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RESUMO

A geracdo de efluentes industriais contendo corantes consiste em um importante
problema ambiental a ser resolvido. Neste contexto, o presente trabalho tem o
objetivo de estudar a descoloragdo de solugbes aquosas contento o corante
Rodamina B em solu¢gBes aquosas através dos processos de fotélise direta (UV),
degradacdo por peroxido de hidrogénio (H20,), fotdlise quimica (UV/H,0,), Fenton
(Fe**/H,0,) e foto-Fenton (Fe®'/H,0,/UV). Experimentalmente, solucdes de
concentracéo de 20 mg.L™ de Rodamina B foram submetidas a diferentes condicées
oxidantes, sendo analisadas as descoloracdes apdés cada experimento atraves de
espectroscopia UV-Vis no decorrer do tempo. Os processos de fotblise e
degradacdo por peroxido de hidrogénio apresentaram descolora¢cdes muito baixas
quando utilizados isoladamente. Quando combinados, o melhor resultado
encontrado foi para 14,4 mmol.L™ de peréxido de hidrogénio, que forneceu uma
descoloracdo de 69,85% em 2 horas de reacdo. Foi alcancada descoloragao
completa nos processos Fenton e foto-Fenton. A melhor condicdo de reacao
encontrada para ambos os processos foi para concentracao inicial de 0,53 mmol.L™
de peroxido de hidrogénio. Para tal concentracdo inicial de perdxido, a melhor
concentracdo inicial de Fe®" encontrada foi de 0,11 mmol.L™ (relacdo H.O,: Fe** de
5:1) para o processo Fenton e de 0,05 mmol.L™ (relacdo H,O,: Fe?* de 10:1) para o
processo foto-Fenton. As analises de Carbono Organico Total (COT) apresentaram
reducao de 23,9% para 0 processo Fenton e 28,7% para o foto-Fenton.



ABSTRACT

This work aims to study the decolorization of the dye Rhodamine B in water solutions
by Advanced Oxidation Processes like direct photolysis (UV), hydrogen peroxide
degradation (H,0.), chemical photolysis (UV/H,0,), Fenton (Fe*/H,0,) and photo-
Fenton (Fe?*/H,0,/UV). Solutions with concentration of 20 mg.L'1 of Rhodamine B
were treated in different conditions, and the decolorizations of each experiment were
analyzed by spectroscopy UV-Vis during the time. Photolysis processes and
hydrogen peroxide degradation showed insignificant when used singly. When
combined, the best result found was for hidrogen peroxide initial concentration of
14.4 mmol.L™?, which decolorization was 69.85% in 2 hours reaction. Total
decolorization was observed for Fenton e photo-Fenton processes. The best reaction
condition found for boths processes was in initial hydrogen peroxide of 0.53 mmol.L™.
With this hydrogen peroxide initial concentration, the best Fe®" initial concentration
was 0.106 mmol.L™* (H,Ox:Fe? ratio of 5:1) for Fenton and 0.053 mmol.L™
(H,O,:Fe®" ratio of 10:1) for photo-Fenton process. The TOC analysis present
reduction of 23.9 % for Fenton reaction and 28.7% for photo-Fenton reaction.
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INTRODUCAO

Com o crescimento da populagdo mundial e o desenvolvimento da ciéncia e
da tecnologia, avancos sao diarios. Entretanto, juntamente com esta evolucdo, ha
um custo ambiental. Entre as consequéncias deste rapido crescimento estdo 0s
impactos ambientais e os grandes problemas de poluicdo. Agregado ao crescimento
populacional, encontra-se o aumento da atividade industrial, a qual também contribui
como fonte de residuos soélidos, liquidos e gasosos. Industrias de diferentes
tipologias, como as quimicas, petroliferas, téxteis, de papel e celulose, entre outras,

sdo responsaveis pelo descarte de poluentes nocivos a natureza.

No que se refere aos recursos hidricos, de acordo com o Relatério da
UNESCO (2003) houve um significativo crescimento na demanda mundial de agua
nos ultimos anos, com 0s setores agricola, industrial e doméstico, consumindo,
respectivamente, 70%, 22% e 8% da agua doce disponivel, resultando na geracéo

de grandes quantidades de 4guas residuais.

Dentro deste cenério, ao longo dos ultimos anos os problemas ambientais
tém adquirido relevancia crescente na sociedade. A questdo da escassez da agua é
matéria amplamente discutida e assume papel fundamental na atualidade. Ao
mesmo tempo, a legislacao tem evoluido no sentido de exigir das empresas padrbes
cada vez mais rigorosos. Assim, além de atenderem a legislacdo, as empresas
também tém se preocupado em apresentar uma imagem ambientalmente correta,
buscando constantemente alternativas de tratamento de efluentes e/ou reuso que

sejam viaveis econdmica e tecnicamente.

Ha, comercialmente, mais de 100.000 corantes disponiveis, usados nos
mais diversos processos industriais, entre eles nas industrias téxteis, de cosméticos,
alimentares, farmacéuticas, de papel e celulose, tingimento de roupas, tratamento de
couros e de impressao. A producdo global supera 800.000 toneladas por ano, e
estima-se que aproximadamente 10% a 15% desta producdo € descartada em
efluentes durante a sintese, processamento ou aplicagdo dos mesmos (Zollinger,
1991).
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Com o intuito de manter sua estrutura e cor, a maioria dos corantes possui
um alto grau de estabilidade quimica e fotolitica. S&o produzidos para resistir ao
tempo e a exposicdo a luz, a agua e outros parametros, tais como transpiracdo. A
estabilidade e resisténcia dos corantes a degradacao torna dificil a remocéo de cor
das aguas residuarias, visto que as mesmas nao sao prontamente degradadas sob
as condicbes aerObias que prevalecem em sistemas de tratamento biolégico e,
portanto, os efluentes despejados nos corpos d’agua sdo muitas vezes coloridos
(Araujo, 2002).

Aguas coloridas sdo geralmente censuradas por motivos estéticos para fins
agricolas e de consumo. Além disso, a cor afeta a natureza da &gua, inibindo a
penetracdo da luz solar e reduzindo assim a acao fotossintética. Além do impacto
visual e da necessidade de cumprimento dos parametros de despejo de efluentes da
legislacé@o, alguns corantes sédo cancerigenos e mutagénicos, havendo, portanto,
uma necessidade consideravel para o tratamento destas substancias antes da

descarga (Kadirvelu et al., 2005).

Como resultado, a eliminacdo de corantes dos efluentes industriais antes de
serem descartados ao meio ambiente é um desafio ambiental. Entre as técnicas
existentes de tratamento, processos bioldgicos ndo consistem em solu¢do completa
para o problema, principalmente devido a resisténcia a degradacdo de alguns
compostos. A remocdo pode ser realizada por diferentes processos fisicos e
quimicos, como adsorcdo, separacdo por membranas, oxidacdo por o0zbnio ou
hipoclorito. Entretanto, estes métodos muitas vezes sédo caros e podem nédo eliminar
a cor totalmente (Konstantinou & Albanis, 2004), além da maioria deles produzir um

poluente secundario.

Entre muitas opcdes, o desenvolvimento de processos que sejam capazes
de transformar os poluentes toxicos e perigosos em compostos inofensivos
apresenta uma das solu¢cbes mais eficazes. Neste sentido, 0s processos oxidativos
avancgados tém se mostrado muito eficientes, ja que eles sdo capazes de mineralizar
uma ampla faixa de poluentes organicos (Muruganandham & Swaminathan, 2004) e
possuem grande eficiéncia para tratamento de efluentes recalcitrantes (Oller et al.,
2011).
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Entre os POAs, a reagdo Fenton é muito atrativa devido a sua simplicidade,
disponibilidade e baixa toxicidade dos reagentes. E uma técnica Util, capaz de
degradar contaminantes organicos em efluentes (Gogate & Pandit, 2004) e que tem

se mostrado eficiente para o tratamento de efluentes com corantes.

Para remocao econdmica de efluentes de corantes por processos Fenton e
foto-Fenton, h4 a necessidade de se determinar as condi¢cdes O6timas dos
parametros experimentais. Estas condicdes sdo muito particulares e dependem do
componente a ser tratado. Entre os corantes, a Rodamina B é utilizada
principalmente nas industrias téxtil e de coloracdo de &gatas e como marcador
fluorescente de agua. Apesar de estudos recentes explorando este corante e o0s
processos Fenton, ha uma caréncia de estudos que abordem o tratamento deste

corante por estes processos.
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OBJETIVOS

O presente trabalho visa estudar a descoloracédo do corante Rodamina B em
solu¢bes aquosas sintéticas via Processos Oxidativos Avangados. Os processos
aplicados envolvem os processos de oxidacdo por fotélise (UV), oxidacdo por
peréxido de hidrogénio (H;0,), peroxido de hidrogénio e radiacdo UV (UV/H,0,),
reacdes Fenton (Fe?/H,0,) e foto-Fenton (Fe?*/H,0,/UV).

Objetivos especificos
Os obijetivos especificos deste trabalho consistem em

e avaliar os cinco processos estudados em termos de eficiéncia de

descoloracao do corante Rodamina B.

e estudar o efeito da concentracédo inicial de peréxido de hidrogénio na
descoloracdo da Rodamina B pelos processos de H;O,, UV/H,0,,

Fenton e foto-Fenton.

e estudar o efeito da concentragdo inicial de sulfato ferroso na
descoloracdo da Rodamina B nos processos Fenton e foto-Fenton.

e estudar o efeito da luz UV na eficiéncia de descoloragéo dos processos
H,0O, versus UV/H,0O, e Fenton versus foto-Fenton.

e avaliar a mineralizacao do corante a partir da avaliacao inicial e final do
carbono organico total (COT) para a condicdo que apresentar melhor
descoloracgao.
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CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados tdpicos pertinentes a remocdo de
Rodamina B de efluentes, embasado em literatura especializada, para melhor

entendimento e contextualizacdo do tema abordado.

Os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e
frequientes, principalmente devido ao desmedido crescimento populacional e ao

aumento da atividade industrial.

Neste contexto, os problemas devido a acdo antropica tém atingido
dimensdes catastréficas, podendo ser observadas através de alteracbes na
qualidade do solo, ar e 4gua. Sem duavida, a contaminacdo de &guas naturais tem
sido um dos grandes problemas da sociedade. A economia de 4gua em processos
produtivos vem ganhando especial atencdo devido ao valor agregado que tem sido
atribuido a este bem. Aliado a isso, um aumento da demanda em um cenario de
estiagem reforca a importancia da utlizacdo consciente, mas também de

tratamentos de efluentes eficientes e viaveis.

