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Resumo: A eficiéncia da oxidag¢do do processo Fenton depeledvarias variaveis, a citar: pH do
meio, a temperatura, o tempo de reacdo (sistemdataiada), a concentragdo do peroxido de
hidrogénio e do catalizador (Fg e, a concentracio dos poluentes presentes uentdl Assim, o
objetivo desse trabalho foi avaliar a influéncia alguns parametros operacionais importantes na
descoloracéo da solucdo contendo o corant€amgo red (50mg/L) utilizando o processo fenton. Os
experimentos foram realizados em reatores com wlutih de 250mL operados em batelada. Os
resultados mostram que, em geral, a remocao daucoentou continuamente com a concentracédo do
F&" até a concentracdo de 5mM. O aumento da concéatda;perdxido de hidrogénio expressa pela
relacdo molar KD,/F€" proporcionou maiores remocdes do corante CR (30mggm destaque para
as remocoes superiores a 98% atingidas pelas doap@es 5 e 15mM de Fepara a HO/F€” igual

a 100. Os melhores resultados de remocao do cdata obtidas para pH igual a 3. Finalmente, a
descoloragéo do corante CR mostrou-se melhor dusta modelo cinético de segunda ordem.

Palavras—chaveprocesso fenton, congo red, otimizacdo, oxidacaogada

1. INTRODUCAO

A industria téxtil representa um importante setwn®mico ho mundo, tendo sido responsavel
por 1,7% das exporta¢cdes mundiais em 2007, o quespmndeu ao montante de US$ 238,1 bilhdes
(WTO, 2008). No Brasil, essa industria tem sidadae relevante no desenvolvimento do pais, sendo
0 Ceard o Estado nordestino que mais tem atraigoesas téxteis (VIANA, 2005).

Assim, com a crescente demanda por produtos témésisultimas décadas, observou-se um
crescimento proporcional na geracéao de efluentgsnpio dos quais grandes quantidades de corantes
e outros produtos quimicos sdo descartados nas agperficiais.

O descarte de efluentes coloridos no meio ambiéntalesejavel ndo somente por afetar a
estética, a transparéncia e a solubilidade de gdsescorpos hidricos, mas também por muitos
corantes e seus subprodutos serem toxicos, mutagémil carcinogénicos (WEISBURGER, 2002).

Os corantes azo representam a maior fracdo dostesraroduzidos atualmente no mundo,
representando cerca de 60 a 70% de todos os coanaduzidos. Nos Ultimos anos tem sido muito
investigado os Processos Oxidativos Avancados (P@Ade ha mineralizacdo da grande maioria dos
contaminantes organicos, isto é, o composto napefias transferido de fase, mas destruido e
transformado em diéxido de carbono, agua e anmorganicos (ndo toxicos, ou de menor potencial
toxico, visto que se sabe como trata-los). Entre@As, o reagente Fenton tem sido considerado uma
tecnologia de tratamento atraente para descoloegdineralizacdo de corantes téxteis. Além disso, o
reagente Fenton vem sendo aplicado em uma graimde da poluentes organicos, devido a sua
simplicidade e facil implantacdo (VANDERVIVERE; BMCHI; VERSTRAETE, 1998).

A oxidacdo com o reagente Fenton pode ser desoitm um processo de catalise homogénea
(embora ocorra também de forma heterogénea) qaseatdo na geracdo de radicais hidroxila a partir
da dissociacdo de peroxido de hidrogénigOgiem meio &cido, catalisada por ions ferroso&(F@
processo é bastante complexo, entretanto podeepeesentada de forma resumida pela reagéo
mostrada abaixo.
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Fe? + H,0, > Fe® + OH + OH- (1)

A eficiéncia da oxidac&o do processo Fenton depdadgrias variaveis, a citar: pH do meio, a
temperatura, o tempo de reacao (sistema em batetadancentracdo do peroxido de hidrogénio e do
catalizador (F&), e, a concentracdo dos poluentes presentes mentfl Assim, o objetivo desse
trabalho é avaliar a influéncia de alguns pararsetqeeracionais importantes na descoloracdo da
solugéo contendo o corante &uango red (CR) utilizando o processo fenton.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

O efluente téxtil sintético utilizado nesse trabatbi obtido a partir da dissolu¢cdo do corante
azo Congo red (Vetec) em agua destilada com concentracdo de B0y reagentes utilizados no
processo fenton foram FeSTH,O (Vetec) e HO, (30% Dinamica). O pH da solugéo era ajustado
para o valor desejado usando uma solugédo FOH(5M) ou uma solugdo de NaOH (5M). Para
interromper a rea¢do nas amostras coletadas ao timtempo elevava-se o pH para proximo de 10 e
adicionava-se N&G; (Vetec) para remover o residual dgbsl

2.2 Procedimento Experimental

Os ensaios de oxidacdo quimica das solucdes datedtdR (50mg/L) foram realizados em
bateladas utilizando béqueres com capacidade denB0OM@s béqueres eram acoplados a hastes com
paletas que eram responsaveis pela agitacao dzisolds ensaios foram realizados em temperatura
ambiente, em torno de Z&

Antes de cada batelada, 250mL da solucdo de coesat@dicionada aos béqueres, apos a
correcéo do pH para o valor desejado, adicionavacsgalisador (Fé) e o perdxido de hidrogénio, a
partir de solu¢des estoques. Depois da adi¢cdo kixide de hidrogénio, iniciava-se a contagem do
tempo de reacédo. Ao final do tempo de cada ciéigacde 20mL de amostra era coletada e a reacao
era interrompida pela elevacdo do pH e adi¢do, xresso, da solucdo de sulfito de sédio para
garantir o consumo instantaneo do peroxido de péhio residual. Esperava-se a decantacdo do lodo
gerado e o sobrenadante era coletado e filtrades ad# ser feito a leitura da absorbancia para o
comprimento de onda igual a 496nm.

