Fe?* e H202
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A partir das andlise das Figura 17 e Figura 18 foi possivel concluir que os melhores
resultados experimentais foram obtidos usando 82,13 mg L™ de Fe?* e 5453,0 mg L de H20;
e portanto estas condic@es serdo utilizadas para a degradacdo do residuo contendo o azocorante.
Vale ressaltar que os estudos referentes ao planejamento fatorial foram realizados apenas para
um comprimento de onda fixo (525 nm), o qual € caracteristico do corante e portanto os efeitos
das concentragfes de Fe?* e H202 na reagdo sdo mais significantes para a degradaco da fungéo
azo da molécula e ndo exclusivamente para os subprodutos formados devido a sua degradacéo,
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embora a Figura 14-E3 demonstre melhores resultados em todos os pontos do grafico e ndo

somente em 525 nm.
4.3 APLICACAO DAS MELHORES CONDICOES AO RESIDUO

Utilizando as melhores condi¢des experimentais do planejamento, foram obtidos os
gréaficos da degradacdo do residuo, Figura 19, com os tempos experimentais de 0,0 a 5,0 horas.
No entanto, a permanéncia das bandas antecedidas a 450 nm, neste intervalo de tempo,
evidenciam que ndo teve total degradacdo do residuo, fazendo-se necessario o estudo em
tempos superiores a 5,0 horas, Figura 20. Mesmo em anéalises com tempos superiores (Figura

20), ainda teve-se a permanéncia de bandas antecedidas a 400 nm.

Figura 19 — Absorbancias versus comprimento de onda (nm) em func¢do do tempo (0,0 2 5,0
horas) para o residuo
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Figura 20 — Absorbancias versus comprimento de onda (nm) em funcéo do tempo (0,0 a 10,0
horas) para o residuo
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Conforme realizado para o planejamento fatorial, também foi acompanhado a
degradacdo do residuo em um comprimento de onda fixo (525 nm), Figura 21. O residuo
apresentou-se em concentracbes menores que a do corante padrdo, e por isso sua média de
absorbancia inicial foi de 0,128 + 0,022. Na Figura 21a € exposto o grafico de absorbancia em
funcdo do tempo e na Figura 21b a porcentagem de degradagéo em funcéo do tempo.

Ap0s transcorrido 1,5 horas de reacdo, foi atingido 58,49% de degradagéo do residuo e
em 5,0 horas, 96,08%, a partir deste, ndo teve mais degradacdo significativa, permanecendo

quase que inalterada. O valor maximo de degradacao foi atingido em 8,0 horas, igual a 98,96%.

Figura 21 — Acompanhamento da degradacédo do residuo em 525 nm de 0,0 a 10,0 horas
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No entanto, o principal objetivo é a degradacdo completa do residuo, para que assim
possa ser efetuado seu descarte, mas como pode ser observado na Figura 20a, nem mesmo ap0os
10 horas de reacdo foi obtida total eliminacdo das bandas de absorcdo, podendo conter
subprodutos toxicos ao meio ambiente.

O mesmo residuo (descarte da reacdo Foto-Fenton) foi analisado ap6s 2 dias em
descanso (contendo os reagentes de Fenton) e seu espectro de absor¢do comparado com o

espectro do NaNO: (reagente utilizado para producéo do azocorante), Figura 22.
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Figura 22 — Espectro de absorbancias do NaNO: (linha preta) e do residuo (linha vermelha)
apos 2 dias de reacdo
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Observando a Figura 22 é possivel notar a eliminagdo de praticamente todas as bandas,
permanecendo apenas uma bem semelhante a do NaNO3, sendo um indicativo que apos 2 dias
todos os compostos organicos foram degradados, permanecendo apenas NaNO, e
possivelmente cloreto de sodio (NaCl), ambos sais utilizados no processo de formacdo do
azocorante. Conforme portaria n° 1469, de 29 de dezembro de 2000 do Ministério da Saude, o
NaNO: é prejudicial ao meio ambiente, tendo seu valor méximo permitido de descarte igual a
1,0 mg L%, entretanto, é de mais facil manuseio e de encontrar um destino quando comparado

aos agentes quimicos antes presentes na solucao residual.
4.4 ESTUDO CINETICO DE DEGRADACAO

Conforme a Figura 11, as absorbancias para a reacdo de Fenton em 525 nm teve
decaimento linear, seguindo uma lei de velocidade de primeira ordem (Equacdo 10). O
decaimento da absorbancia em funcdo do tempo para a reagdo Foto-Fenton, apresentou um
decaimento exponencial e pode ser calculado o logaritmo natural (In) das absorbancias
(Equacédo 11), para que assim, obtenha-se um grafico de comportamento linear (Figura 23).
Estudo semelhante foi realizado na degradacdo do azocorante Direct Red 23 por fotocatalise
heterogenia com uso de dioxido de titanio TiO2 (CLAUSEN; THAKASHIMA, 2007).