Entre os diferentes tipos de compostos aplicados em processos industriais,
encontram-se 0s corantes. A presenca de corantes em agua é facilmente detectavel
a olho nu, sendo visiveis mesmo em concentracdes inferiores a 1 mg.L™. Devido a
este comportamento, uma pequena quantidade de solugdo de corante lancada em
efluentes pode causar uma acentuada mudanca na coloracdo dos rios e também
pode ser facilmente detectada pelo publico e fiscalizagdo ambiental. Além disso,
pode apresentar efeitos toxicos para as populagdes microbianas e ser prejudicial

e/ou carcinogénico para mamiferos (Bouasla et al., 2010).
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1.1 Corantes

Os primeiros indicios que se tem do uso de corantes sdo pelo homem
Neandertal, ha aproximadamente 180 mil anos. Entretanto, o primeiro uso de um
corante organico & muito mais recente, aproximadamente ha 4 mil anos, de acordo
com os registros de corante azul indigo descoberto nos invélucros das mamias nas
tumbas egipcias. As tinturas mais antigas eram constituidas basicamente de plantas,
de suas raizes, cascas, folhas ou bagas. Os primeiros corantes sintéticos,
entretanto, somente foram descobertos e comecaram a ser produzidos em larga

escala no final do século 19 (Gupta, 2009).

Corantes sdo compostos quimicos normalmente aplicados na forma de
solucbes, tanto em agua quanto em outros solventes, que se fixam,
predominantemente por fendmenos em escala molecular, a um substrato. Dentro de
um conjunto de requerimentos ideais, as substancias corantes devem ser estaveis a
luz, especialmente a ultravioleta, aos processos de lavagem e a acao da agua.

Também devem apresentar fixacdo uniforme com as fibras do substrato.

Os corantes séo classificados por sua habilidade de absorver luz visivel (400
a 700 nm) e é por esta razdo que eles aparecem coloridos. Sdo separados
inicialmente em dois grandes grupos: organicos e inorganicos. Cada um destes
grupos pode ser subdividido em compostos naturais e sintéticos. Esta Ultima
classificacdo nem sempre é significativa, ja que ha corantes que possuem uma fonte

originalmente natural mas que hoje sao produzidos sinteticamente (Zollinger, 1987).

As moléculas de corantes sdo constituidas por duas partes: pelas estruturas
designadas como auxocromos, que apresentam grupos doadores e receptores de
elétrons e que tém como funcdo fixar a cor no substrato, e por um grupo
denominado cromdéforo, responséavel pela presenca da cor. Os grupos croméforos
sdo caracterizados por exibirem sistemas com anéis aromaticos ou com ligacdes
duplas conjugadas, sendo as mais comuns: >C=C<, >C=N-, >C=0 e —N=N-. Os

auxocromos podem ser: CO, NO,, OH, OCH3, NCHg3, entre outros (Bergamini, 2007).
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A degradacé&o dos grupos cromaoforos e, consequentemente, a eliminagéo da
coloragdo, € um dos principais objetivos que normalmente se busca quando se
realiza o tratamento de efluentes coloridos. As ligacbes duplas dos grupos
cromoforos podem ser degradadas, dando origem a outras moléculas de menor
complexidade, as quais geralmente ndo possuem a propriedade de absorver

radiacao na regido visivel do espectro eletromagnético.

Os maiores consumos de corantes acontecem nas industrias téxtil, de
tingimento, de papel e celulose, curtumes e de pintura e os efluentes destas
industrias, bem como aqueles provenientes de fabricas de tintas, tendem a conter

corantes em quantidade consideravel (Gupta, 2009).

1.1.1. Rodamina B

Rodamina é um nome genérico para uma familia de compostos organicos de
5 corantes chamados fluoronas, cuja férmula molecular é CygH3;N,O3Cl e massa
molar é 479,03 g.mol™. S&o utilizados como corantes tracadores para determinacéo
de vazéao e direcao de fluxos d'agua. Os corantes de rodamina fluorescem e podem
ser medidos facilmente e a baixo custo com instrumento chamado fluorimetro
(Costa, 2009).

Os corantes do tipo Rodamina sédo usados extensivamente em aplicacdes
biotecnoldgicas tais como a microscopia de fluorescéncia, citometria de fluxo e os
testes do tipo ELISA. Também sé@o muito utilizados na manufatura de cartuchos para
impressoras a jato de tinta. Corantes do tipo Rodamina sédo geralmente toxicos, e
séo soluveis em agua, metanol e etanol (Almeida, 2011).

Além disso, as rodaminas fazem parte da classe de corantes chamada
xantenos. Devido a estrutura rigida, corantes xantenos tem um alto rendimento
quantico de fluorescéncia e sdo normalmente mais estaveis que os derivados de

fluoresceina e cumarina em condi¢gdes aquosas (Macedo, 2012).

A Rodamina B é um corante vermelho bésico com estrutura quimica

indicada pela Figura 1. Apresenta alta estabilidade sob véarios pH com consideravel
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resisténcia a fotodegradacéo e degradacao oxidativa (Mittal & Venkobachar, 1996;
Ai et al., 2007). O Quadro 1 mostra as propriedades da Rodamina B.

Cl ECHJCHJ]E N1 ., - N[CHZ‘CH?]E

Figura 1. Estrutura molecular da Rodamina B.

Quadro 1. Propriedades da Rodamina B.

Nome sugerido Rodamina B
Numero ClI 45170
Nome CI Violeta Basico 10
Classe Rodamina
lonizagéo Bésica
Solubilidade em agua 0,78%
Solubilidade em etanol 1,47%
Adsorgcdo méxima 56,5

Cor Vermelha
Férmula Empirica CogH31N2>0O3Cl
Massa Molar 479,03

Fonte: Kadirvelu et al., 2005.

A Rodamina B é um corante importante e € amplamente utilizado em varias
industrias, principalmente na producéo de produtos téxteis e de produtos alimentares
(Richardson et al., 2004). E utilizada também para o tingimento de produtos como
algodao, seda, papel, bambu, palha e couro. Além disso, € amplamente utilizada
como um corante biolégico e encontra uma variedade de aplicacbes nas areas de
analise e fotoquimicas, especialmente nas analises de extracao,
espectrofotométricas e fluorométricas de uranio (Shakir, 2009). Também € um

conhecido marcador fluorescente de agua (Richardson et al., 2004).
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Outra indastria que utiliza este corante € a de coloracdo de pedras
preciosas. Pizzolato et al. (2002), descrevem impactos ambientais associados aos
efluentes do tingimento de agatas, especialmente com uso do corante Rodamina B.
Valores elevados de cor, demanda quimica de oxigénio (DQO), turbidez e baixa
tensdo superficial constituem pontos principais da indicagéo da carga poluente a ser
tratada.

Mesmo sendo muito utilizada, a Rodamina B foi confirmada como agente
cancerigeno e teratogénico, especialmente para as mulheres gravidas e criancas
(Gupta e Suhas, 2009). De acordo com Rochat et al. (1978), € perigosa se ingerida
por seres humanos e animais e causa irritacdo a pele, olhos e trato respiratorio. A
carcinogenicidade, toxicidade reprodutiva e de desenvolvimento, neurotoxicidade e
toxicidade cronica para os seres humanos e o0s animais foram comprovadas
experimentalmente (IARC, 1987; Mirsalis et al., 1989; McGregor et al., 1991;
Shimada et al., 1994). Assim, o desenvolvimento de métodos para a remocgao deste

corante de efluentes industriais assume elevada importancia.

1.2 Aspectos ambientais

Apesar da grande quantidade de &gua nas correntes de efluente, corantes
residuais podem se acumular na agua de drenagem, causando um aumento
gradativo na concentracao de corante e na cor dessas correntes, reduzindo, assim,
sua transparéncia. Isso pode vir a prejudicar as plantas presentes nos cursos d’agua
que receberdo a agua residuéria, visto que os corantes absorvem a luz do sol,
afetando, portanto, o processo de fotossintese e causando a destruicdo das
comunidades aquaticas presentes no ecossistema (Kuo, 1992). Além disso, alguns

corantes podem apresentar toxicidade e carcinogenicidade.

No Brasil, ndo ha legislacdo que estabeleca limites toleraveis de corantes
nos efluentes e o mesmo se aplica para o caso da Rodamina B. Este controle de
despejo é feito através do controle de cor de efluentes liquidos, de acordo com o0s
padrées de qualidade dos corpos d’agua (comumente rios) que recebem estes
despejos. Os padrbes de qualidade para corantes/cor encontram-se na Resolucdo

Federal Conama numero 20, de 18 de junho de 1986. Nesta mesma resolucéao,
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limita-se a demanda bioquimica de oxigénio (DBOs?° = DBO 5 dias a 20°C) permitida

NOS COrpos aquaticos.

Na legislacéo citada, cabe ressaltar pontos importantes no que se refere as

aguas doces:

e Artigo 4° (rios de classe 1): corantes artificiais virtualmente ausentes; cor
natural; DBOs?° até 3 mg O,.L™.

e Artigo 5° e 6°(rios classe 2 e 3, respectivamente): ndo € permitida a presenca
de corantes artificiais que n&o sejam removiveis por processos de
coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo convencionais; cor até 75 mg Pt.L™;
DBOs® até 5 mg O,.L ™ (classe 2) e até 10 mg O,.L™ (classe 3);

Considerando as aguas salinas, os artigos 8° e 9° (corpos d’agua de classe
5 e 6) destacam os parametros: corantes artificiais virtualmente ausentes, DBOs>

até 5 mg O,.L™ (classe 5) e até 10 mg O,.L™ (classe 6).

Com relacado a concentracdo de ferro sollvel, a Resolucdo CONAMA n° 430,
em 13 de Maio de 2011, sobre as condi¢cdes e padrdes de lancamento de efluentes,
gue complementa e altera a Resolucdo n° 357, de 17 de marco de 2005, estabelece
gue os efluentes somente possam ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos

receptores quando o teor de ferro soltvel for inferior a 15 mg.L™.

Ressalta-se ainda que, no Estado do Rio Grande do Sul, a legislacdo é mais
restritiva do que a legislacdo federal. O Conselho de Estadual do Meio Ambiente
(CONSEMA) determinou por meio da Resolucdo n°128/2006, que os efluentes
somente podem ser langados em corpos d’agua superficiais, direta ou indiretamente,

atendendo aos padrdes de emissdo para ferro soltvel de 10 mg. L™

1.3 Processos de Tratamento

O crescente numero de trabalhos avaliando a degradacdo do corante
Rodamina Bpode ser destacado como mais um indicativo da importancia do

tratamento de efluentes que possuem este corante.
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O Quadro 2 apresenta os processos de tratamento para o corante Rodamina
B em solugdo aquosa encontrados na literatura e os respectivos autores dos

estudos.

Quadro 2. Processos de tratamento para a Rodamina B em solugdo aquosa encontrados na

literatura.

Processo Autores

Kannan & Sundaram, 2001; Guo et al., 2005; Kadirvelu
et al., 2005; Jain et al., 2007; Gad et al., 2008; Selvam
Adsorcéo et al., 2008; Li et al., 2010; Prabhavathi et al., 2011;
Khan et al., 2012;

Flotacdo ibnica Shakir et al., 2010

Degradacao sonoquimica | Merouani et al., 2010; Zhu et al., 2012

Byrappa et al., 2006; Soares et al., 2006; Jain et al.,
Degradacao fotocatalitica | 2007; Zhong et al., 2008; Liu et al., 2011; Li et al.,

2013; .
Ozonizach Qin et al., 2009; Cuiping et al., 2011; Machado et al.,
zonizagao .
2012;
Fenton modificada Xue et al, 2009; Fan et al., 2010; Zhang et al., 2012; .
Fenton heterogéneo Hou et al., 2010; Cuiping et al., 2012; Gan et al., 2013.

Os estudos de adsorcdo da Rodamina B demostram resultados satisfatérios
para a remocdo do corante e utilizam variados materiais como adsorventes,
podendo-se citar: carvao ativado oriundo de subprodutos agricolas (Gad et al.,
2008); carvao ativado oriundo de sucata de pneus (Li et al., 2010); residuos solidos
industriais (Kadirvelu et al., 2005); montmorilonita de sodio (Selvam et al., 2008);
caulinita (Khan et al., 2012); casca de arroz e carvao ativado (Jain et al. 2007),

dentre outros.

Apesar dos resultados positivos para a remoc¢ao do corante, evidencia-se
que trata-se de um método onde ha apenas a troca de fase do corante, e ndo sua
degradacéo. Aléem disso, ha a geracdo de um residuo secundario que necessita ser
posteriormente tratado. Além disso, segundo Guaritini & Zanoni (2000), apesar da
técnica de adsorcdo ser bastante utilizada para volumes pequenos, este método é
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considerado ndo econdmico e muito lento.

Outra técnica utilizada para o tratamento da Rodamina B é a flotacdo. Este
processo € baseado na diferenca entre as propriedades superficiais das particulas.
Através da adicdo de produtos quimicos, as particulas que se deseja remover sao
tornadas hidrofébicas. S&o entédo inseridas bolhas de ar no meio aquoso, que irdo
adsorver as particulas e estas serdo arrastadas para a superficie. Assim como na
adsorcao, neste método ha a separacdo do corante e ndo sua degradacao, havendo
a necessidade de tratamento posterior do residuo. Shakir et al. (2009) obtiveram
95% de remocdo de Rodamina B através do processo de flotacdo, utilizando
brometo de cetiltrimetilamonio como agente tensoativo cationico e lauril sulfato de

sédio como agente tensoativo aniénico.

A degradacdo sonoquimica consiste na utilizacdo de ondas de ultra-sons
para a descoloracdo e degradacédo de corantes. O mecanismo proposto para 0s
processos sonoquimicos é geralmente baseado na formacdo de espécies de
radicais oxidantes gerados em eventos de cavitacdo violenta. Merouani et al. (2010),
gue estudaram a degradacao sonoquimica da Rodamina B, obtiveram descoloracdo
total da solucéo de 5 mg.L™ com radiacdo ultrassdnica de 300 kHz em 140 minutos
de reacgdo. Entretanto, a DBO néo foi totalmente removida mesmo com um longo
tempo de reacdo (240 minutos). A descoloracdo foi mais rapida quando foi
adicionado ferro ao sistema, sendo que a velocidade de reacéo foi maior de acordo
com a seguinte ordem: Fe?*> Fe** > Fe’. A taxa de reacdo também aumentou com a
adicdo de peréxido de hidrogénio até uma concentragéo de 100 mg. L™. A principal
desvantagem da degradacdo sonoquimica é a necessidade de estrutura adequada e

gasto energético.

Fotocatalise também consiste em uma série de processos de oxidacao
avancada para a degradacéo do poluente. Neste processo, energia luminosa a partir
de uma fonte de luz excita elétrons da banda de valéncia do catalisador para a
banda de conducdo com uma série de reac¢des que resultam na formacgdo de
radicais hidroxila. Os radicais hidroxila apresentam um elevado potencial de
oxidacdo e, portanto, podem atacar a maioria das estruturas organicas, provocando
a oxidacdo. Oxidos como TiO,, ZnO, ZrO, ou sulfetos, tais como CdS, ZnS, entre

outros, tém sido utilizados como fotocatalisadores no processo e 0 mesmo é
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considerado adequado para uma vasta gama de corantes. As vantagens do
processo sao o potencial de utilizacdo da luz solar sem a producdo de lodos e
reducdo consideravel da DQO. No entanto, os principais inconvenientes sdo que
existe limitacdo da penetracdo da luz, a incrustacdo de catalisadores e problema de
separacédo fina de catalisador a partir do liquido tratado (Gogate & Pandit, 2004).
Jain et al. (2007) demonstraram que a degradacéo fotocatalitica de 0,05 mmol.L™ de

Rodamina B utilizando 0,015 g de TiO, como catalisador foi muito efetiva.

Outra técnica utilizada € a ozonizagéo, que consiste em um método baseado
na remocao de cor do efluente através da clivagem das moleculas do corante. Uma
grande vantagem deste processo é que o0 0zbnio pode ser aplicado em estado
gasoso e, portanto, ndo aumenta o volume da agua residudria, podendo ser usado
para grandes volumes de efluente, de modo razoavelmente rapido. As principais
desvantagens sao o curto tempo de vida deste oxidante (20 minutos) e os elevados
custos do tratamento por este processo (Robinson et al., 2001).

Machado et al. (2012) obtiveram descoloracao total da Rodamina B quando
trataram 20 mg.L™" de corante por ozonizacdo, em 40 minutos de reacdo, com fluxo
de 1.141,08 mg.h™* de ozdnio. Entretanto, perceberam néo haver alteracdo relevante
na DQO. Cuiping et al. (2011), que também estudaram métodos de degradacao por
ozbnio (UV/O3, US/O3;, O3), encontraram os melhores resultados para o sistema
UV/O3 com 97,76% de descoloracdo e 39,72% de remocao de DQO, quando uma
solucdo de 100 mg.L™ de corante foram tratados com 30 mL.min™ de o0z6nio durante

15 minutos.

O processo Fenton modificado consiste em utilizacdo de peroxido de
hidrogénio juntamente com Fe**, ao invés do Fe?* utilizado no processo tradicional.
Esse processo possui a vantagem de nao necessitar de acidificacdo inicial.
Entretanto, a taxa de decomposicdo dos contaminantes organicos do Fenton
modificado heterogéneo € menor do que a do Fenton convencional (Xue et al.,
2012).

Outro método utilizado para tratamento de Rodamina B, o Fenton
heterogéneo consiste na catalise heterogénea através da utilizacdo do ferro oriundo

de suportes insolaveis, como argila saponita, carbono, caulino, zedlita e silica. A
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principal vantagem deste processo com relacdo ao Fenton tradicional é a
simplicidade na remocéo de ferro ao final do processo. Embora estes catalisadores
heterogéneos sejam eficazes, o0 método geralmente necessita processos sintéticos
complexos e exigentes, tais como calcinacdo a temperatura elevada (Cuiping et al.,
2012). Cuiping et al. (2012) estudaram a degradacdo de Rodamina B pelo processo
Fenton heterogéneo com residuos de grafite. Para uma solucéo inicial de 100 mg.L™
de Rodamina B, a melhor condicdo encontrada foi para 50 g.L™* de catalisador, com
350 pum e obtiveram 93,39% de descoloracdo e 49,02% de reducdo no carbono

organico total.

Percebe-se uma grande quantidade de trabalhos envolvendo processos
oxidativos avancados, que degradam o corante a partir de reacfes com agentes
oxidantes, principalmente o radical hidroxila. Entretanto h4 uma caréncia de estudos
sobre a degradacdo de Rodamina B em solu¢cdes aquosas a partir do processo
Fenton tradicional, que € um processo simples e rapido. Esta é, portanto, a proposta

deste estudo.

1.4 Processos Oxidativos Avangados

Os Processos Oxidativos Avancados tém atraido grande interesse no
tratamento de aguas residuais desde a década de 90. Em principio, POAs sédo
baseados na geracao de radicais hidroxila (HO¢), os quais s&o altamente reativos e
nao seletivos oxidantes (E°=2,80 V), sendo capazes de oxidar uma ampla variedade
de compostos organicos e inorganicos, tais como cations e anions, gerando diéxido
de carbono, agua e anions inorganicos como produtos finais (Feng et al., 2003). Os
POAs agem nos efluentes de modo a detoxificar, desinfetar, descolorir, desodorizar
e aumentar a biodegradabilidade, apresentando 6timos resultados no tratamento de

efluentes considerados recalcitrantes (Bacarim, 2007).

De maneira geral, a matéria organica dissolvida na agua € oxidada por uma
sequéncia de reacfes, muitas das quais envolvem radicais livres, iniciadas, por

exemplo, pela remogdo de um atomo de hidrogénio da molécula organica pelo
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radical hidroxila. A baixa seletividade do radical hidroxila possibilita a transformacao
de um grande numero de compostos téxicos e ou recalcitrantes em tempos
relativamente curtos. Devido ao alto poder oxidativo, pode conduzir a oxidacao
parcial ou a completa mineralizacdo e/ou oxidacdo de compostos organicos e

inorganicos, como apresentado nas equacgoes (1), (2) e (3), a seguir.
RH + HO* — H,O + Re (1)
Re + H,0O, — produtos intermediarios (2)
Produtos intermediarios + HO* — CO; + H,O + saisinorganicos (3)

O ataque do radical hidroxila aos compostos organicos pode ocorrer devido
a trés mecanismos distintos (Gomes, 2009):

e remocéao de hidrogénio a partir de ligagbes C-H, formando radicais Re;

e 0s HOe sdo transformados em hidroxido (HO"), ocorrendo, assim, uma

reacao de transferéncia de elétrons;

e 0s radicais organicos sao formados devido as reacfes de adicdo que
ocorrem entre o HOe* e 0os compostos insaturados. Reacfes em cadeia
vao surgindo devido aos radicais secundarios, formados nas reacdes
de adicdo, que podem novamente reagir com 0s outros HOe ou com

outros compostos — mecanismo de adig¢ao radicalar.

Segundo Catalkaya & Kargi (2007), para que ocorra uma oxidacado eficaz
dos compostos organicos por parte do radical hidroxila (HOe), estes tém de ser
formados continuamente in situ através de reac¢des quimicas e fotoquimicas, devido
a sua grande instabilidade. A formacao deste radical € normalmente acelerada pela
combinacdo de agentes oxidantes, tais como o0zonio (O3z), peréxido de hidrogénio

(H,0,), sais férricos (Fe**) e luz UV.

Como os POAs provocam a destruicdo dos contaminantes através de uma
série de reagdes quimicas, e nao os transferindo para outra fase, faz com que esses
métodos sejam muito vantajosos em relacdo aos processos de tratamento

convencionais. Outra vantagem importante € a possivel reducédo da toxicidade do
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efluente durante seu tratamento. Isto se deve a curta existéncia do radical hidroxila
(HO+): o oxidante somente existe durante o processo de oxidacdo, sendo
posteriormente reduzido a hidréxido ou combinado com ions HzO" para produzir

agua.

Algumas outras vantagens com relacdo a estes métodos sdo: rapidez e
eficiéncia das reacgbes; grandes modificacbes no efluente, muitas vezes
mineralizando-o completamente; ndo geracdo de lodo na maioria dos casos;
transformacdo de produtos refratarios em compostos biodegradaveis; possibilidade
de serem utilizados para tratamento de contaminantes em concentracdes muito
baixas, tais como partes por bilhdo (ppb); possibilidade de utilizacdo como pré-
tratamento ou como tratamento final (Bacarim, 2007). Além disso, requerem baixas

areas de tratamento e baixo consumo de energia (Manenti, 2011).

Entretanto, como desvantagens pode-se citar ser um processo relativamente
caro, apresentando algumas dificuldades na sua implementacédo em grande escala,
tais como a necessidade de fontes de radiacdo ou eletrodos, adicdo constante de
reagentes instaveis como o0zonio, peroxidos, entre outros (Bacarim, 2007). Além
disso, as reacBes necessitam de meio acido para ocorrer e as reagfes Fenton
necessitam de ferro extra que, algumas vezes, tem de ser posteriormente removido
(Alhamedi et al., 2009).

1.5 Processos utilizados no estudo

A seguir, sao apresentados e discutidos os processos de oxidacdo quimica
gue foram objeto de estudo deste trabalho. Ressalta-se que o estudo dos processos
de UV e peroxido de hidrogénio utilizados isoladamente tiveram como principal
objetivo avaliar as suas influéncias sobre a descoloracdo do corante quando os

mesmos foram utilizados sozinhos.

1.5.1. Oxidacéao por Fotolise — Radiacao Ultravioleta (UV)
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Este processo envolve o uso de lampadas UV sem oxidantes ou
catalisadores, e a fotodegradacdo estd limitada a compostos que absorvem
extensamente luz entre os comprimentos de onda determinados pela lampada
utilizada, os quais mudam sua estrutura molecular por rearranjo ou por
fragmentacdo. Apesar da maioria dos contaminantes e corantes serem estaveis a
exposicdo de luz UV, em alguns casos a utilizacdo isolada de incidéncia desta

radiacdo é suficiente para descolorir parcial ou totalmente alguns tipos de corantes.

Segundo Legrini et al. (1993), a foto-oxidacdo ocorre pela excitacédo
eletrdnica do contaminante organico. Esta transformac&o quimica, na sua maior
parte, ocorre por rearranjo, ou seja, por reacdes de transferéncia de energia e
elétrons e, por reacdoes de fragmentacdo, que podem ser homoliticas ou

heteroliticas.

A fotdlise € um processo de baixa eficiéncia quando comparada com as
tecnologias que geram radicais hidroxila. Normalmente é praticada para tratamento
de compostos simples na agua, mas geralmente a mineralizacdo nao ocorre,
necessitando a adicdo de oxidantes. A maioria dos estudos é feita para quantificar a
sua contribuicdo em processos de degradacdo, atuando geralmente de forma

combinada, como exemplo, com H,0O, e Fenton.

Para que se possa avaliar a influéncia da luz UV, varios estudos fazem a
analise da sua influéncia isolada e depois a comparam com a utilizacdo do agente
oxidante, como Jaim et al. (2005), que estudou a degradacdo da Rodamina B;
Araujo (2002), que analisou Azul Reativo 19; Muruganandham & Swaminathan
(2004), estudaram Laranja Reativo 4; Yassumoto (2007), estudou quatro corantes
azo (AO7, DO34, DR23, DY36) e Lucas & Peres (2006), Preto Reativo 5.

1.5.2. Oxidacéao por Perdxido de Hidrogénio (H.05,)

De acordo com US Peroxide (2015), a utilizacado de peroxido de hidrogénio
para reducdo de DBO e DQO de aguas residuarias é praticada ha muitos anos.

Embora o custo da remog¢édo de DBO e DQO por oxida¢do quimica seja tipicamente
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maior do que por métodos fisicos ou bioldgicos, existem situacdes especificas que

justificam o seu uso, as quais incluem:

e pré-digestdo de aguas residuarias que contenham nivel moderado a
alto de compostos toxicos, inibidores ou recalcitrantes para tratamento
biolégico, como por exemplo pesticidas, resinas, fluidos refrigerantes e

corantes;

e pré-tratamento de aguas residuarias com elevadas ou muito baixas

vazoes;

e intensificacdo da separagcdo de organicos em processos de flotacdo e
sedimentacao;

e suplemento de oxigénio dissolvido (OD) quando ocorre sobrecarga
temporaria ou falha de equipamentos em sistemas de tratamento

bioldgico.

Assim, dependendo da situacdo, o peroxido de hidrogénio pode ser usado
como um processo individual, ou em conjunto com outros processos (fisicos ou
biolégicos) existentes. Ozo6nio, radiacdo ultravioleta e ferro podem também ser
combinados com peroxido de hidrogénio. Se uma grande fragdo da DBO/DQO da
agua residuaria for devido a presenca de compostos inorganicos reduzidos de
enxofre, o tratamento com apenas peroxido de hidrogénio é geralmente efetivo.
Entretanto, se compostos tais como fendis, aminas, parafinas ou outros de dificil
degradacao por peroxido de hidrogénio forem os principais contaminantes, torna-se
necessaria a combinacdo do peréxido com ozbénio (H20,/O3), radiacdo ultravioleta
(H,0,/UV) ou ferro (H,0./Fe®"), obtendo-se processos oxidativos avancados. O tipo
de sistema a ser escolhido depende do tipo de composto a ser degradado (US

Peroxide, 2015).

Geralmente este processo € estudado em comparagdo com outros
processos, como Fenton e foto-Fenton, para que a influéncia dos reagentes fique
evidenciada. Alguns estudos que utilizaram oxidacdo por peroxido de hidrogénio
para tratamento de corantes foram: Araudjo (2002), Azul Reativo 19; Lucas et al.
(2006), Preto Reativo; Muruganandham & Swaminathan (2004), Laranja Reativo 4;
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Yassumoto (2007); quatro corantes azo; Hou et al. (2010) e Cuiping et al. (2012),
para a Rodamina B.

1.5.3. Oxidacéao por Peréxido de Hidrogénio e Luz UV (H,0,/UV)

A combinacéo entre a fotdlise ultravioleta e o perdxido de hidrogénio € um
dos processos oxidativos avancados mais apropriados na degradacdo dos
cCOmpostos organicos toxicos, uma vez que este processo ocorre na natureza de
modo espontaneo (Catalkaya & Kargi, 2007), além de ndo gerar poluente secundario
quando h& consumo total do peroxido.

De acordo com Machado (2007), embora ocorra a degradacédo de algumas
moléculas organicas somente pela radiacdo UV, através da quebra de ligacfes e da
geracdo de HOe, a sinergia entre a fotdlise ultravioleta e o peroxido de hidrogénio
torna-se muito mais eficiente do que esta e o agente oxidante isolados, visto que

ocorre uma maior formagéo dos HOe a uma velocidade bem superior.

De acordo com Hunt & Taube (1952), a geracdo de HO- pelo processo

UV/H,0; se da conforme a equacéo (4):
H,O, + hv — 2 HO- (4)
Onde hv representa radiacéo ultravioleta.

Em um meio com excesso de perdxido e altas concentragbes de HOe, ha a
tendéncia de existirem rea¢des competitivas que possuem um efeito inibitério para a
degradagao, pois os radicais HO+ tendem a se recombinar e reagir, de acordo com
as equacoes (5) a (7) (Hunt & Taube, 1952).

HQO- + H,O, — H,O + HO»* (5)
HO,* + HO* — H,O + O, (6)
2 HO,» — Hy0; + O (7)
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E de extrema importancia a determinacédo da quantidade ideal de perdxido
de hidrogénio para cada reacdo. Uma vez que radicais hidroxila sdo formados, eles
podem reagir com compostos organicos (conduzindo a espécies oxidadas), com
ions ou com peréxido de hidrogénio néo reagido, conduzindo, neste caso, formacao
de oxigénio molecular inativo. Um aumento na concentracdo do oxigénio dissolvido
durante o andamento da reacéo €, entdo, um sinal de uso ineficiente de perdxido de
hidrogénio, como exposto por Santos-Juanes et al. (2011). As reacdes parasiticas
afetam a eficiéncia da degradacdo global e podem causar um crescimento

significativo dos custos operacionais (Doumic et al., 2012).

Fatores como pH, temperatura e concentracdo de peroxido de hidrogénio
devem ser monitorados. Assim, torna-se necessario determinar, para cada caso,
uma gquantidade o6tima de peréxido de hidrogénio, de modo a evitar seu excesso e,

consequentemente, evitar que haja reducédo na degradacéo dos contaminantes.

Este processo apresenta algumas limitacdes e desvantagens. O elevado
consumo de energia e de agente oxidante que sdo regulados pela intensidade da
radiacdo UV e pelo tempo de reacdo para uma remocao eficaz dos poluentes, assim
como o custo dos reatores fotoquimicos e fontes de radiacdo podem tornar o método
H,O,/UV pouco viavel.

Alguns estudos que abordaram a degradacdo de corantes pelo processo
peréxido de hidrogénio mais radiacdo UV foram: Martins et al. (2011), com o corante
Preto Biozol UC; Araujo (2002), com o Azul Reativo 19; Muruganandham &
Swaminathan (2005), com Amarelo Reativo 14.

1.5.4. Fenton

Entre os POAs, a reacdo Fenton é muito atrativa devido a sua simplicidade,
baixo custo, disponibilidade e baixa toxicidade dos reagentes. E uma técnica (til,
capaz de degradar contaminantes organicos em efluentes até certo nivel de
toxicidade (Gogate & Pandit, 2004). Os reagentes necessarios sao relativamente

baratos e ndo ha necessidade de equipamentos especiais. A reacdo (8), a seguir,
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ocorre guando, em um meio acido, peroxido de hidrogénio é adicionado a um
sistema aquoso contendo o substrato organico e ions ferrosos (Lucas & Peres,
2006):

H,0, + Fe?* — Fe*" + HO + HO- (8)

O ion ferroso inicia e acelera a decomposi¢cdo do H,O,, resultando na
geracdo de radicais hidroxila. Entdo, os radicais hidroxila sdo capazes de atacar
rapidamente os substratos organicos (RH) e causar decomposi¢cdo quimica desses
compostos por abstracdo do H e adicdo de ligacBes insaturadas C-C, conforme

reacoes (9) a (11).