2.3 Andlises

Para avaliar da remocéo do corante (cor) ao longordcesso oxidativo a cor era determinada
fotometricamente (Thermo — Nicolet Evolution 10B8s amostras eram previamente filtradas e as
absorbéancias eram lidas no comprimento de ok)dde(496 nm, ou seja, no comprimento de onda de
maxima absorbancia. Construiu-se uma curva de otmagdo do corante em funcdo da absorbancia
lida em 496nm, a partir da qual era obtida a canaefio inicial (Co) e final (C) do corante na
solucédo. A eficiéncia remocao do corante foi obtittavés da Equacao 1.

(Cu- — Ej

E(%) = 100 - c Equacéo 1

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Efeito da concentracdo de Eéna descoloracéo do CR
A influéncia da concentracdo o fon ferroso?{(Fe do tempo de reacdo na eficiéncia de

descoloracdo da solucdo contendo 50mg/L de coi@obgo Red através do processo oxidativo
avancado do tipo fenton é mostrado na Figura 1s@éesxperimentos a concentracdo ofé ¥ariou
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de 0,1 até 20 mM para tempos de reacado de 30 d@r60Adptou-se para esses ensaios uma relacéo
molar HO,/F€* constante de 25, e pH inicial igual a 3. A conaaito de Fé é um dos principais

parametros do processo Fenton uma vez que atua cata@zador na geracdo de radicais hidroxila
"‘OH.
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Figura 1: Efeito da concentraco dé'Fea remocao do coran®ongo red em 30 e 60 minutos (pH =
3, HO,/F€" = 25, [CR] = 50mg/L).

Os resultados mostram que, em geral a remocdo dewonentou continuamente com a
concentracdo do Featé a concentracdo de 5mM, a partir desse pont lewe tendéncia de
estabilidade é observada. Para as concentracdg@satie 10 mM observa-se remocdes praticamente
semelhantes. Ressalta-se que para a concentra@abnud apenas 60% do corante CR foi removido,
ja com 5mM de F& a remoc&o chegou a 90%. Os melhores resultadms f87,2% e 96,6% obtidos
com a concentracao maxima estudada (20mM) paraogedwreacdo de 30 e 60min, respectivamente.
Observa-se, também, que para todas as concentrigiadas ndo houve diferencas significativas
entre as remocgdes obtidas em 30 e 60 minutos gaaea

3.2 Efeito da relacédo molar HO,/FE€" na descoloracdo do CR

Na Figura 2 sdo mostrados os resultados referaritédkiéncia da concentracdo de peréxido de
hidrogénio na remocé&o do corante CR para diferargesentracdes do ion ferroso. Observa-se que
apesar do efeito da relacdo molaOWFe* ndo ter sido semelhante para todas as concergrdede
F&" testadas, visto que para’Fe 0,1mM quando a relacdo molar foi elevada der& fi@ e de 20
para 30 a remocao de cor decresceu, fato tambéenvalde para Fé&= 1mM quando a relac&o molar
H,O./F€" foi elevada de 30 para 50. Com excecdo desses,oalsservou-se que o aumento da
concentracdo de perdxido de hidrogénio expressarpkicdo molar ¥D,/F€* proporcionou maiores
remoc¢oes do corante CR (50mg/L), com destaquegsaramocdes superiores a 98% atingidas pelas
concentragdes 5 e 15mM de*Fpara a HO,/F€ igual a 100.
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Figura 2: Efeito da relac&o molas®/Fe”* na remoc&o do coran@ongo red (pH = 3, [CR] =
50mg/L).

3.3 Efeito no pH inicial

Na Figura 3 sdo mostrados os resultados referanteffuéncia do pH inicial da solucdo na
remocdo do corante CR para diferentes concentrad@den ferroso. Verifica-se que tanto para a
concentracdo de 1mM quanto para 5mM os melhore#tades foram obtidas para pH igual a 3. Vale
destacar que a influéncia do pH foi mais evidemt® s experimentos realizados com concentragéo
de 1mM do ion ferroso. Possivelmente a elevadaerdragdo de ferro mascarou o efeito do pH no

processo fenton.

Remogio de cor (%)

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

93,9

779

85,7

95,7

67,9

95,4

64,5

95,9

53,5

94,8

71,3

92,7

pH

OFe+2=1mM 0OFe2+=5mM




"\

Figura 3: Efeito do pH inicial na eficiéncia do pesso fenton na remocédo do cordbwaego red com
[F€"] de 1 e 5mM (HO./F€* = 100, [CR] = 50mg/L) e t = 30min.

3.4 Estudo cinético da descoloragédo dooBigo red como o processo fenton

A cinética do processo Fenton pode ser bastantplegandevido a grande quantidade de etapas
envolvidas. