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RESUMO

Isabela Beatriz Coletto. Avaliacdo da reacdo Fenton e modificado na degradacdo do azo-

corante Alaranjado de Metila.

Neste trabalho, foram avaliadas as eficiéncia das reacdes Fenton (RF) e modificado
(RFM) na degradacdo de uma solugdo simulada contendo o azo-corante Alaranjado de Metila
(AM). Para isto, utilizando um reator de escala laboratorial foram otimizadas as principais
variaveis dos processos tais como o pH da solucdo, as concentracGes dos reagentes Fenton
(Fe** e H,0,), e a concentragdo/relacdo do ligante organico 4cido etilenodiaminotetracético
(EDTA). Os experimentos foram delineados em um Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) e os dados obtidos submetidos a uma modelagem estatistica. As variaveis
respostas foram a concentracdo do azo-corante AM e a descoloragdo. Utilizando uma solugéo
com 20 mg AM L?, a amostra ndo tratada apresentou uma turbidez praticamente nula e
elevada coloracdo. Embora a maioria dos experimentos da RF tenha apresentado eficiéncia
significativa, com o reator operando nas condi¢fes 6timas operacionais de pH 3,5, 4,6 mg
Fe?* L e 36,4 mg H,0, L™, foram alcancadas uma completa descoloracdo e degradacdo do
corante. Além disto, testes utilizando o ligante EDTA como indutor da RF proporcionaram

significativas reducdes da [AM] e da cor operando com o pH neutro.

Palavras-Chave: Azo-corantes industriais, Processos Oxidativos Avangados (POA), Reagéo

Fenton, Complexos organicos.
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ABSTRACT

Isabela Beatriz Coleto. Assessment of Fenton reaction and modify on the azo-dye Methil

Orange degradation.

The performance of Fenton reaction and modify on the degradation of an simulated
aqueous solution containing Methyl Orange azo-dye (MO) was investigated. For this, the
main of the operational reactor variables such as pH of the solution, Fenton reactants
concentration (Fe(ll) and H;0,), and concentration/relation of the acid ligand-organic
etilenodiaminotetracético (EDTA) was optimized using the lab scale reactor. The experiments
were delineated in a Central Composite Rotational Design (CCRD) and all the data obtained
were submitted to a statistical modelling. The response variables were: MO azo-dye
concentration and decolourisation. Using a solution with 20 mg MO L™, untreated sample
present practically nil turbidity and high color. Although the most FR experiments have been
present significant efficiency, the optimal operational conditions of the reactor are pH 3.5, 4.6
mg Fe?* L™ and 36,4 mg H,0, L™, leading in a complete decolourisation and degradation of
de azo-dye. In addition, tests using the EDTA-ligand with the inductor of the Fenton reaction

provided significant reduction of [MO] and color with the neutral pH solution.

Keywords: Industrial azo-dyes, Advanced Oxidation Processes (AOP), Fenton reaction,

Organic complexes.
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1. INTRODUCAO

De um modo geral as atividades industriais destacam-se por gerarem uma elevada
quantidade de residuos solidos, liquidos e gasosos, que quando segregados e/ou
acondicionados e/ou dispostos inadequadamente, podem causar drasticas alteracdes da
qualidade do solo, agua e ar. Neste contexto, encontram-se as industrias téxteis, que em seus
processos e beneficiamentos consomem elevada quantidade de agua, e consequentemente,
geram um significativo volume de residuos liquidos com elevado potencial poluidor.

O beneficiamento téxtil geralmente utiliza-se de corantes resistentes a degradagdo
natural e que possuem alta carga organica, tais como 0s corantes azo, que possuem alta
toxicidade, podem ser mutagénicos e carcinogénicos. Os efluentes deste setor, se dispostos
inadequadamente no meio ambiente, sem um tratamento prévio, causam sérios problemas
ambientais, como a continua degradacdo do meio ambiente. Assim, as inddstrias téxteis vém
cada vez mais procurando novas formas de tratamento que possam minimizar a poluicdo
ambiental.

Atualmente, dentre as formas de tratamento aplicadas destaca-se a oxidacdo bioldgica,
a qual geralmente apresenta elevada eficiéncia na reducdo de poluentes orgénicos. No entanto,
efluentes téxteis com composi¢cdes complexas de poluentes e dos mais variados corantes,
apresentam um remanescente de poluentes recalcitrantes aos processos bioldgicos. Além
disto, processos tais como a coagulacdo, floculacdo e precipitacdo, bem como tecnologias
emergentes tais como 0s processos de separa¢do por membranas, a adsorcéo, a troca idnica e
outros sdo caracterizados por apenas transferir os poluentes de fase persistindo o problema
ambiental. Assim, surgem os Processos de Oxidacdo Avancada (POA), que se beneficiam da
formacédo de um agente oxidante, o radical hidroxila (OH®), capaz de degradar os poluentes
recalcitrantes ndo biodegradaveis para formas mais simples, que por muitas vezes séo formas
biodegradaveis, ou até mesmo capaz de mineralizar tais poluentes transformando-os em CO»,
H,O e ions inorganicos.

Dentre os POA destaca-se o processo Fenton (RF) que se caracteriza pelo ciclo de
reacOes envolvendo um agente oxidante e um ion fotocatalitico dissolvido, o peroxido de
hidrogénio (H,0,) e sais do fon ferro (Fe*"), respectivamente, para a geragéo in situ dos OH®.

No entanto, a solubilidade do Fe®" esta associada a baixos pH’s (< 3,6), que por muitas vezes



limitam a aplicacdo do processo devido aos altos custos relacionados com a adi¢do de
reagentes para a acidificacdo da solugdo. Além disto, pesquisas recentes mostram que estes
sais ferrosos podem complexar com os poluentes organicos e precipitar para a forma de lodo
antes mesmo da possibilidade de geracéo dos OH® e consequente oxidagéo.

Como alternativa promissora para as limitagdes da reacdo Fenton, surge a reacdo
Fenton modificado (RFM). Baseada na formagdo de complexos entre &cidos organicos e sais
ferrosos, estas reacOes apresentam uma série de beneficios, tais como: (1) os complexos
formados entre o ligante, ou seja, um acido organico, e o sal ferroso sdo mais estaveis que 0s
formados com os poluentes organicos, aumentando a capacidade de dissolucdo do Fe** e
reduzindo a restricdo do pH; (2) consequéncia disto, aumenta a capacidade de reciclo e
regeneracdo do Fe®*, com maior ganho quantico de formacdo de OH®, melhorando
significativamente a eficiéncia da reacdo Fenton. Embora seja de conhecimento as limitacdes
da reacdo Fenton e algumas alternativas para isto, ainda sdo escassas bibliografias que
apresentem a aplicabilidade do processo.

Portanto, o objetivo deste trabalho é avaliar a eficiéncia das reacdes Fenton e
modificado na degradacdo de um corante azo comumente utilizado nas indudstrias téxteis. Para
isto, foram avaliadas as eficiéncias de reducdo da concentracdo do corante, a cor, a
absorvancia e a turbidez de uma solugdo contendo o corante Alaranjado de Metila. Os
complexos organicos foram gerados utilizando &cido etilenodiaminotetracético (EDTA) como

ligante ao Fe?".



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia das reagdes Fenton e modificado na degradacdo de um corante azo

comumente utilizado nas industrias téxteis.
2.2. Objetivos especificos

e Realizar a caracterizacdo fisico-quimica da solucdo de corante azo quanto a:
cor, absorvancia, turbidez e concentragdo de Alaranjado de Metila (AM);

e avaliar e definir as variaveis operacionais do reator Fenton;

e avaliar a influéncia dos pardmetros operacionais do reator (POR), tais como o
pH da solucdo, a concentracdo dos reagentes Fe”* e H,O, e do corante AM; nas
eficiéncias das reacdes Fenton e modificado utilizando planejamentos experimentais;

e realizar estudos cinéticos de ambas as reacOes utilizando as condigdes 6timas
operacionais;

e avaliar a eficiéncia das reacGes Fenton e modificado quanto a reducdo dos
parametros fisico-quimicos da solucdo tais como: cor, turbidez, absorvancia e

concentracdo do corante Alaranjado de Metila.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. IndUstria téxtil

De acordo com Camargo Neto (2005), o setor téxtil foi a primeira &rea de producéo a
se organizar como industria, encontrando grandes mercados internos e externos em
consequéncia do alto grau de mercantilizacdo da economia inglesa. Gracas a existéncia de um
razodvel numero de trabalhadores com a aptiddo requerida para a constru¢cdo de maquinas no
setor manufatureiro, a producdo téxtil pdde se expandir alcancando as condi¢des necessarias
de producéo e reproducao dos equipamentos nela empregados.

A industria téxtil objetiva a transformacdo de fibras em fios, de fios em tecidos e de
tecidos em pecas de vestuario, téxteis domésticos (roupas de cama e mesa) ou em artigos para
aplicacOes técnicas (geotéxteis, cintos de seguranga). As inddstrias téxteis tém seus processos
produtivos muito diversificados, ou seja, algumas podem possuir todas as etapas do processo
téxtil (fiacdo, tecelagem e beneficiamento), tais como a descritas a seguir, e outras podem ter
somente algumas (somente fiacdo ou tecelagem, beneficiamento ou ainda fiacéo e tecelagem)
(COGO, 2011).

As principais etapas do processo da industria téxtil, de acordo com Cogo (2011) séo:

o fiacdo: esta etapa compreende uma série de operagcfes nas quais as fibras sdo
abertas, limpas, paralelizadas e torcidas para que se prendam uma as outras, formando
assim, o fio;

e tecelagem: é umas das artes mais antigas e atualmente existem basicamente
dois tipos de tecidos - planos e malhas. Tecidos planos sdo formados por fios
longitudinais e transversais, enquanto os tecidos de malha séo produzidos tendo por
base a formacéo de lacadas;

e Dbeneficiamento: sdo todos os processos fisicos e quimicos que um tecido é
submetido ap6s a tecelagem com a finalidade de melhorar as caracteristicas fisicas,
quimicas e visuais para atender determinada finalidade.

Segundo Azevedo (2009), a industria téxtil € uma das maiores consumidoras de agua
e, além disto, possui uma série de processos dos quais geram elevados volumes de rejeitos

liquidos. Estas aguas residuarias contribuem com a carga poluidora rejeitada no meio



ambiente, os quais, quando ndo corretamente tratados, sdo causadores de sérios problemas de
contaminacdo ambiental.

E possivel afirmar que a indUstria téxtil é a que mais evoluiu desde o século XVIII,
contudo nota-se que o volume de rejeitos liquidos despejados nos corpos hidricos tornou-se
cada vez maior, superando a capacidade de autodepuracdo dos rios, lagos e oceanos,
diminuindo a capacidade de retencdo de oxigénio das dguas (JESUS, 2011).

3.2. Residuos gerados pelas industrias téxteis

Segundo Pizyblski et al. (2013), as industrias de confeccdes téxteis geram diversos
residuos ao longo de sua cadeia de producdo. A maioria dos residuos sdo sélidos e liquidos, e
sua composicdo varia conforme o porte da empresa, a capacidade produtiva e as tecnologias
utilizadas.

De acordo com Beltrame (2000), a industria téxtil € um dos mais significativos
consumidores de produtos quimicos, sendo estes aplicados na fabricacdo e tingimento de
fibras sintéticas, naturais e como auxiliares no beneficiamento. Isto faz variar muito as
caracteristicas dos efluentes da industria téxtil, dependendo do corante utilizado, da fibra e do
método de tingimento.

De acordo com Villela (2003), os processos téxteis sdo grandes consumidores de agua
e de corantes sintéticos, geradores de efluentes volumosos e complexos com elevada carga
organica, elevados niveis de coloracdo, sélidos suspensos, demanda bioquimica de oxigénio
(DBO) e baixas concentracdes de oxigénio dissolvido (OD), aliados ao elevado teor de sais
inorganicos. Além disto, as varias se¢bes de processamento de uma industria téxtil contém em
seus despejos compostos organicos como amido, dextrinas, gomas, graxas, pectinas, alcoois,
acido acético, corantes, sabdes e detergentes; compostos inorganicos como hidréxido de
sodio, carbonato, sulfato e cloreto, ainda o pH destes efluentes varia entre acido e alcalino, o
efluente é turvo e a cor depende dos corantes utilizados (LORA, 2000). Estes efluentes
geralmente sdo toxicos a vida aquéatica, diminuindo o conteudo de oxigénio dissolvido e
modificam as propriedades e caracteristicas fisicas da agua.

Os principais problemas ambientais ocasionados pelos despejos das industrias téxteis e
de tingimento estdo relacionados com a utilizagdo de azo-corantes, os quais fazem parte de

uma numerosa familia de corantes sintéticos. Os azo-corantes sdo utilizados em 60 a 70% de



todos os processos de tingimento de fibras téxteis. Estes sdo resistentes & degradacédo natural e
de carater carcinogénico e mutagénico (MORAES, 1999).

3.3. Corantes utilizados nas industrias téxteis

Corantes sdo materiais normalmente aplicados em solucédo e se fixam a um substrato,
que pode ser um tecido, papel, cabelo, couro ou outros materiais. Os corantes devem
apresentar fixacdo uniforme com as fibras em todo substrato e devem ser estaveis a luz e aos
processos de lavagem e transpiracdo, tanto inicialmente quanto apds o uso prolongado, além
da padronagem e beleza da cor (FERRAZ, 2008).

No periodo anterior a metade do século XIX, os corantes eram quase sempre isolados
de fontes naturais animal ou vegetal. As propriedades de muitas destas substancias estavam
longe do ideal e este fato, juntamente com a indisponibilidade comercial das fontes de
suprimento, encorajaram a busca por corantes sintéticos com propriedades superiores.
Descobertas vidveis surgiram rapidamente, e 0s corantes naturais foram quase que
completamente trocados pelos sintéticos no inicio do século XX. Hoje, todos os corantes e
pigmentos comerciais disponiveis sdo substancias sintéticas, com excecdo de alguns
pigmentos inorganicos importantes (VILLELA, 2003).

De acordo com Guaratini e Zanoni (2000), para garantir as propriedades exigidas pelo
consumidor, as substancias que conferem coloragdo a fibra devem apresentar alta afinidade,
uniformidade na coloragéo, resisténcia aos agentes desencadeadores do desbotamento e ainda
apresentar-se viavel economicamente.

As fibras utilizadas na industria téxtil podem ser divididas em dois grupos: fibras
naturais e fibras sintéticas, e dependendo do método como o corante é fixado a fibra téxtil,
estes sdo classificados em (GUARATINI e ZANONI, 2000):

e corantes Reativos - sdo corantes contendo um grupo eletrofilico (reativo) capaz
de formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com grupos
amino, hidroxila e tiéis das fibras proteicas e também com grupos amino das
poliamidas;

e corantes Diretos - caracterizam-se como compostos solUveis em agua capazes
de tingir fibras de celulose (algod&o, viscose, etc.) através de interagdes de Van der
Waals;



e corantes Acidos - correspondem a um grande grupo de corantes anidnicos
portadores de um a trés grupos sulfonicos;

e corantes a Cuba - € uma grande e importante classe de corantes baseada nos
indigos, tioindigdides e antraquindides;

e corantes de Enxofre - é uma classe de corantes que apés a aplicacdo se
caracterizam por compostos macromoleculares componentes de polissulfetos (-Sn-),
0s quais sdo altamente insolUveis em agua;

e corantes Dispersivos - constituem uma classe de corante insollveis em &gua
aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofdbicas através de suspensao.
Durante o processo de tintura, o corante sofre hidrolise e a forma originalmente
insoltvel € lentamente precipitada na forma dispersa sobre o acetato de celulose. O
grau de solubilidade do corante deve ser pequeno, mas definido e, influencia
diretamente o processo e a qualidade da tintura. Usualmente o processo de tintura
ocorre na presenca de agentes dispersantes com longas cadeias que normalmente
estabilizam a suspensdo do corante facilitando o contato entre o corante e a fibra
hidrofébica. Esta classe de corantes tem sido utilizada principalmente para tinturas de
fibras sintéticas;

e corantes Pré-Metalizados - sdo caracterizados pela presenca de um grupo
hidroxila ou carboxila na posicdo orto em relacdo ao croméforo azo, permitindo a
formacdo de complexos com ions metélicos;

e corantes Branqueadores - apresentam grupos carboxilicos, azometino (-N=CH-
) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e
anéis aromaticos que proporcionam reflexdo por fluorescéncia na regido de 430 a 440
nm quando excitados por luz ultravioleta;

e corantes Azdicos - sdo compostos coloridos, insollveis em &gua, que Sao
sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento. Nesse processo a fibra é
impregnada com um composto solivel em &gua, conhecido como agente de
acoplamento que apresenta alta afinidade por celulose. A adicdo de um sal de diazénio
(RN?") provoca uma reacdo com o agente de acoplamento fixado a fibra e produz um

corante insoltvel em agua.



Segundo Peixoto et al. (2013), a maioria destes corantes téxteis, devido a sua
toxicidade e por apresentarem baixa taxa de biodegradabilidade s&o considerados
extremamente perigosos.

De acordo com Villela (2003), existem milhares de azo-corantes, que podem possuir
um ou mais grupamentos azo. Um exemplo classico de corantes azo, largamente utilizado
em quimica como indicador de pH, é o AM (Figura 1). Segundo Metaquimica (2014), o AM

possui formula molecular C14H14N3NaOs3S e peso molecular: 327,34,
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=
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=

Fonte: http://alkimia.tripod.com/corantes.htm

Figura 1. Exemplo de estrutura quimica de um azo-corante.

3.4. Principais tipos de tratamento de efluentes industriais

Segundo Freire et al. (2000), existem trés principais tipos de tratamentos que sdo
aplicados a efluentes industriais:

1. processos fisicos: podem se caracterizar por separacdo de fases
(sedimentacéo), transicdo de fases (destilacdo), transferéncia de fases (adsorcdo) e separacao
molecular (micro, ultra e nanofiltracdo). Nesses processos, geralmente, as substancias
contaminantes ndo sdo degradadas, apenas transferidas de fase. Assim, embora o volume
contaminado seja reduzido na fase liquida, o poluente é apenas concentrado para a fase
sOlida, persistindo geralmente na forma de lodo que requer adequada segregacédo,
acondicionamento e disposicdo final,

2. processos biologicos: utilizam compostos de interesse como substrato para o
crescimento e manutencdo de microrganismos. Podem ser divididos em aerobios que
utilizam bactérias e fungos que requerem oxigénio molecular para formacéo de CO, e H,0,

ou anaerobios que utilizam bactérias que levam a formacgdo de CO, e CH,4 e cujo aceptor de
elétrons pode ser uma das espécies NO3 ou SOi'. Embora muito utilizado devido ao seu

baixo custo e possibilidade de tratar grandes volumes, esses processos sdo limitados a

efluentes que sejam tdxicos aos microrganismos;


http://alkimia.tripod.com/corantes.htm

3. processos quimicos: embora apresentem uma enorme aplicabilidade em
sistemas ambientais, como purificacdo de ar, desinfecdo e purificacdo de agua e efluentes
industriais, podem, em alguns casos, ter sua eficacia discutida. A precipitacéo, por exemplo,
promove somente uma mudanca de fase dos compostos, ndo eliminando completamente o
problema. E a incineracdo, além de cara, pode levar a formacdo de compostos mais toxicos
que o proprio efluente, tipicamente dioxinas e furanos.

Segundo Teixeira (2002), destruir o poluente € muito mais interessante do que apenas
transferi-lo de fase, assim nos ultimos anos uma nova tecnologia vem se difundindo, os
Processos Oxidativos Avancados (POA). Eles se caracterizam por transformar a grande
maioria dos compostos orgéanicos em CO,, H,O e anions inorganicos, por reacdes de
degradacdo que envolve espécies transitérias oxidantes, principalmente os OH® (radical
hidroxila).

Os POA ainda podem ser considerados tecnologias limpas, pois ndo formam
subprodutos solidos e nem transferem os poluentes de fase, sendo uma forma de destruir os
compostos organicos de baixa biodegradabilidade e que muitas vezes estdo nos efluentes
(DEZOTTI, 2003).

3.5. Processos Oxidativos Avangados (POA)

De acordo com Brito e Silva (2012), o aumento da complexidade e a dificuldade no
tratamento de aguas residuarias tem sido motivo para a busca por tecnologias emergentes,
limpas e altamente eficientes. Devido as imposicOes legais cada vez mais rigorosas de
qualidade de descarte de efluentes liquidos, estas tecnologias devem possuir alto poder de
destruicdo de poluentes com o menor custo possivel (DANTAS, 2005).

De acordo com Gomes (2009), o fato dos POA provocarem a destruicdo dos
contaminantes, através de uma sequéncia de reacdes quimicas, e ndo os transferir para outra
fase faz este método muito mais vantajoso em comparagcdo com 0S processos de tratamento
convencionais. Outra vantagem importante neste tipo de processo é a possivel redugdo da
toxicidade do efluente durante o seu tratamento. Esse fendmeno deve-se a existéncia curta do
(OHe): o oxidante soO existe durante o processo de oxidagéo, sendo posteriormente reduzido a
hidroxido ou combinado com fons HzO" para produzir agua.



Segundo Neamtu et al. (2004), uma potencial alternativa para a descoloracdo e
também para a mineralizacdo dos corantes seriam os POA, e ainda se a mineralizagdo nédo for
alcancada através da oxidacdo avancada € possivel diminuir a multiplicidade das estruturas
dos corantes, tornando-os mais facilmente biodegradaveis.

Como afirmam Teixeira e Jardim (2004), os POA que contam com a presenca de
catalisadores em forma sélida formando mais de uma fase com substrato e catalisador sdo
chamados heterogéneos, enquanto os que possuem catalisadores dissolvidos e formam uma
unica fase sdo chamados homogéneos. Os principais tipos de POA sdo mostrados na Tabela 1
(GOMES, 2009).

Tabela 1. Principais tipos de POA.

Processos
Homogéneos Heterogéneos
H,0,/UV Catalisador/UV
Com Irradiagéo Os/UV Catalisador/UV/H,0,
Fe?"/H,0,/UV-Vis Fotoeletroquimico
O5/HO
Sem Irradiacéo 03/H,0, Eletro-Fenton
Fe?*/H,0, (Fenton) Eletrooxidativo

Fonte: Gomes (2009).

A descoloracdo e mineralizacdo de corantes sdo objeto de indmeros estudos, com
intensa utilizacdo da reacdo Fenton, de sistemas homogéneos e heterogéneos, com ou sem
radiacédo de luz ultravioleta (AMORIM, 2007). A reacéo de Fenton e Foto-Fenton em sistemas
homogéneos é relatada em varios estudos (LEDAKOWICZ e MACIEJEWSKA, 2000;
SEVIMLL e KINACI, 2002; BALI et al.,, 2004; ASHRAF et al.,, 2006; GARCIA-
MONTANWO et al. 2006; MANENTI et al., 2010, VILAR et al., 2011; MANENTI et al.,
2014a) que apresentam determinacdo das taxas de reacdo, influéncia da presenca de sais,
determinacéo das condicdes 6timas de operacdo, entre outros. Nestes estudos foram relatadas
até completa descoloracdo e cerca de 80% e 98% de mineralizacdo da matéria orgénica
expressa em termos de DQO e Carbono Orgénico Total (COT), respectivamente.

Na Tabela 2, sdo apresentadas algumas vantagens e desvantagens na aplicagdo dos
POA (POLEZI, 2003).
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Tabela 2. Vantagens e desvantagens na aplicagdo dos POA.

Vantagens Desvantagens

N&o transfere apenas de fase o contaminante; Em alguns casos pode formar subprodutos da reagéo;
Geralmente ocorre a mineralizagdo completa do As vezes, tem-se grande tempo de retencio, chegando
poluente organico; a ser utilizado em reatores de batelada;

Sao muito Uteis para contaminantes refratarios que , L . o
. , E necessario méao-de-obra treinada e qualificada;
resistem a outros métodos de tratamento;

Na maioria das vezes o lodo gerado ndo necessita Conforme o caso, 0s custos podem ser elevados,

de um processo de tratamento; devido ao consumo elevado de energia;

Sdo ideais para diminuir a concentracao de ) o
] Nem todos 0s processos estdo disponiveis em escala
compostos formados por pré-tratamentos )
) ) apropriada;
alternativos, como a desinfeccdo;

Eliminam os efeitos sobre a salide humana L L .
] . Apresentam restricdes de aplicacdo em condices de
provocada por desinfectantes e oxidantes como o
| elevada concentracdo de poluentes.
cloro.

Fonte: Polezi (2003).

3.6. Reagéo Fenton (RF)

Segundo Almeida (2013), os tratamentos fisicos e biologicos estdo entre os mais
utilizados pelas indUstrias téxteis, porém existem alternativas eficazes no tratamento destes
efluentes, dentre elas destaca-se a RF. As pesquisas sobre a rea¢do de Fenton surgem quando
ocorre a ciéncia de que o H,O,, mesmo sendo um forte oxidante, sozinho ndo é efetivo na
degradacdo de certos contaminantes quando estes se encontram em alta concentracdo no
efluente (NEYENS e BAEYENS, 2003; MACHADO, 2007).

De acordo com Hsueh et al. (2005), o reagente Fenton age pela reacdo entre o
peréxido de hidrogénio (H.0,) e fons ferrosos (Fe?*) formando o OH®. Depois de formados,
estes atacam e degradam os poluentes organicos que podem ser corantes, cidos, entre outros.

Segundo Teixeira e Jardim (2004), a reacdo Fenton é aquela onde a geracdo de OH® é
feita por decomposicdo de H,O, catalisada por Fe?* em meio 4cido e pode ser exemplificada

na Equacdo 1.

Fe’* + H,0, — Fe** + OH® + OH’ (1)
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Ainda, na auséncia de substrato, uma segunda molécula do ion ferroso sera oxidada
pelo radical hidroxila (Equagdo 2), e protons precisam ser adicionados para que possa haver a

formacéo de 4gua (Equacéo 3).

Fe?* + OH® — Fe*" + OH’ (2)
2 Fe*" + H,0, + 2 H'— 2 Fe** + 2 H,0 ?3)

Como afirma Kammaradt (2004), a reacdo de Fenton é uma técnica, dentre os POA,
mais estudadas e utilizadas, devido a ser amplamente utilizada para o tratamento de efluentes
industriais do ramo téxtil (MANENTI et al., 2010; VILAR et al., 2011; SOARES et al., 2014,
MANENTI et al., 2014c), madeireiro (BORBA et al., 2008), farmacéutico (HUSSAIN et al.,
2013) e curtume (BORBA et al., 2013), e no tratamento de lixiviados (VILAR et al., 2012;
SILVA et al., 2013), pesticidas (ZAPATA et al., 2010; VILAR et al., 2012b) dentre outros.

Quanto a eficiéncia da reacdo Fenton na degradacdo de azo-corantes, Gomes (2009)
obteve completa descoloracdo tanto para uma solu¢cdo monocomponente como para uma
solucdo multicomponente de azo-corantes. Borba et al. (2008), aplicaram a reacdo foto-
Fenton no tratamento do efluente madeireiro, obtendo cerca de 96% de descoloracéo, e cerca
de 96%, 88% e 91% de reducdo da DBO, da DQO e dos solidos totais volateis (STV),
respectivamente.

Manenti et al. (2014a) estudou a aplicacdo de diferentes POA, tais como TiO,/UV,
TiO2/H,0,/UV and Fe**/H,0,/UV-Vis; no tratamento de um efluente téxtil real, utilizando
unidades de tratamento piloto e laboratorial com coletores parabélicos compostos (CPC’s).
Foram investigadas a influéncia das principais variaveis do processo tais como a concentracdo
do ion ferro, o pH da solucdo, a temperatura, a irradiacdo e a quantidade de H,O, consumida.
Embora todos os processos tenham contribuido para a completa descoloracdo e efetiva
mineralizacdo, o processo foto-Fenton foi 0 mais eficiente com uma concentragdo Otima de
catalizador de 60 mg Fe?* L™, alcancando 70% de mineralizacdo (COTfina = 41 mg C LY
DQOina = < 150 mg O, L) em um pH de 3,6, requerendo doses de 3,5 kiuy L™ de energia
UV acumulada (tsow = 22,4 min.; T =30 °C; UV n = 44 W m™) e consumindo 18,5 mM de
H,0,.

No entanto, Manenti et al. (2014b) utilizando uma matriz téxtil de lavanderia,

diferente do referenciado acima, relataram uma baixa eficiéncia da reacdo foto-Fenton,
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requerendo elevadas doses de energia (< 80 kluy L™; cerca de 20 h. de irradiacdo UV).
Segundo os autores, isto se deve devido aos complexos formados entre os ions ferrosos com o
material organico excedente do efluente, ocasionando precipitacbes em torno de 80% do ion
ferro adicionados para a reacdo Fenton, e consequentemente, a baixa efetividade acima
relatada. Como alternativa, propuseram a integracdo a outros processos de tratamento, tais
como a eletrocoagulacao aplicada como um pré-tratamento na remoc¢do do material organico
excedente.

Assim, nos ultimos anos, diversos pesquisadores tém estudado diferentes alternativas
para compensar estes fendmenos limitantes da RF, tal como a inducdo utilizando
complexantes organicos formados a partir da complexacdo entre ions ferrosos e ligantes
organicos (PRATO-GARCIA et al., 2009; HUANG et al., 2012; MONTEAGUDO et al.,
2012; SERAGHNI et al., 2012; MANENT]I, 2013; ALMEIDA 2013, DIAS et al., 2014).

3.7. Reagéo Fenton modificado (RFM)

Segundo Almeida (2013), esta reacdo surgiu da necessidade de tratamento de matrizes
especificas combinadas com a importancia de se promover a melhoria da RF, a qual na
presenca de um ou mais ligantes (agentes complexantes/estabilizantes), foi denominada
reacdo Fenton modificado (RFM).

De acordo com Dantas (2005), o oxidante primario na RF é o OH® gerado pela reagéo
de H,O, com o ion ferroso. Entretanto, apesar da alta eficiéncia, o processo € limitado pela
solubilidade do ion ferro que requer pH acido (2-4), e caso contrario, grandes quantidades de
lodo séo geradas pela precipitagdo deste. Sendo assim, a degradacdo de compostos organicos
através de uma RF em que o ion ferro esteja complexado e mais fotoativo é bastante
promissora.

De acordo com Faust e Zepp (1993), Abrahamson et al. (1994) e Zuo e Hoigné
(1994), para a RFM é necessaria a formacéo dos quelatos (complexante + ion metalico) e para
tanto, pode-se utilizar numerosas moléculas como agente complexante, dentre as principais
estdo os é&cidos: ascorbico, citrico, glucénico e EDTA, utilizado por Almeida (2013).
Entretanto outros complexantes organicos também séo utilizados pelos mais diversos setores

industriais do pais, sdo exemplos destes o &cido oxalico e o acido tartarico.
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Em outro trabalho, para evitar a complexacdo entre os ions ferrosos e o material
organico do efluente téxtil, Manenti (2013) propds a formacdo de complexantes organicos
mais estaveis gerados a partir da complexacdo entre o Fe>* e ligantes organicos tais como o
S,S’-ethylenediamine-N,N’-disuccinic acid tri-sodium salt (EDDS), acido citrico e &cido
oxalico. Com isto, foram mantidas elevadas concentracdes do ion ferro dissolvido, além do
aumento da atividade catalitica dos complexos de ferro-ligantes orgénicos na seguinte ordem:
Fe(I11)-EDDS < Fe(lll)-citrato (Ferricitrato) < Fe(lll)-oxalico (Ferrioxalato).

Almeida (2013), obteve reducBes em cerca de 82%, 90% e 99% do COT, da DQO e
descoloracdo, respectivamente, utilizando reagdes Fenton no tratamento de um efluente téxtil.
E, cerca de 75%, 94% e 96% de reducdo do COT, da DQO e descoloracéo, respectivamente,

utilizando RF assistidas por acido glucénico como ligante organico.
3.8. Reagentes e interferentes da reagédo Fenton e modificado
3.8.1. Peroxido de hidrogénio (H,0,)

De acordo com Mattos et al. (2003), o H,O, é um dos oxidantes mais versateis que
existe (V = 1,8), superior ao cloro, dioxido de cloro e permanganato de potassio. Através de
catalise, 0 H,O, pode ser convertido em OH® com reatividade inferior apenas ao flor. Além
disto, em adicdo a aceleracdo da decomposicdo por meio de contaminantes, a decomposicao
de H,0O, pode ser aumentada com a alcalinidade, incremento da temperatura, entre outros.

Manenti et al., (2014a) relatou que o consumo de H,O, aumentou na RF num fator de
~1,4 quando comparado os resultados de experimentos realizados entre 30-50°C, devido
principalmente a dois fatores: (i) reacOes térmicas diminuem a quantidade do ion ferro
disponivel na solucdo devido ao aumento da temperatura e da solubilidade, no entanto
continua a formacdo de OH® como consequéncia da foto-reducdo e oxidacdo do H,0; (ii) a
decomposic¢édo do H,O, em altas temperaturas (a taxa de decomposicdo do H,O, dobra a cada
aumento de 10°C).

De acordo com Legrini et al. (1993), o H,O, é o segundo oxidante auxiliar mais
utilizado, vindo apenas atrds do Ogs, ele apresenta algumas vantagens como capacidade de
oxidar diretamente alguns compostos, solubilidade térmica, procedimentos de operacao

simples, geracdo de dois OH® por molécula de H,O, fotolisada, estabilidade térmica,
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possibilidade de estoque no local, inexisténcia de problemas de transferéncia de massa, e na
fotocatalise heterogénea, é capaz de gerar OH® tanto com as lacunas quanto com os elétrons.
O H,0, também possui algumas desvantagens, como por exemplo, a taxa de oxidagéo
quimica do poluente é limitada pela taxa de formacdo dos OH® e dependente da matéria
organica presente e da quantidade de oxidante adicionado ao sistema, ainda, tem sido sugerido
que o H,0, funciona como um receptor de OH®, assim, se estiver em excesso diminuira a
eficiéncia da reacdo (LEGRINI et al., 1993). Este efeito negativo que é observado com o
aumento do numero de mols de H,O, pode ser explicado pela adi¢do do excesso do oxidante,
provocando uma reagdo entre o H,O, em excesso com os OH® livres conforme apresentado na
Equacéo 4 (PARK et al., 2006). O resultado é a producéo do radical hidroperoxila (*O,H) que
é muito menos reativo que os OH® e ndo contribui para a degradacdo dos compostos
organicos, além disso, podem ocorrer reacbes em série de consumo de radicais que
eventualmente reduzem a capacidade oxidativa (PARK et al., 2006), conforme apresentado na

Equacdo 5.

H,O, + OH*— .OzH + H,0 (4)
.OZH +OH*— H,O+ 0, (5)

Segundo Evonik (2013), algumas das aplicacbes do H,O, sdo: reducdo de
DBO/DQO/COT, remocdo de cianeto, desclorinacdo, controle de odor e de corrosdo
provocados por sulfetos, prevencdo do NOy, oxidacdo de compostos inorganicos sulfurados,
lavagem de gases industriais alcalinos e ainda, dessulfurizacdo de gases industriais. O H,0,
pode ser usado sozinho, como no caso de remoc¢do de odor, em controles de corroséo, na
oxidacdo de metais, compostos organicos ou inorganicos ou ainda combinado com outros
oxidantes, catalisadores ou mesmo radiacdo UV para melhorar sua eficiéncia (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).

3.8.2. Concentragéo de catalisador
Segundo Mills et al. (1993), ha uma restricdo na quantidade de catalisador a ser

adicionado a reacdo, pois um aumento da concentracdo do catalisador aumenta a taxa de

mineralizacdo até atingir um limite. De acordo com Wei e Wan (1991) e Tseng e Huang
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(1990), depois de atingido o limite 0 aumento do catalisador pode causar um aumento na
turbidez, blogueando a passagem de luz.

De acordo com Malato et al. (2009) quanto mais colorida for a solugdo mais espécies
de absorcdo de luz estardo contidas nela e entdo haverd a necessidade de um aumento na
concentracéo de ferro, a fim de atingir maiores taxas de reacdo. Ainda, a presencga de outras
espécies que absorvem luz nas aguas residuais téxteis reduz o nimero de fotons absorvidos
pelos complexos de ferro, sendo necessarias concentracdes de ferro mais elevadas para atingir
boas taxas de reacdo (MALATO et. al. 2004).

Manenti et al. (2014b), afirma que no inicio da reacdo de Fenton uma decadéncia
rdpida na concentracdo de ferro dissolvido pode ser observada em alguns casos. Esta
decadéncia pode ser atribuida a formacdo de complexos de ferro com a fracdo da matéria
organica presente no efluente, o que leva a precipitacdo do ferro. Sendo assim, para além do
objetivo de reduzir custos e maximizar a taxa de reacao, a concentracdo de ferro ideal deve ser
otimizada para cada aplicacao especifica.

Para a disponibilidade do catalisador metalico (Fe®") para a RF, o sulfato ferroso
hepta-hidratado € o mais comumente utilizado. De acordo com Cardoso (2012), o sulfato
ferroso é encontrado na natureza nas formas sempre hidratadas e o grau de hidratacdo pode
ser de 1; 4; 5 ou 7 moléculas de 4gua. No estado hepta-hidratado o sulfato ferroso oxida-se
rapidamente em contato com ar imido, formando sulfato férrico basico. E ainda, quando no

estado hepta-hidratado, o sulfato ferroso € facilmente solGvel em &gua e insoltvel em etanol.

3.8.3. pH dasolugdo

Segundo Pignatello et al. (2006), valores de pH &cidos sdo adequados para melhorar
as RF devido a solubilidade do ion ferro (pH < 4). Com o pH da solucdo em torno de 2-4 uma
série de espécies de ions ferrosos estdo disponiveis e dissolvidos na solucéo, sendo que a mais
fotoativa delas é a espécie Fe(OH)?*. Além disto, 0 pH &cido também impede precipitacio dos
hidréxidos férricos.

A disponibilidade desta e outras espécies estdo relacionadas com o potencial i6nico
(principalmente concentragdes de ClI” e Na') da solugio a ser tratada, o que pode ser
comprovado com a utilizacdo de diagramas de especiacdo do ion ferro para cada solugdo em
especifico (MACHULEK JUNIOR et al., 2011). Baseados em diagramas de especiacio do
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ion ferro, Soares et al. (2014) e Manenti et al. (2014b) relataram a maior concentra¢do da
espécie Fe(OH)?*, em relacéo as outras espécies, para distintos efluentes téxteis com um pH
em torno de 2,8-3,6. Diversas pesquisas, tais como Dantas et al. (2003), Hsueh et al. (2005),
Pignatello et al. (2006), Amorim (2007), Borba (2010), Vilar et al. (2011), Mddenes et al.
(2012), Palécio et. al. (2012), Almeida (2013), Manenti et al. (2015), Soares et al. (2014),
Manenti et al. (2014a) e Manenti et al. (2014b), relataram ser as condi¢fes acidas um dos
maiores inconvenientes e limitantes das RF, devido a um aumento adicional nos custos
associados as adi¢Ges dos reagentes para a corre¢do do pH tanto para a reacdo quanto para o
despejo em corpos hidricos. Por outro lado, é objeto de estudo e desenvolvimento de novas
pesquisas que viabilizem sua aplicacéo.

3.8.4. Acido Etilenodiaminotetracético (EDTA)

O écido Etilenodiaminotetracético (EDTA) é um pé cristalino branco que possui
formula molecular C1oH14N,0gNa,.2H,0. E um quelante de metais que potencializa o sistema
conservante de outras formulacdes e previne a rancidez em produtos emulsionados. Foi
originalmente desenvolvido para a industria téxtil com a finalidade de tirar as manchas dos
tecidos durante processos de lavagem e tingimento, provenientes da presenca de dgua dura e
ions de metais pesados. Pode ser aplicado também: na industria de detergentes, como
estabilizador; na inddstria quimica, como condutor de metal nos sistemas redox; na indudstria
cosmética, como estabilizador para preparacdes; na inddstria de impressdo, para controlar a
rigidez e como estabilizador e na industria de tratamento de efluentes como agente
complexante (POLYORGANIC, 2014).

De acordo com Vogel (1981), a acdo complexante do EDTA pode ser explicada
devido a capacidade de sequestrar de modo definitivo os ions metélicos Cd, Sn, Pb, Zn, Mg,
Bi, Co, Ni e Fe. Porem 0 EDTA tem acdo auto-restritiva, em funcéo de que um mol de EDTA

complexa um mol de ion metalico.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Amostras e reagentes

O efluente utilizado neste trabalho foi uma solucdo simulada contendo 20 mg L™ do
azo-corante sintético AM (Vetec) em agua destilada, comumente utilizado nas industrias
téxteis. O azo-corante AM possui: (i) formula molecular C14H14N3NaO3S; (ii) massa molar de
327,34 g mol™; (iii) densidade de 1,28 g cm3. Foi utilizado o sistema Millipore® (Nova
Instruments, NI 2007) para a producdo da agua destilada.

Como fornecedor de fons cataliticos (Fe®*) para as RF e modificado, foi utilizado uma
solucdo mée de sulfato ferroso hepta-hidratado (FeSO..7H,0, Vetec) de 500 mg Fe*" L7,
apresentando pH ~4,0. Para ambas as rea¢des também foram utilizadas aliquotas do reagente
H.O, (ALPHATEC, 30% (v/v)). Para a geracdo do complexante organico foi utilizado o
ligante organico acido etilenodiaminotetracético (EDTA) (C1oH14N,OgNa,.2H,0, Dindmica
Quimica Contemporanea LTDA). Foram utilizados acido sulfarico (Vetec, 1,5 M) e hidréxido
de sédio (ALPHATEC, 6 M) para os ajustes do pH das solu¢des, quando requeridos.

Todas as amostras tratadas e ndo tratadas foram preservadas de acordo com o Standard
Methods (APHA, 2005). E todos os reagentes quimicos apresentam pureza de grau analitico.

4.2. Reator

Para a realizacdo dos experimentos das RF e RFM foi utilizado um reator de escala
laboratorial, em sistema batelada, constituido por um béquer de borossilicato de 250 mL (9,3
e 7,8 cm de altura e diametro, respectivamente), e por um agitador magnético (Go-stirrer®,
MS-H-S) para a homogeneizacdo da solucdo. Além disto, o reator é equipado por um pH-
metro (Hanna, HI 3221).

4.3. Procedimento experimental

Inicialmente, o reator foi preenchido com a solugdo néo tratada (200 mL) contendo o

azo-corante AM. Apos, sob constante agitagdo (~150 rpm), o pH da solugédo foi ajustado e
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aferido para os valores requeridos para cada experimento. Em seguida, foi adicionado o
reagente Fe?*, e para iniciar a reacéo foi adicionado o oxidante H,0,, ambos conforme valores
pré-estabelecidos. Além disto, as reacGes foram realizadas a temperatura ambiente (~22-
27°C). As amostras do efluente tratado e ndo tratado foram coletadas utilizando uma pipeta
volumeétrica graduada (10 mL).

Os valores dos parametros operacionais do reator (POR) a serem estudados, tais como
as concentracdes dos reagentes Fe?* e H,0,, foram obtidos apds testes preliminares. Baseado
em pesquisas recentes que confirmam a melhor efetividade catalitica do ion ferro em pH’s em
torno de 2,8-3,6 (DANTAS et al., 2003; HSUEH et al., 2005; AMORIM, 2007; BORBA,
2010; ZAPATA et al., 2010; MANENTI, 2011; VILAR et al., 2011; ALMEIDA, 2013;
MANENTI et al., 2014a-b) , o pH da solucdo foi mantido em cerca de 3. Ap6s determinados
estes valores, a influéncia destes POR foram estudadas aplicando um planejamento
experimental.

Para as RFM, o complexante organico foi preparado a partir de uma solucdo estoque
de Fe**/EDTA segundo Almeida (2013), numa proporcdo a ser estudada entre as faixas de

1:1-10. Para estas reacGes, foram mantidas sempre o pH natural da solucéo (~5,5).

4.4. Planejamento experimental e andlise estatistica

Com o intuito de estudar a influéncia dos POR da RF na eficiéncia de degradacéo do
azo-corante AM, os experimentos foram planejados segundo um Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR) proposto por Barros Neto et al. (2007). O DCCR ¢é constituido
por um planejamento fatorial 2%, 4 pontos axiais e quadruplicatas no ponto central, totalizando
12 experimentos, conforme apresentado na Tabela 3.

As variaveis operacionais estudadas foram as concentragdes dos reagentes Fe** (0,04 -
6,96 mg L™) e H,0, (36,37 - 163,63 mg L), nomeadas q; e g5, respectivamente. Nesta etapa,
0 tempo reacional utilizado foi de 120 min., sendo o suficiente para garantir a maxima
degradacdo do AM. As varidveis respostas foram o percentual de reducdo da cor e da
concentragdo do AM, em triplicatas.

O procedimento de otimizacdo foi baseado em analise estatistica seguido da
modelagem do conjunto de dados experimentais obtidos no DCCR. Os dados foram ajustados

baseado em um modelo empirico polinomial de segunda ordem (Equacdo 6) aplicando 0s
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critérios de Lagrange (FERREIRA et al., 2004) e a classica Metodologia das Superficies de
Respostas (MSR) (MYERS e MONTGOMERY, 2002; KHURI e MUKHOPADHYAY,
2010). Todos os modelos foram validados e a significancia estatistica do conjunto de
coeficientes lineares, quadraticos e suas interacfes foram obtidas por uma analise de variancia
(ANOVA) com 95% de nivel de confianca. A ANOVA serviu para avaliar a relacdo da

significancia estatistica entre os POR’s e as variaveis fungao-respostas obtidas.

k K, k& (6)
R =a+ > a0 +2 a0 +2 > ;00
i-1 i-1

i—Liz]

sendo (R) a resposta experimental, (qi-j) o valor dos parametros operacionais do reator
ajustado (POR), (a) a constante do modelo, (a;) o coeficiente dos termos lineares ajustados, (k)
o nimero do POR, (a;ij) coeficientes associados com as interacdes lineares e quadraticas entre
os valores dos POR ajustados.

A anélise estatistica foi realizada utilizando o Software Statistica®, versao 8.

Na Tabela a seguir, esta apresentado o Planejamento DCCR 22, com 4 axiais e

quadruplicata no ponto central para as RF constituido de 12 experimentos realizados

aleatoriamente.

Tabela 3. Planejamento DCCR 22, com 4 axiais e quadruplicata no ponto central para as RF.

Condices experimentais

Experimentos [Fe*] (ay) [H20:] (02)
1 -1 1
2 1 1
3 -1 1
4 1 1
5 0 0
6 0 0
7 0 0
8 0 0
9 1,414 0
10 0 1,414
11 1,414 0
12 0 1,414
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Baseado nos valores Otimos obtidos para os POR, outros experimentos foram
realizados retirando amostras em diferentes tempos de reacéo (15, 30, 60, 120, 240, 360, 480
e 600 min.). As amostras clarificadas foram coletadas e utilizadas para as determinacGes

analiticas.

4.5. Determinagdes analiticas

Todas as metodologias analiticas utilizadas para as determinac@es fisico-quimicas das
amostras tratadas e ndo tratadas seguiram 0s procedimentos descritos no Standard Methods
(APHA, 2005). A cor foi determinada utilizando um colorimetro (Del Lab, DLA-COR) e
expresso em unidades de cor (uC). A turbidez foi determinada utilizando um turbidimetro
(PoliControl, AP2000) e expressa em unidades de turbidez (NTU). O pH das solucgdes foi
aferido utilizando um pHmetro (Hanna, HI 3221). Espectros UV-Vis entre as faixas de 200-
1100 nm e a resposta de méxima absorvancia do azo-corante AM foram avaliados utilizando
um espectrofotometro UV-Vis (Thermo-Scientific, Evolution 201). Todas as determinages

foram realizadas em triplicatas.

4.6. Local dos procedimentos

Todos os procedimentos foram realizados no Laboratério de Aguas e no Laboratorio
de Efluentes da Universidade Federal da Fronteira Sul - UFFS, localizado no Campus Cerro
Largo/RS.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizagédo do azo-corante Alaranjado de Metila
A caracterizacdo da solucdo simulada contendo o azo-corante AM (20 mg L™) é
apresentada na Tabela 4. O espectro UV-Vis mostrou que o comprimento de onda de maxima

absorcdo (Amsx.) relacionado ao azo-corante AM é 464 nm, conforme apresentado na Figura 3.

Tabela 4. Caracterizacio do azo-corante AM (20 mg L™) néo tratado.

Parametro Valor (T +5)
Absorvancia 1,346 + 0,001
Cor (uC) 6718,0+0,5

Turbidez (NTU) -
pH 5,52 £ 0,01

1,6 //\
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—é 0.4 1 rl’h\ / \

0,0 1 e S S

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050
Comprimento de onda (nm)

Figura 2. Espectro UV-Vis de absor¢do molecular do azo-corante AM.

Baseado no método dos quadrados minimos foi ajustado uma fung&o polinomial de
grau 1 (Figura 3), utilizando o0 Amsx relativo ao AM para diferentes concentragdes (0-20 mg
AM L. Com isto, foi possivel determinar a concentracdo do AM nas amostras tratadas e néo

tratadas.

22



Absorbincia

0,9 -

0,8

0,7 -

06 -

05 -

0.4

0,3 -

0,2 -

0,1

y =0,0672x - 0,0097
R?>=0,9995

1 3 E

7

9 11 13

Concentracdo do corante (mg L1)

Figura 3. Curva de calibracdo do azo-corante AM.

5.2. Tratamento da soluc¢do pela reacéo Fenton

5.2.1. Testes preliminares

Com o objetivo de determinar as faixas de trabalho dos POR no planejamento DCCR,
foram realizados testes preliminares utilizando a soluc&o simulada de 20 mg AM L™ com pH
3,0 e constante agitacéo. Estes testes foram realizados variando as concentracdes de Fe** (1-8
mg L) e H,0, (40-150 mg L™) para diferentes tempos de reacdo (90-240 min.). As variaveis

respostas foram a descoloracdo e a degradacdo do corante. Os resultados dos testes

preliminares podem ser visualizados na Tabela 5.

Observa-se na Tabela 5, que os melhores resultados foram obtidos com pH 3, 3,5 mg
Fe?* L™, 100 mg H,0, L™ para um tempo de 120 min., levando a uma completa descoloragéo
e elevada reducdo da concentracdo do AM. Com isto, baseado nestes valores obtidos nos

testes preliminares, foi desenvolvido o delineamento da matriz do planejamento experimental

DCCR.
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Tabela 5. Testes preliminares para a reagdo Fenton.

Teste Fe”* H,0, Tempo Reducéao dos Parametros (%)

(mgL?) (mgL") (min) ~[AM], [AM], [AM];  Cor;  Cor,  Cors
01 1,0 40 90 73,7 73,8 73,7 92,4 92,1 92.3
02 1,0 40 240 96,1 96,1 96,1 97,3 97,3 97,2
03 1,0 60 240 75,4 75,3 75,3 83,6 83,6 83,6
04 1,0 60 240 95,2 95,2 95,2 95,7 95,8 95,8
05 1,0 80 240 66,0 66,0 66,1 73,7 73,7 73,8
06 1,2 60 240 54,8 54,9 54,9 62,9 62,9 62,8
07 1,5 60 240 97,8 97,8 97,7 98,8 98,8 98,8
08 1,5 80 90 94,4 94,5 94,4 98,7 98,6 98,7
09 2,0 80 90 94,7 94,8 94,7 96,7 96,7 96,7
10 2,0 100 120 97,6 97,6 97,6 99,0 98,9 99,0
11 30 100 120 98,8 98,8 98,8 99,2 99,2 99,3
12 3,0 150 120 98,1 98,1 98,2 98,9 98,9 98,8
13 3,5 100 120 98,8 98,8 98,8 99,5 99,5 99,5
14 3,5 150 120 98,2 98,2 98,2 99,2 99,2 99,2
15 4,0 100 120 98,3 98,3 98,3 99,4 99,4 99,3
16 6,0 100 120 97,4 97,4 97,4 99,4 99,4 99,4
17 8,0 100 120 97,2 97,2 97,3 99,3 99,3 99,2

5.2.2. Delineamento experimental e anélise estatistica dos dados obtidos

As condicdes experimentais e as eficiéncias percentuais de reducdo da cor e da
absorvancia, em triplicatas, para cada experimento Fenton realizado, sdo apresentados na
Tabela 6.

Analisando a Tabela 6, podemos verificar que apenas na combinacdo onde é
empregado o minimo de Fe?* ndo houve boa reducéo de [AM] e a reducéo da cor foi média.
Por outro lado, quando visto a combinagio do maximo de Fe?* e maximo de H,O, o resultado
se apresenta como bom tanto para reducdo da [AM] quando da cor e quando utilizado o 6timo
assimilado nos testes preliminares para Fe** e o minimo de H,O, o resultado também se
mostra bom tanto para redugéo da [AM] quanto para reducdo da cor. Isto mostra, portanto,
que tanto altas concentracbes de H,O, quanto baixas ddo bom resultado, entdo seria mais
viavel utilizar 3,5 mg L™ de Fe?* e 36,37 mg L™ de H,0..
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Tabela 6. CondicGes experimentais e eficiéncia na reducdo da cor e da concentracdo do azo-

corante AM, em triplicata, pela RF.

Ex H,0, Fe?* Reduc&o dos Parametros (%)

(mgL?Y (mgL™ [AM], [AM], [AM]; Cor; Cor, Cor;
1 55 1,05 87,9 88,3 88,5 87,4 87,5 88,6
2 145 1,05 59,3 59,6 60,1 67,1 69,8 72,5
3 55 5,95 98,3 98,5 98,5 99,7 99,6 99,6
4 145 5,95 98,2 98,3 98,2 99,4 99,6 99,5
5 100 35 98,9 98,9 98,7 99,4 99,4 99,4
6 100 35 98,6 98,7 98,8 99,4 99,4 99,4
7 100 3,5 98,8 98,8 98,8 99,4 99,4 99,4
8 100 35 99,0 99,0 99,0 99,4 99,4 99,5
9 36,37 35 97,9 98,1 98,2 99,3 99,3 99,4
10 100 0,04 7,5 7,7 7,6 60,6 60,8 61,0
11 163,63 35 97,4 97,4 97,5 99,1 99,1 99,0
12 100 6,96 96,8 97,1 97,3 99,1 99,1 99,1

Para avaliar a eficiéncia da RF, foram consideradas a reducdo da concentracdo do
corante AM e a descoloracdo, que variaram em cerca de 7,5% - 99% e 60,6% - 99,7%,
respectivamente. Os dados experimentais foram modelados de acordo com o modelo de
segunda ordem proposto (ver a Equacdo 6), obtendo um 6timo ajuste linear com os valores
dos coeficientes de determinacdo para a reducdo da concentracdo do azo-corante AM e
reducéo da cor, sendo r? = 0,835 e 0,966, respectivamente, conforme pode ser visualizado na
Figura 4.
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Figura 4. Correlacgéo entre os valores observados na redugéo da [AM] (a) e da cor (b) e seus
valores correspondentes previstos pelo modelo estatistico proposto para a RF.
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As funcdes-respostas polinomiais (R) para a reducdo do azo-corante AM e da cor séo
apresentados nas EquacOes 7 e 8, respectivamente, reproduzidas dos coeficientes
significativos obtidos a partir do grau de efeitos entre as interac6es lineares e quadraticas dos

POR (ver Tabela 7 e 8, respectivamente).

Riamj=98,8+(-3,7Fe*")+3,2(Fe*")*+24,6H,0,-23,3(H,0,)*+7,1Fe* H,0, (7
Ricon=99,4-2,3Fe*-0,2(Fe*")*+12H,0,-9,8(H,0,)*+4,5Fe* H,0, (8)

Tabela 7. Valores do ajuste linear e das interagdes dos coeficientes previsto para a eficiéncia
da RF na reducgdo da [AM], com nivel de significancia de 5%.

Acdes dos
Parametros Coeficientes Valor Erro Padréo tean P-valor
do ao 98,80 3,85 25,65 <0,01
N a -3,71 2,72 -1,36 0,18
Qs by 3,21 3,05 1,05 0,30
02 a, 24,63 2,73 9,03 <0,01
0.2 b2, -23,36 3,05 -7,65 <0,01
Q1 X 02 b1, 7,09 3,85 1,84 0,07
r’=0,835.

Foi possivel perceber que os coeficientes e suas interagdes em termos lineares e
quadraticos sdo significativos ao nivel de significancia de 5%. O efeito negativo (a;<0) em
termos lineares mostra que o aumento da [H,O,] ndo proporcionara maior eficiéncia ao
processo em relacdo a reducdo da [AM]. O efeito positivo (a;>0) e o efeito negativo (b,,<0)
sugerem que a reducdo do Fe** proporcionara maior eficiéncia ao processo para reducdo da
[AM]. Através da andlise da Tabela 7 concluimos que a interacdo isolada do H,O, ndo é
significativa na RF para reducéo da [AM], porém a interacio isolada do Fe?* ¢ significativa.

Analisando a Tabela 8, foi possivel perceber que os coeficientes e suas interagcdes em
termos lineares e quadraticos sdo significativos ao nivel de significancia de 5%. Com isto, 0
efeito negativo (a;<0) em termos lineares mostra que o aumento da [H,O,] também néo
proporcionard maior eficiéncia ao processo em relacdo a reducdo da cor. O efeito positivo
(a2>0) e o efeito negativo (b»<0) sugerem que a reducdo do Fe®* proporcionard maior
eficiéncia ao processo para reducdo da cor. Ainda através da analise da Tabela 8 para reducéo
da cor, concluimos que a interacdo isolada do H,O, ndo é significativa na RF, porém a

interacdo isolada do Fe?* a exemplo da [AM] também ¢ significativa.
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Tabela 8. Valores do ajuste linear e das interacfes dos coeficientes previstos para eficiéncia
da RF na reducéo da cor, com nivel de significancia de 5%.

Acoes dos o
Parametros Coeficientes Valor Erro Padrao tian P-valor
Jdo ay 99,41 0,74 134,53 <0,01
(o1 a -2,32 0,52 -4,44 <0,01
0,2 b1y -0,19 0,58 -0,32 0,75
02 a 11,97 0,52 22,89 <0,01
022 b2, -9,85 0,58 -16,82 <0,01
g1 X Qs b, 4,47 0,74 6,05 <0,01
r* = 0,966.

Os modelos foram validados pela analise de variancia (2-way ANOVA), obtendo
significancia estatistica (p < 0.05), sendo 0 Fcaiculado (30,48 € 174,54 para Rjam) € Ricon,

respectivamente) maior que 0 Fiapelado, COMO pode ser visto na Tabela 9.

Tabela 9. Andlise da variancia (ANOVA) do modelo previsto para a redugdo da [AM] e da
cor ao nivel de significancia de 95%.

Fontesde Somados Grausde Médiados F Nivel de
Pardmetros Variagdo quadrados Liberdade Quadrados  Cal. Tab. significancia (%)
Regressédo 27134,98 5 5427,00 30,48 2,53 0,005
[AM] Residuos 5342,05 30 178,07
Total 32477,03 35
Regresséo 5718,09 5 1143,62 17454 2,53 0,007
Cor Residuos 196,57 30 6,55
Total 5914,66 35

De acordo com a modelagem estatistica dos resultados, embora para se obter a melhor
eficiéncia da RF na reducédo da concentracdo de AM e da cor sejam necessarios cerca de 100
mg H,O, L™, o reator Fenton pode apresentar uma eficiéncia satisfatéria com cerca de 70 mg
H,0, L™ e até abaixo disto, o que implica em bons resultados e menores custos associados a
este reagente. Desta forma, as melhores condigbes operacionais do reator Fenton para a
degradacdo do azo-corante AM sdo: pH da solucdo 3, 4,6 mg Fe** L™ e 36,4 mg H,0, L™
Para representar as variaveis respostas da RF, foram construidas superficies 3-D fixando o

valor de um dos trés POR nos pontos 6timos (Figura 5).
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Figura 5. Superficies 3-D em relacéo a reducdo da [AM] (a) e da cor (b) apds o tratamento
pela RF.

Através das superficies tridimensionais de resposta, € possivel notar que apesar de
significativo no processo, em qualquer que seja a faixa de trabalho, entre as faixas analisadas
neste estudo (36,37 - 163,63 mg H,0, L™ , o H,0, ndo influencia significativamente nos
resultados, mostrando que independente de adicionar-se muito H,O, ou pouco H,0O, os bons
resultados sdo assegurados. Isto pode ser explicado por Malato et al. (2004), que realizaram
estudos relacionados a obtencdo de uma faixa 6tima de trabalho para as reacGes utilizando

H,0,, sendo cerca de 10-600 mg H;0, L™. Em relacéo ao Fe?*, é possivel perceber que as
faixas 6timas de trabalho se concentram entre 3 e 5 mg Fe** L™.

5.2.3. Efeito do pH na eficiéncia da reacdo Fenton

Depois de obtidas as concentracOes Otimas e visto que, o pH das reacdes esteve
sempre fixo em 3, foi importante investigar se ndo haveria algum outro ponto de pH em que
as reagdes manteria a elevada eficiéncia. Desta forma, foram realizados outros experimentos

utilizando as condic¢des Otimas operacionais obtidas para diferentes pH’s (2 - 4) e diferentes
tempos reacionais (0 - 600 min.), conforme apresentado na Figura 6.
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Figura 6. Resultados da cinética para analise do efeito do pH na reducao da [AM] (a) e da cor
(b) apobs o tratamento pela RF.

Embora todas as reacdes com diferentes pH’s tenham apresentado elevada eficiéncia,
abaixo do pH 2,5 e acima do pH 3,5 pode-se ocorrer uma significativa perda de eficiéncia
para a reducgdo dos parametros estudados. Desta forma, tem-se a preferéncia em utilizar o pH
3,5 para minimizar os custos associados a acidificagdo do efluente. Resultados similares
foram relatados por Soares et al., (2014) e Manenti et al., (2014) para efluentes téxteis reais,
dos quais podem ser explicados devido a formacao preferencial de algumas espécies de ferro

nesta faixa de pH, tais como Fe(OH)**, que é o complexo férrico mais fotoativo em &gua .

5.2.4. Efeito da concentracdo de Fe?* na eficiéncia da reacdo Fenton

Utilizando pH fixo em 3,5 e a concentracdo de 36,37 mg H,0, L™, foram realizados
novos experimentos variando a concentracdo do fon ferro (3 - 4,6 mg Fe** L) para diferentes
tempos de RF (0 - 480 min.), conforme apresentado na Figura 7.

Com os resultados da cinética para avaliacdo da concentragdo de Fe®*, foi possivel
obter bons resultados no tempo de 4 horas, com o minimo de H,0, (36,37 mgL™) e podendo
reduzir a concentracgdo de Fe?* para até 4,2 mg L™, obtendo a mesma eficiéncia.

Abaixo disto, a eficiéncia do processo € consideravelmente reduzida, porque segundo
Malato et al. (2009), distintos efluentes com distintas caracteristicas apresentam uma

concentracdo minima requerida para a maxima eficiéncia.
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Figura 7. Resultados da cinética para investigacdo do efeito da concentracdo de Fe?* na
reducdo da [AM] (a) e da cor (b) apds tratamento pela RF.

Por outro lado, um aumento da concentragdo de Fe®* além de 4,6 mg L™ também néo
seria vantajosa pois, segundo Mills et al. (1993), hd uma restricio na quantidade de
catalisador a ser adicionado a reacdo, pois um aumento da concentracdo do catalisador
aumenta a taxa de mineralizacdo até atingir um limite. E, de acordo com Wei e Wan (1991) e
Tseng e Huang (1990), este limite maximo pode causar um aumento na turbidez, além de
provocar a formacdo e precipitacdo de hidréxidos férricos, resultando em uma menor

eficiéncia da RF.
5.3. Tratamento da solucéo pela reacdo Fenton modificado

Utilizando 100 mg H,0, L™, 3,5 mg Fe?* L™ e pH natural (~5,5) foram realizados
testes preliminares para as RFM, variando as relagdes de EDTA (3,5 - 35 mg EDTA L™
adicionada ao sistema. As condicdes experimentais e as eficiéncias de reducdo do azo-corante
AM e da cor pela RFM sdo apresentadas na Tabela 10.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 10, verifica-se que o tratamento do
azo-corante AM atraveés da RFM e eficiente apresentando elevados resultados para reducéo da
[AM] e da cor em consideragdo a estar operando numa faixa de pH neutro. Desta forma, os
melhores resultados da RFM foram obtidos utilizando uma relacéo de 1:4,5 de Fe?":EDTA,

sendo a concentracéo 15,75 mg EDTA L™
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Tabela 10. Condicdes experimentais e as eficiéncias de reducdo do azo-corante AM e da cor
pela RFM.

Fe** H,0, EDTA  Fe*: Reducao dos Parametros (%)
Teste (mgLY (mgL") (mgL' EDTA [AM]; [AM], [AM]; Cor; Cor, Cors
01 3,5 100 3,5 1:1 35,5 35,5 354 36,6 36,6 36,6
02 3,5 100 7 1:2 28,1 28,1 28,1 88,6 88,6 88,6
03 3,5 100 14 1:4 52,6 52,6 52,6 90,5 90,5 90,5
04 3,5 100 15,75 1:4,5 71,4 71,4 715 97,3 97,3 97,3
05 3,5 100 17,5 15 70,5 70,5 70,5 97,3 97,3 97,3
06 3,5 100 19,25 155 44,0 44,0 44,0 90,9 90,9 91,0
07 3,5 100 21 1:6 57,5 57,5 57,5 30,4 30,4 30,4
08 3,5 100 24,5 1:7 61,2 61,2 61,2 52,2 52,2 52,3
09 3,5 100 35 1:10 6,7 6,8 6,8 74,1 73,9 74,3

Com estas concentracOes de reagentes foram obtidas cerca de 71,5% e 97,3% de
reducdo da concentracdo do corante [AM] e da cor, respectivamente. Considerando ndo haver
necessidade de ajuste de pH, pois estas reacfes ocorreram com pH neutro, os resultados sao
satisfatorios para a aplicacdo industrial.

Resultados similares foram reportados por Almeida (2013), Dias et al. (2014), Manenti
et al. (2015), utilizando sistemas de reacdo Fenton induzido por outros ligantes orgéanicos dos

quais apresentaram elevadas eficiéncias com pH neutros.
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6. CONCLUSOES

Levando em consideracdo os objetivos do trabalho, pode-se concluir que:

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

(vii)

a aplicacdo do planejamento DCCR seguida de andlise estatistica utilizando o
software Statistica® foi satisfatoria para afirmar a significancia de cada
reagente utilizado;

o efeito do pH da solucdo foi significativo para a eficiéncia da RF, sendo
possivel, dentro da faixa &cida, utilizar um pH de 3,5;

a concentracdo do ion ferro foi um limitante da RF, sendo obtidas as melhores
respostas na degradacéo do azo-corante utilizando cerca de 4,6 mg Fe®* L™

a concentracdo de H,O, é um fator limitante da RF, porém neste caso, foi
possivel verificar a ndo influéncia do mesmo para elevadas eficiéncias,
portanto, baixas concentracfes do reagente podem ser consideradas para a RF,
sendo: 70 mg H,0, L™:;

os melhores resultados foram obtidos para concentracdes de 4,6 mg Fe** L e
70 mg H,0, L, no entanto, o tratamento do azo-corante AM também se
mostrou eficiente com o reator da RF operando nas condic¢des de pH 3,5, 4,2
mg Fe?* L™, 36,37 mg H,0, L™; obtendo completa descoloracéo e elevada
degradacdo do azo-corante, podendo operar nestas condigdes e diminuir oS
custos com reagentes;

embora as RFM apresentem eficiéncias inferiores as RF, estas possibilitaram
um significativa degradacéo do azo-corante AM operando com um pH neutro;
a melhor relagdo Fe(11):EDTA foi de cerca de 1:4,5, levando a cerca de 70% e

97% de reducdo da [AM] e da cor, respectivamente.
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