RH + HO* — R+ + H,0 (9)
Re + Fe** - R* + Fe?" (10)
R*+H,0 — ROH + H* (11)

Vérias reacdes competitivas envolvendo Fe?*, Fe**, H,0,, radicais hidroxila e
hidroperoxila, e radicais derivados do substrato, podem também estar envolvidas.
Radicais hidroxila podem também ser expulsos por reagirem com Fe?" ou peréxido

de hidrogénio:
HOs + Fe** - HO + Fe®* (12)

O Fe** formado nas reacdes (8) e (12) pode reagir com o H,O, seguindo um
mecanismo que envolve os radicais hidroxila e hidroperoxila, com geracéo de Fe?

(Lucas & Peres, 2006), de acordo com as reacdes (13) a (16), a sequir.

Fe®* + H,0, — Fe-OOH," + H' (13)
Fe-OOH;" — HO,+ + Fe** (14)
Fe? + HO,+» — Fe* + HO, (15)

Fe® + HO,» — Fe** + H' + O, (16)

Kang et al. (2000) demonstraram que processos Fenton poderiam ser

adotados rapidamente em um sistema de tratamento de efluentes téxteis, sem a
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necessidade de alteragbes nas instalacdes existentes. As Unicas mudancgas na
operac&o do processo seriam na adicdo de H,O, e Fe?*, assim como o ajuste de pH.
O uso de Fe?'/H,O, como um oxidante para tratamento de agua é atrativo ja que
ferro € altamente abundante e néo toxico, e a solucdo aquosa a 30% de peroxido de

hidrogénio é de facil manuseio e ndo prejudicial ao ambiente.

A literatura apresenta diversos estudos que abordam o tratamento de
efluentes contendo corantes através do processo Fenton, geralmente obtendo
resultados satisfatorios, o que pode ser um indicador da eficiéncia deste processo
para o tratamento desta classe de poluentes. O Quadro 3 apresenta uma listagem
destes estudos com 0s autores e 0sS respectivos corantes tratados.

Quadro 3. Estudos encontrados na literatura da utilizacdo do processo Fenton para tratamento de

diversos corantes.

Autores Corantes

Araujo (2002) Azul Reativo 19

Meric et al. (2004) Preto Reativo 5

Muruganandham & Swaminathan (2004) | Laranja Reativo 4

Corantes azo: Vermelho MX-5B, Preto

Hsueh et al. (2005) Reativo 5, Laranja G

Muruganandham & Swaminathan (2005) | Amarelo Reativo 14

Lucas & Peres (2006) Preto Reativo 5

Modirshahla et al. (2007) Amarelo Acido 23

Papic et al. (2009) Corantes reativos: RY3, RB2 e RV2
Gomes (2009) Corantes azo: azorubina e tartrazina
Martins et al. (2011) Preto Biozol UC

Doumic et al. (2013) Laranja G

1.5.5. Foto-Fenton

No processo foto-Fenton, além das reacBes anteriores referentes ao

processo Fenton, a formacédo de radical hidroxila também ocorre pela reacdo (4),
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apresentada anteriormente no processo H,O,/UV, e pela reacdo (17), ambas

apresentadas a seguir.
H,O, + hv — 2 HO- (4)
Fe*" + H,0 + hv — HO- + Fe®* + H* 17

A adicéo de luz UV ao processo Fenton pode ser um interessante aliado na
descoloracao do corante em virtude de sua capacidade de aumentar a formacgéo de
radicais hidroxila. Além disso, a luz UV leva também a reciclagem de catalisador
ferroso pela reducéo de Fe**, conforme equacéo (17). Neste sentido, a concentracéo

de Fe?' é aumentada e a reacéo global é acelerada.

Entre os POAs, a oxidagdo usando reagentes Fenton e foto-Fenton tem se
monstrado como um método de tratamento atrativo e promissor para a efetiva
descolorizacdo e degradacéo de corantes. Malik & Saha (2003) demonstraram que a
taxa de remocao é fortemente dependente da concentracao inicial de corante, Fe?* e
H,O,. Muruganandham & Swaminathan (2004) conduziram estudos nos quais
resultados similares foram obtidos. Eles sugerem um pH de 3 como étimo pH para

processos Fenton e foto-Fenton.

Hsueh et al. (2005) estudaram o efeito do pH nos sistemas Fenton e Fenton
modificado (Fe** em solucdo) na remoc&o de corantes azo, e observaram valores de
pH 6timos na faixa de 2,5 a 3,0, para ambas as reacdes. Para o valor de pH igual a
1,5, a taxa de descoloracdo do corante diminuia drasticamente, revelando o efeito
dos ions H* sobre a atividade dos radicais hidroxila. Quando o pH foi superior a 3, foi
observada baixa eficiéncia na descoloracdo. Isto pode ser explicado pela hidrélise

do Fe** em solugéo, reduzindo a taxa de producéo dos radicais hidroxila.

Muitos dos trabalhos que estudam o processo Fenton também analisam a
eficiéncia do processo foto-Fenton. O Quadro 4 apresenta uma listagem do

tratamento de diferentes corantes utilizando o processo foto-Fenton tradicional.

Quadro 4. Estudos encontrados na literatura da utilizacdo do processo foto-Fenton para tratamento

de diversos corantes.

Autores Corantes
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Araujo (2002)

Azul Reativo 19

Muruganandham & Swaminathan (2004)

Laranja Reativo 4

Muruganandham & Swaminathan (2005)

Amarelo Reativo 14

Lucas & Peres (2006)

Preto Reativo 5

Modirshahla et al. (2007)

Amarelo Acido 23

Papic et al. (2009)

Corantes reativos: RY3, RB2 e RV2

Martins et al. (2011)

Preto Biozol UC

Punzi et al. (2012)

Vermelho Remazol e Azul Remazol
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CAPITULO 2

MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais, equipamentos e metodologias
utilizados na realizagdo dos experimentos. Os procedimentos experimentais da
pesquisa foram desenvolvidos no Laboratério de Separacao e Operagfes Unitarias -
LASOP do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul — UFRGS.

2.1 Reagentes

Os reagentes utilizados foram: Rodamina B (Dinamica®); peroxido de
hidrogénio P.A. (Quimica Moderna®), 30-32% (P/V); sulfato ferroso heptahidratado
(Synth®), 99%; &cido cloridrico (Synth®), 1 M,; hidréxido de sédio(Synth®), 1 M.

2.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados para as reacfes com peroxido de hidrogénio e
reacOes Fenton foram: agitador magnético Fisatom modelo 754A e frasco Becker de
250 mL.

Para as reac¢des com utilizacédo de luz UV (UV, Perdxido de Hidrogénio + UV
e Foto-Fenton) foi utilizado um reator, conforme fotografia apresentada na Figura 2,
com as seguintes caracteristicas: frasco de vidro de 2 L, com 8 lampadas
fluorescentes da marca Xelux, com comprimento de onda de 365 nm, na parte
externa. Cada lampada tem 8 W de poténcia e 0,7 mW.cm™ de intensidade média de

radiacdo UV. A intensidade da radiacdo foi medida por um radibmetro marca Cole-
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Parmer Instruments Co. Também foi utilizado agitador mecéanico da marca Tecnal
(modelo TE-039).

Para as andlises, 0s equipamentos utilizados foram o0s seguintes:
espectrofotometro UV-VIS (PG Instruments T80); analisador de pH (Digimed,
modelo DM 22); crondmetro (Unilab); analisador de carbono (Shimadzu modelo
TOC-5000A).

Figura 2. Fotografia do reator com luz UV utilizado nos experimentos em laboratorio.

2.3 Procedimento Experimental

O corante Rodamina B foi pesado e dissolvido em &gua para preparo de
solucdo estoque na concentracdo aproximada de 1 g.L™*. A partir desta solucdo
foram preparadas soluces de 20 mg.L™ de Rodamina para cada experimento. Esta
concentracéo inicial do corante foi a mesma escolhida por Machado e Stilp (2013),
que simularam a concentracdo de um efluente real de tingimento de agatas. Os
experimentos realizados para os processos peroxido de hidrogénio e Fenton foram
realizados a partir de solucdes iniciais de 200 mL. Para os experimentos que
utilizaram luz UV (UV, H,O,/UV e foto-Fenton) as reacdes de concentracédo de 20
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mg.L™* de Rodamina B foram preparadas em solucées de 2 L, no reator. Todos os

experimentos foram realizados em triplicata.

A solucédo de inicial Rodamina B foi colocada no reator ou frasco e, em

seguida, foi ajustado o pH para 3. A seguir foi adicionado sulfato ferroso

heptahidratado (apenas para Fenton e Foto-Fenton) e peréxido de hidrogénio

(exceto para o processo UV). Simultaneamente foram ligadas as lampadas, para o

caso das reacdes com presenca de luz UV, e acionado o cronémetro.

A Tabela 1 apresenta as concentracfes dos reagentes utilizados nos

processos estudados.

Tabela 1. Processos estudados.

Processo Crizoz (Mmol.L™) | Crez+ (mmol.L™Y) | Relacdo H,0,:Fe?*

uv - - -
1,6 - -
Perdxido de 4.8 - -
Hidrogénio 14,4 - -
43,2 - -
1,6 - -
Peroxido de 4.8 - -
Hidrogénio + UV 14,4 - -
43,2 - -

0,53 0,05 10:1

0,53 0,11 5:1

Eenton 1,6 0,16 10:1

1,6 0,32 5:1

4,8 0,48 10:1

4,8 0,96 5:1

0,53 0,05 10:1

0,53 0,11 5:1

Foto-Fenton 1.6 0.16 10:1

1,6 0,32 5:1

4,8 0,48 10:1

4,8 0,96 5:1

Para todas as condi¢cdes estudadas a concentracéo inicial de Rodamina B

utilizada foi de 20 mg.L™.
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2.4 Anédlises

Durante a realizacdo de todos os experimentos, amostras de 2 mL foram
retiradas para analise em tempos pré-determinados (1, 3, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75 e
90 segundos). Cada amostra retirada foi diluida para 20 mL e basificada para pH 10,
para que ocorresse o término da reagdo. Foram feitas andlises de espectrofotdbmetro
UV para avaliar a descoloragéo do corante.

A remocdo de cor foi avaliada pela diminuicdo da absorcdo de luz no
comprimento de onda de absorbancia maxima das solucdes, que no caso da

Rodamina B é de 556 nm, conforme analise de varredura feita no equipamento.

Foi feita andlise de Carbono Organico Total (COT) para a solucao final das
melhores condicbes de operacdo para Fenton e foto-Fenton. Para o COT das
amostras foi utiizado um analisador de carbono marca Shimadzu modelo TOC-
5000A. Esse sistema é baseado em uma oxidacdo via combustao catalitica usando
um meétodo de deteccdo por infravermelho néo dispersivo. O gés de arraste utilizado
foi ar sintético ultrapuro e a temperatura de combustdo é de 680°C. Os resultados

foram expressos em mg C.L™.
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados obtidos nos experimentos em bancada
e suas analises. Inicialmente sdo apresentados os resultados obtidos nos processos
de fotdlise, peroxido de hidrogénio e perdoxido de hidrogénio mais luz UV e,
posteriormente, os resultados de Fenton e foto-Fenton. O Anexo 1 apresenta uma
tabela com todos os resultados, concentracbes e indices de remocdo dos

experimentos realizados.

3.1 Fotdlise — Radiacédo Ultravioleta (UV)

Estes experimentos objetivaram observar os efeitos da luz UV na
descoloracdo da Rodamina B para que se pudesse verificar a influéncia deste
processo quando aplicado isoladamente. Assim, foi analisado o comportamento da
remocao de cor da solugcdo sob este efeito no decorrer do tempo, conforme mostra
Figura 3. Os pontos experimentais estdo unidos por linha tracejada para facilitar a

visualizacao.
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Figura 3. Descoloracéo de Rodamina B (C,=20mg.L™) sob influéncia de luz UV.

Percebe-se que houve pouca descoloracédo utilizando somente luz UV. O
valor maximo foi de 7,6% apdés um minuto. Entretanto, esse valor reduziu em

seguida e finalizou em 4,4% nos 120 minutos de reacao.

No estudo do corante Laranja Reativo 4 com concentracdo incial de 5x10™
mol.L™, Muruganandham & Swaminathan (2004) também observaram descoloracédo
desprezivel quando as solucdes de corantes foram submetidas somente ao efeito de
luz UV durante 150 minutos. Yassumoto (2007) obteve maximo de 6% de
descoloracdo entre os quatro corantes azo estudados (AO7, DO34, DR23, DY86),
com concentracéo inicial dos corantes de 1,5x10™ mol.L™* durante 6h. J& os estudos
de Araujo (2002), que analisou Azul Reativo 19, mostraram um decréscimo na
descoloracédo conforme se aumentava a concentragao inicial de corante (de 10 mg.L
''a 91 mg.L"), variando de 4,5% a 32,1%. Lucas & Peres (2006) demonstraram
descoloracdo relevante, neste caso para o0 corante Preto Reativo 5, com
concentracdo inicial de 1x10™ mol.L™?, que apresentou descoloracdo de 79,7%

guando submetido somente a luz UV durante 240 minutos.

Jaim et al. (2005) estudaram a descoloragdo de Rodamina B, com
concentracéo inicial de 5x10™ mol.L™ (2,4x10®° mg.L™") na presenca de luz UV e
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verificaram que nao houve alteracdes significativas na absorbancia quando a luz UV

foi usada isoladamente durante 60 minutos.

Estes resultados confirmam a estabilidade fotolitica da maioria dos corantes
utilizados, entre eles a Rodamina B. Segundo Yassumoto (2007), a maioria dos
corantes usados na industria é resistente a degradacao UV e, assim, a fotdlise direta
dessa classe de compostos, presentes em agua residuaria, pode ser dificil e/ou

extremamente lenta.

3.2 Oxidacao Quimica por Perdxido de Hidrogénio

Para estudo da influéncia do perdxido de hidrogénio na descoloracdo do
corante, foram feitas analises de absorbancia no decorrer de 60 minutos de reacao
para diferentes concentracfes iniciais de peroxido. A Figura 4 apresenta 0s

resultados obtidos.
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90
. =@+ 16 mmol/L H202
s++B++ 4,8 mmol/L H202
‘6-'_‘3‘ 70
X . 14,4 mmol /L H202
=
i sesge+s 432 mmol/LH202
= 50
i=)
8 40
Q
2 3

20 %
= T r.' """""""""""" 0-{ ...... "ea,
w0 .hi.‘-!l":.-’:'.:;;;.:."'.ﬂ-”))“"“‘li ...... Bitsarse o--::::::""%‘3'-'-'-'-'i'.i‘h‘\\s\\t-i
NE
0
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Figura 4. Descoloracdo de Rodamina B (C,=20mg.L™) sob variadas concentracdes iniciais de

peroxido de hidrogénio.
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Os dados demonstram que, para todas as concentragfes iniciais
analisadas,, a utilizacdo de perdéxido de hidrogénio ndo pode ser considerada

relevante, pois atinge valores inferiores a 11% de descoloracéo.

Araujo (2002) nao verificou descoloracdo do corante Azul Reativo 19 com
concentracdo inicial de 100 mg.L" quando peréxido de hidrogénio foi utilizado
isoladamente durante 200 minutos, assim como Lucas et al. (2006) também nao
observaram descoloracédo para o corante Preto Reativo 5 com concentracdo inicial
de 1x10* mol.L™ em reacdo de 240 minutos. Muruganandham & Swaminathan
(2004) obtiveram somente 8,6% de descoloracdo de Laranja Reativo 4, com
concentracéo incial de 5x10™ mol.L'1, na oxidagédo com peréxido de hidrogénio em
150 minutos. Yassumoto (2007) obteve maximo de 6,5% de descoloracdo em 3h de
reacao para 0s quatro corantes azo estudados (AO7, DO34, DR23, DY86), com
concentracio inicial dos corantes de 1,5x10™ mol.L™*, em 3 diferentes concentracdes
de peroxido de hidrogénio quando realizou as reacdes com o reator fechado; com o
reator aberto as descoloracbes foram superiores a 30%, obtendo até 96% de
descoloracdo maxima, demonstrando uma possivel influéncia da presenca do

oxigénio atmosférico na oxidag&o do corante.

Para a Rodamina B, Hou et al. (2010) verificaram descoloracéo desprezivel
para concentracdo inicial de 0,1 mmol.L™* (47,9 mg.L™) de corante quando utilizado 2
mmol.L™ de peréxido de hidrogénio durante 60 minutos. Cuiping et al. (2012)
obtiveram descoloracdo de Rodamina B (Cinicias = 100 mg.L™) de 5% com utilizac&o
de 10 g.L™ (293,97 mmol.L™") de H,0, durante 240 minutos.

Os resultados demonstram que, além da estabilidade fotolitica, a maioria dos
corantes, incluindo a Rodamina B, também apresenta estabilidade quimica. Assim, o
poder oxidante do perdoxido do hidrogénio utilizado isoladamente ndo é suficiente

para degradar o corante.

3.3 Peroxido de Hidrogénio + UV

Para as mesmas concentragfes de perdxido de hidrogénio utilizadas na

analise anterior, foi realizada analise combinada com luz UV, conforme Figura 5.
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Como néo se verificou uma estabilizacdo na descoloragdo durante os primeiros 60

minutos de reacgéo, optou-se por aumentar o tempo de reacao para 120 minutos.
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Figura 5. Descoloracdo de Rodamina B (Co=20mg.L™) sob variadas concentracdes de peréxido de
hidrogénio e luz UV.

Comparando-se com a Figura 4, nota-se um aumento da descoloragéo de
corante quando ha incidéncia de luz utilizando-se as mesmas concentracdes de
peréxido de hidrogénio. Tal resultado encontra-se em acordo com a equacao (4),
que demonstra a formacdo de ions hidroxila a partir do peréxido de hidrogénio
quando ha a presenca de luz. Esse comportamento também foi observado por
Muruganandham & Swaminathan (2004), cujos estudos demonstraram haver pouca
influéncia na utilizacdo de UV ou H,0O, quando utilizados sozinhos, porém obtiveram
88,7% de descoloracdo do corante Laranja Reativo 4 quando os mesmos foram

utilizados em conjunto.

Quando se avalia a influéncia das diferentes concentracdes de perdoxido com
incidéncia da luz UV, percebe-se que ha um crescimento da descoloracdo conforme
se aumenta a quantidade de peréxido até 14,4 mmol.L™. Isso ocorre porque quando
grandes quantidades de peroxido estdo presentes, hA um aumento na fracdo de
radiacdo absorvida e, consequentemente, sua velocidade de fotolise também

aumenta. Assim, hd uma maior producdo de radicais hidroxila para a oxidacdo do
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corante. Entretanto, isso s6 acontece até um certo limite, além do qual pode haver
diminuicdo da velocidade de degradagcdo do corante, devido ao "sequestro" dos
radicais *OH pelo H,0,. E 0 que se observa para a concentracdo de 43,2 mmol.L?,
na qual ha uma diminuicdo na curva de descoloracéo, evidenciando um excesso de
peroxido. Quando o peréxido de hidrogénio estd em excesso, ha uma reacdo
competitiva entre os radicais hidroxila livres e o peréxido de hidrogénio (equacdes 5
ar’).

Apesar dos radicais hidroperoxila (HO2¢) promoverem reagdes de radical em
cadeia e também serem oxidantes, o potencial de oxidacdo do radical hidroxila é
muito maior. Além disso, os radicais hidroperoxila reagem com a radical hidroxila
formando moléculas de H,O e O,, impedindo assim a utilizacdo de radicais hidroxila,
principais responsaveis pela descoloracdo do corante. Uma evidéncia deste fato
pode ser considerada devido a formacdo de pequenas bolhas nas solugfes com
maiores concentracdes de peroxido, provavelmente causadas pela formacéo de O».

Evidencia-se, assim, a importancia da otimizacdo da dose de peroxido de

hidrogénio aplicada para maximizar a eficiéncia do processo.

Herrera et al. (2000), que estudaram a degradacgéao da forma hidrolisada do
corante Azul Reativo 19, também observaram a reducdo na descoloracdo quando

houve excesso de perdxido de hidrogénio.

Os resultados da Figura 5 demonstram que, apesar da luz UV e perdxido de
hidrogénio, isoladamente, ndo terem sido eficientes para a geracéo de ions hidroxila
em quantidade suficiente para a degradacao do corante, com a combinacdo dos dois
processos obtém-se resultados mais satisfatorios. Nos ensaios realizados neste
estudo, a maxima descoloracédo que se obteve, com 2 horas de duracdo da reacao,
foi de 69,9% para uma concentracdo inicial de 14,4 mmol.L de perdxido de

hidrogénio.
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3.4 Fenton

Para as condicdes da reagédo Fenton foram escolhidas inicialmente as duas
menores concentracdes de peréxido de hidrogénio (1,6 e 4,8 mmol.L™) utilizadas
nos experimentos anteriores. Para estas concentracfes foram utilizadas quantidades
de ferro correspondentes a relacéo das concentracdes molares de H,0,:Fe?* de 5:1
e 10:1, conforme detalhado na Tabela 1, apresentada no item 2.3.

De acordo com Gulkaya et al. (2006), a relacdo H,O,:Fe** é um parametro
critico para melhorar a eficiéncia dos processos Fenton. Ha uma grande variacao
nesta razdo dependendo dos tipos de compostos organicos a serem tratados e das
suas cargas. Araujo (2002) obteve relacdo Otima de reagentes de 10:1 g/g
(equivalente a 16,4 mmol/mmol) para o processo Fenton e 5:1 g/g (equivalente a 8,2
mmol/mmol) para o foto-Fenton quando estudou a degradacdo do corante Azul
Reativo 19 com concentracdo inicial de 100 mg.L™. Manenti (2011) encontrou
relagdo Otima de 7,2 g/g (equivalente a 11,9 mmol/mmol) para degradacdo de
corantes téxteis via foto-Fenton. Gomes (2009) estudou a azorubina e a tartrazina e
encontrou relacdo otima de 0,64:1 e 0,32:1 mmol/mmol, respectivamente. Os
estudos de Lucas & Peres (2006) demonstraram relacdo H.O,:Fe®* étima de 9,6:1
para o corante Preto Reativo 5, enquanto os de Papic et al. (2009) apresentaram

relacdo de 40 mmol/mmol para corantes comerciais reativos.

Conforme a Figura 6, com estas concentracfes ja se obteve um resultado de
descoloracdo bastante satisfatério nos primeiros minutos de reacdo. Para 4,8
mmol.L™ de peréxido observou-se reacdo quase instantanea com descoloracdo de
95,2% na relacdo 5:1 de H,0,:Fe*" e 97,8% na relacdo de 10:1. Percebe-se que ha
um leve decréscimo na descoloracdo com o passar do tempo, principalmente para a

relacdo 5:1, o que pode evidenciar novamente o excesso de perdxido de hidrogénio.
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Figura 6. Descoloracdo de Rodamina B (C,=20mg.L™") sob reacdes Fenton com variadas

concentracdes.

Para concentracdo inicial de 1,6 mmol.L™ de peréxido de hidrogénio a
reacdo também foi instantdnea para relacdo 5:1, porém para 10:1 demora
aproximadamente 30 minutos para alcancar valor maximo de descoloracgéo,

praticamente ndo se alterando até o final dos 60 minutos.

Como houve uma rapida descoloracdo do corante nos primeiros 5 minutos
para as concentraces de 1,6 e 4,8 mmol.L™ de peréxido, optou-se por realizar
experimentos com quantidades menores de reagentes, com o intuito de buscar
concentracbes mais proximas da concentracdo O6tima e, assim, minimizar as
quantidades de reagentes utilizados e de possiveis residuos. Neste sentido, foram
feitos os experimentos com concentracdo de 0,53 mmol.L™* de H,O; e concentracdes
de ferro com relagéo H,0,:Fe?* de 5:1 e 10:1. Para estas concentracdes percebe-se
uma descoloracdo mais lenta, o primeiro alcangcando valor de aproximadamente
100%, préximo a uma hora de reacao, e o segundo, com menor quantidade de ferro,

atingindo 51,6% em 60 minutos. Isso ressalta que os valores estdo préoximos dos
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valores 6timos, pois se consegue obter total descoloracdo em 1h para a reacdo com

guantidade de ferro maior, 0 que ndo acontece para 0 menor.

N&o foi observada formacédo de precipitado em nenhuma das reacoes,
somente observada alguma turbidez na concentracdo mais alta de peroxido (4,8
mmol.L™"). Todas as reacBes resultaram em uma solucdo amarelo-clara,
evidenciando a presencga de hidroxido férrico formado durante a reacéo. A Figura 7
apresenta fotografias da solucdo de Rodamina B antes da reacao e apés 60 min sob
as condicdes de 0,53 mmol.L? de peréxido e relacdo H,O,:Fe*" de 5:1. Esta
condigéo foi considerada a melhor condicdo de operacgédo para 0 processo Fenton
por utilizar a menor quantidade de reagentes e atingir descoloracao total dentro dos
60 minutos. Na mesma concentracao de peroxido, porém com menos ferro (relacéo
10:1), a quantidade de reagente utilizada é menor, entretanto ndo se atinge total

descoloragdo em 1 hora de reagao.

440,

Figura 7. Solugdo de Rodamina B antes da reagdo Fenton e apds 60 minutos de reagdo, com 0,53

mmol.L™ de H,0, e relacdo H,0,:Fe®* de 5:1.
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Foi feita a analise de Carbono Orgéanico Total (COT), antes e depois da
reacdo, para a melhor condicdo de operacéo (0,53 mmol.L™ de peréxido e relacdo
H,0,:Fe?* de 5:1, ou 0,01 mmol.L™ de Fe*"). Houve reducéio de 23,9% na COT, de
14,03 mg.L™ na solucdo inicial para 10,68 mg.L™" apés uma hora de reacdo. Isso
evidencia que houve degradacéo do corante, com destruicdo do grupo cromoéforo (ja
que a descoloracao foi total), porém a mineralizacdo da Rodamina B foi somente

parcial.

Outros autores também verificaram através da reducdo de carbono organico
total a degradacdo do corante estudado. Cuiping et al. (2012) trataram solucéo
aquosa de 100 mg.L' de Rodamina B com Fenton heterogéneo e obtiveram
descoloracdo de 93,39% e reducdo de COT de 49,02% em 240 minutos nas
condicBes 6timas de operacdo, utilizando 294 mmol.L™* (10 g.L™") de H,0,. Para Hou
et al. (2010), também utilizando Fenton heterogéneo, houve descoloracao total para
a concentracéo inicial de 47,9 mg.L™ de Rodamina B e reducéo de 69% no COT em
30 minutos de reacdo, com 6 mmol.L™ de H,O,. Ambos os estudos apresentaram
resultados de COT inferiores aos valores obtidos de descoloracdo, indicando
também mineralizacdo parcial do corante. Observa-se que os valores de COT
encontrados foram maiores do que os do presente estudo, porém a quantidade de

peréxido de hidrogénio utilizada também foi maior.

No estudo de degradacdo de outros corantes, os resultados de Araujo
(2002) apresentam comportamento similar para o tratamento do corante Azul
Reativo 19, com descoloracdo de 100% e reducéo do Carbono Organico Dissolvido
(COD) de 36% em 26 minutos de reacdo (Cincias de corante = 100 mg.L™?, Ciniciat H20>
= 9 mmol.L, Cinicia F€®* = 0,63 mmol.L ™). Os resultados de Hsueh (2005) para trés
diferentes tipos de corantes azo (Vermelho MX-5B, Preto Reativo 5 e Laranja G)
também apresentaram descoloragcdo completa do corante na primeira hora de
reacdo e remocao de COT maxima de aproximadamente 40% mesmo em 480

minutos.

Nas melhores condi¢des de reacéo, a quantidade de ferro adicionada foi de
0,11 mmol.L}, que é equivalente a 6,14 mg.L™ de ferro. Nota-se que a legislacdo
federal prevé limite de 15 mg.L™ e a legislacdo estadual (Rio Grande do Sul) de 10

mg.L™ de ferro dissolvido para descarte de efluentes, logo ndo h& necessidade de
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avaliacdo da quantidade residual e nem tratamento posterior para a remocao de

ferro, evidenciando a eficiéncia do método.

3.5 Foto-Fenton

As mesmas concentracdes de perdxido de hidrogénio e ferro utilizadas nas
reacoes Fenton foram utilizadas sob influéncia de radiacdo UV. As reacdes foram
praticamente instantaneas para as concentracées de 1,6 e 4,8 mmol.L™ de peréxido

e para ambas as relacbes de ferro utilizadas, ocorrendo nos primeiros minutos,

como se observa no gréafico da Figura 8.
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Figura 8. Descoloracdo de Rodamina B (CO=20mg.L"l) sob reacbBes foto-Fenton com variadas

concentracoes.

Comportamento similar de decréscimo da descoloragcdo com o passar do
tempo foi observado para a reacdo Fenton com concentracdo de 4,8 mmol.L™ de
peréxido e relacdo H,0,:Fe®* de 5:1 também foi observado para a reacéo foto-
Fenton, porém ocorrendo um decréscimo maior neste caso. Uma possivel
explicacédo para este fato poderia ocorrer analisando-se as equagfes anteriormente
descritas. Pelas reacdes (4) e (17) percebe-se a influéncia da presenca da luz UV

50



para a geracao de radicais hidroxila. Uma maior quantidade de radicais hidroxila em
um meio com excesso de peréxido de hidrogénio pode deslocar as equagdes (5), (6)
e (7) para uma maior formacdo de produtos, reduzindo assim o potencial de

descoloracéo.

Para a concentracdo de 0,53 mmol.L™ de peréxido de hidrogénio percebe-se
um aumento nas velocidades da reacdo quando comparadas ao processo Fenton.
Para as duas concentragcdes de ferro, o maximo de descoloracdo € atingido
aproximadamente aos 30 minutos de reacdo, evidenciando um aumento na
velocidade de formacdo de ions hidroxila na presenca de luz UV, o que esta de

acordo com as equacoes (4) e (17).

Para o processo foto-Fenton, a melhor concentracdo de reagentes utilizada
foi 0,53 mmol.L™* de peréxido de hidrogénio com relacdo H,O,:Fe** de 10:1 (Figura
9), pois é a que utiliza a menor quantidade de reagentes e obtém descoloracao
dentro dos 60 minutos da reacdo (diferentemente do que acontecia para estas
concentracbes na reacdo Fenton). Neste caso, porém, deve-se levar em
consideracdo que, apesar da economia de reagentes utilizados, ha um consumo
energético relativo as lampadas UV, ndo necesséario quando se trata de processo

Fenton.
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Figura 9. Solucdo de Rodamina B antes da reacéo foto-Fenton e apds 60 minutos de reacédo, com
0,53 mmol.L™" de H,0, e relagdo H,0,:Fe** de 10:1.

Conforme se observa na Figura 9, a solucdo final apresentou um liquido
transparente, levemente amarelado, muito mais claro que o resultante do processo
Fenton. Este resultado esta de acordo com a equacgdo (17), na qual se pode
observar que a presenca de luz reduz o Fe** a Fe?*, diminuindo a cor amarelada da
solucdo, caracteristica do Fe®*'. Houve formacdo de precipitado somente para a
reacdo com a maior quantidade de perdxido de hidrogénio (4,8 mmol.L™).

O parametro Carbono Orgéanico Total (COT) foi determinado na solucéo
inicial e na final, posterior a reacdo. A Figura 10 apresenta os resultados das
reacoes Fenton e foto - Fenton.
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Figura 10. Remocéao percentual de cor e COT para as condi¢des 6timas de operacédo dos processos
Fenton (relacéo H,0,:Fe** de 5:1) e foto-Fenton (relacéo H,0,:Fe®* de 10:1), concentracdo inicial de
H,O, de 0,53 mmol.L™.