Abs=a+b-t (10)

Onde: Abs = Absorbancia; a = coeficiente linear; b = coeficiente angular (h™); t = tempo (h)
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In(Abs) =A+B-t (11)
Onde: A = coeficiente linear e B = coeficiente angular (h'), ambos para a reacéo Foto-Fenton.

Figura 23 — Gréfico do In (Abs) em funcéo do tempo (h) realizado para a reacdo Foto-Fenton
(linha preta) e sua regresséo linear (linha vermelha)
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Fonte: Propria

Como os dados da reacdo de Fenton, de inicio ja tiveram comportamento linear, ndo
tiveram a necessidade de ser calculados os seus logaritmos naturais. Portanto, pode-se fazer sua

regressao linear a partir dos dados originais (Figura 24).

Figura 24 — Regresséo linear para os dados de absorbancia em 525 nm versus o tempo de

reacao
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Reajustando a Equagdo 11, obtemos a Equagdo 12, e esta, pode ser derivada para

encontrar-se a constante de velocidade em qualquer instante de tempo, t.

Abs = (@b (12)
d[flfS] — p - elatbt) (13)

A Equacéo 12 ¢ plotada juntamente com os dados experimentais na Figura 25

Figura 25 — Absorbancias obtidas a partir da Equacgéo 12 e absorbancias experimentais
plotadas versus o tempo de reacao
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Os dados das constantes da Equacdo 10 e 11 sdo expostos na Tabela 8. Para o grafico
da Figura 24 (reagdo de Fenton) obteve-se a constante de velocidade, Ky.1 igual a -0,0355 h.

A constante de velocidade, Ky.i, para a reacdo Foto-Fenton (Figura 25) foi exposta na

Tabela 9. Inicialmente a constante de velocidade para a reacdo Foto-Fenton é muito alta
e pouco a pouco Vai se tornando pequena, portanto, no primeiro instante a degradagdo é muito

répida, indicativo de que a degradacdo depende da quantidade de corante presente na solucao.

Tabela 8 — Dados dos coeficientes lineares e angulares para as Equagdes 10 e 11

a b (h9) A B (hD)
0,2446£0,0102 -0,0355+0,0031 -1,1357+0,1141 -0,7232%0,0429




Tabela 9 — Coeficientes angulares em funcdo do tempo para os dados da Figura 25
Tempo (h) Kyi (Abs ht)

0 -0,23231
0,5 -0,16182
1 -0,11271
1,5 -0,07851
2 -0,05469
2,5 -0,03809
3 -0,02653
4 -0,01287
5 -0,00625
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5 CONCLUSOES

Tendo em vista os resultados obtidos de degradacdo em 525 nm, no intervalo de 3,0
horas, para a reacdo de Fenton (51,1%) e Foto-Fenton (89,2%), a reacdo Foto-Fenton se
apresentou muito superior em termos cinéticos na degradacdo do corante estudado. 1sso com
um incremento pequeno de artificios, que foi a implementacdo do reator de radiacdo
ultravioleta, tornando vidvel o seu emprego, como também a sua viabilidade devido ao custo
relativamente baixo.

Com o emprego do planejamento fatorial, foi possivel determinar as melhores condi¢Ges
experimentais (82,13 mg L™ de Fe?" e 5453,0 mg L* de H20,) para a degradacéo do corante,
como também, analisar os efeitos individuais e suas interacdes, podendo concluir que as
concentragdes iniciais de Fe?* (efeito: -16,81) e H.0, (efeito: 12,60) sdo significantes, no
entanto, suas interacdes (efeito: 2,98) néo.

Todos os valores de degradacéo do corante padréo realizados no planejamento fatorial
convergiram para um valor de 93,6 £ 1,5% ap0s 5,0 horas de reacdo, sendo inferior quando
comparado ao residuo que teve 96,08% para 0 mesmo tempo de reacdo. O residuo obteve
degradacdo maxima em 8,0 horas, alcancando 98,96%.

Embora ndo tenha tido total degradacdo do residuo no tempo de 10 horas, ap6s 2 dias
foi possivel verificar degradacdo completa do residuo, restando apenas bandas caracteristica do
NaNO..

A reacdo Foto-Fenton apresentou cinética de degradacdo muito superior quando
comparada a reacdo de Fenton, tendo a reacdo Foto-Fenton descrito um funcéo exponencial,

enquanto que a reacdo de Fenton um fungéo de primeira ordem (linear).
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