O valor de COT passou de 14,03 mg.L™, no inicio, para 10,00 mg.L™, no
final da reacao, representando uma remocéo de 28,7%, 0 que evidencia, da mesma
forma que aconteceu para a reacado Fenton, uma mineralizagdo parcial do corante
com desativacdo do grupo cromoéforo. Neste caso, houve uma maior remocao de

COT (28,7%) na reacéao foto-Fenton quando comparada a reacao Fenton (23,9%).

Lucas & Peres (2006) estudaram o corante Preto Reativo 5 com
concentracdo inicial de 1x10“ mol.L™ e constataram descoloracdo semelhante para
0os processos Fenton e foto-Fenton nas condicbes 6timas para cada operacao,
97,5% e 98,1%, respectivamente, para 240 minutos de reacdo. Também observaram
uma maior remocdo de COT guando a reacao foto-Fenton foi utilizada, de 21,6% na
reagdo Fenton para 46,4% na reacao foto-Fenton. Nesse caso mais do que o dobro
de remocdo na reacao foto-Fenton, constatando uma influéncia da luz UV na

mineralizacao do corante.

Papic et al. (2009) analisaram trés corantes reativos (RY3, RB2 e RV2), com
concentracdo inicial de 100 mg.L™?, e concluiram que os parametros da reacdo
interferem na mineralizacdo de maneira diferente dependendo do corante estudado.
Além disso, destacaram que a utilizacdo de lampadas UV afetou a descoloracéo e a
mineralizacdo dos corantes, sendo que a ultima foi muito mais afetada com a
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presenca da luz. O processo foto-Fenton obteve mineralizagdo maxima de 78% a
84% para os corantes estudados, alcancados em 60 a 90 minutos de reacdo e de
95% a 100% de descoloracgéao.

Para a melhor condicdes de reacéo (0,53 mmol.L™* de peréxido e relacdo
H,0,:Fe?* de 10:1), conforme também ocorreu para a reagéo Fenton, a quantidade
de ferro adicionada na reacdo foi de 0,05 mmol.L™?, que é equivalente a 2,79 mg.L™
de ferro. Novamente a quantidade ficou abaixo das legislacbes federal e estadual,
que preveem limite de 15 mg.L™* e 10 mg.L™ de ferro dissolvido, respectivamente. Da
mesma maneira, ndo ha necessidade de avaliagdo da quantidade residual e nem

tratamento posterior para a remocéao de ferro.
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CAPITULO 4

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A eficiéncia de descoloracdo da Rodamina B foi estudada com aplicacéo das
técnicas fotdlise, degradacdo por peroxido de hidrogénio, Fenton e foto-Fenton.
Quando utilizados isoladamente, os processos de fotolise e de degradacdo por
peroxido de hidrogénio ndo apresentaram descoloracdo significativa para o
tratamento da Rodamina B, apresentando valores inferiores a 11% de descoloracéo.
Entretanto, quando utilizados em conjunto, peréxido de hidrogénio e luz UV,
observa-se descoloracdo mais relevante, porém lenta. Em 2 horas de reacdo a
descoloracdo maxima obtida foi de 69,85% para 14,4 mmol.L™" de peréxido de
hidrogénio iniciais.

As técnicas de Fenton e foto-Fenton apresentaram descoloracfes totais para
guase todas as quantidades de reagentes analisadas. As melhores condi¢des
obtidas, com menor quantidade de reagentes e que apresentaram descoloracéo total
dentro do tempo de reacdo foram 0,53 mmol.L™ de peréxido de hidrogénio e relacdo
H,0,:Fe®* de 5:1 (0,11 mmol.L™ Fe?") para a reacdo Fenton e 0,53 mmol.L™ de
peréxido de hidrogénio e relacdo H,O.:Fe®* de 10:1 (0,05 mmol.L* Fe*) para a

reacao foto-Fenton.

Na avaliacdo da eficiéncia com relacao a concentracéo inicial de peréxido de
hidrogénio, a variagcdo na concentracéo inicial de peroxido ndo apresentou alteracéo
relevante no resultado de descoloracdo do corante para as concentracdes
estudadas (1,6, 4,8, 14,4, 43,2 mmol.L™) no processo de oxidacdo por H,O,. No
processo UV/H,0,, houve um aumento na descoloracdo conforme a concentracao
inicial de peréxido aumentava, até um limite (43,2 mmol.L™), onde se observa
diminuicdo da descoloracdo devido ao excesso de peroxido. Para 0s processos

Fenton e foto-Fenton, houve também aumento na velocidade de reacdo com o
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aumento da concentracédo inicial de peroxido para as concentracdes de 0,53 e 1,6
mmol.L™". Para concentracéo inicial de 4,8 mmol.L™ também houve indicacdo de

excesso de peroxido com a diminuicdo da descoloracao.

O efeito da concentracao inicial de sulfato ferroso foi analisado nas reactes
Fenton e foto-Fenton para as relacdes H,O,:Fe?* estudadas, com razdes 5:1 e 10:1.
Foi possivel observar que, para uma concentracdo inicial fixa de peroxido de
hidrogénio, um aumento na concentracao inicial de ferro implicou em uma melhor

eficiéncia de reacao.

A influéncia da luz UV na eficiéncia dos processos foi evidente nos
processos H,0, versus UV/H,0, e Fenton versus foto-Fenton. Para ambos os casos
houve aumento da descoloracdo quando a luz UV foi utilizada em conjunto com os

reagentes.

Quando a quantidade de matéria organica removida nas duas reacdes foi
andlisada, através da analise de COT, se obteve remocédo de 23,9% para a reacao
Fenton e 28,7% para a reacao foto-Fenton, utilizando-se as respectivas condicdes
Otimas de operacdo para cada caso. Isso evidencia que houve degradacdo do
corante, com destruicdo do grupo croméforo (ja que a descoloracao foi total), porém
a mineralizacdo da Rodamina B foi somente parcial. Além disso, a remocao de COT
foi maior para o processo foto-Fenton, evidenciando melhora na eficiéncia com a

utilizacao de luz UV (mesmo com quantidade inferior de ferro neste caso).

O processo foto-Fenton apresentou, portanto, vantagens de economia de
reagentes, ja que a sua condicdo Otima utiliza quantidade menor de ferro, e uma
maior mineralizacdo do corante, resultando em uma menor quantidade de matéria
organica ao final do processo. A escolha entre os dois processos, entretanto, deve
levar em consideracdo ndo somente a quantidade de reagentes, mas 0s custos
extras relacionados ao processo foto-Fenton, de investimento em reator e do custo

de utilizagédo das lampadas UV.

Apesar de uma das desvantagens do processo Fenton ser a geragao de
precipitado, para as melhores condicbes encontradas esta formacdo n&o foi
observada, ndo sendo necessario, consequentemente, realizar tratamento de lodo.

Além disso, como as quantidades de sulfato ferroso adicionados as melhores
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condi¢cbes de reacao encontram-se abaixo dos valores imposto pela legislagéo para
descarte de efluentes liquidos, também nédo h& necessidade de tratamento posterior

para a remocao do ferro.

As técnicas aplicadas de Fenton e foto-Fenton se mostraram simples,
rapidas e com alta eficiéncia para o corante Rodamina B, especialmente 0 processo
Fenton.

Cabe-se ressaltar que os banhos de corantes geralmente possuem outros
compostos como outros corantes, sais, aditivos, entre outros. Como o radical
hidroxila é n&o seletivo, 0 mesmo pode degradar mais de um composto a0 mesmo
tempo, podendo ser vantajosa sua utilizacdo. Entretanto alguns compostos também
podem prejudicar o tratamento por POAs. Em geral, os processos utilizados
possuem resultados muito particulares para cada corante ou conjunto de compostos
analisados, evidenciando a necessidade de serem feitas andlises em efluentes reais.
Por outro lado, a investigacdo do efluente sintético, como foi feito neste trabalho,
também tem sua importancia, pois evidencia um indicativo de eficiéncia para o
tratamento de residuos que possuem o corante estudado quando da utilizacdo dos

processos Fenton e foto-Fenton.

4.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros, ressalta-se a importancia de
realizacdo de estudos complementares, principalmente para aplicagdes em efluentes
industriais. Neste contexto, propde-se:

e estudar o efeito da variacdo da concentragao inicial de corante;

e avaliar a influéncia da utilizacdo de lampadas de diferentes poténcias ou

utilizacao da luz solar como fonte de radiacao;

e avaliar a aplicacéo do processo para solu¢cdes contendo diferentes tipos de

ions ou avaliar a aplicagdo do processo para efluente industrial.

e avaliar a alteracédo de COT em todas as condicfes de processo, para que a
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mineralizacdo do corante possa ser melhor investigada;

analisar economicamente o processo Fenton e foto-Fenton para verificar

qual resulta em melhores resultados econémicos;

analisar quais os subprodutos formados e qual a toxicidade das solucbes

inicial e final.
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ANEXO |

Tempo + Cinici
Processo de? (rr?rgzc())I?L' (rr?;ij.L' Relagé% erécgl ) ((:r;n;cfldf Remogdo Destio
rea(?ao 1) 1) H,0,:Fe (mrrl10I.L 1) (%) Padréo
(min) )
uv 120 - - - 20,28 19,38 4,4 2,50
60 1,60 - - 22,64 21,30 5,9 0,66
H,0, 60 4,80 - - 21,06 20,72 1,6 0,66
60 14,40 - - 21,75 21,43 15 2,00
60 43,20 - - 21,22 20,01 5,7 4,34
120 1,60 - - 19,60 13,86 29,3 2,58
H,0,+UV 120 4,80 - - 19,05 11,65 38,8 0,33
120 14,40 - - 20,76 6,26 69,8 1,31
120 43,20 - - 20,88 8,18 60,8 0,52
60 0,53 0,05 10:1 19,00 0,00 100,0 1,00
60 0,53 0,11 5:1 20,19 9,78 51,6 0,33
Fenton 60 1,60 0,16 10:1 20,83 0,18 99,1 0,50
60 1,60 0,32 51 21,15 0,27 98,7 0,51
60 4,80 0,48 10:1 18,91 0,91 95,2 0,43
60 4,80 0,96 5:1 21,15 0,46 97,8 1,50
60 0,53 0,05 10:1 19,23 0,00 100,0 1,08
60 0,53 0,11 5:1 20,18 0,00 100,0 0,36
foto- 60 1,60 0,16 10:1 19,46 0,09 99,5 0,01
Fenton 60 1,60 0,32 5:1 19,85 0,00 100,0 0,09
60 4,80 0,48 10:1 18,91 2,28 87,9 1,30
60 4,80 0,96 5:1 21,11 0,37 98,3 2,60
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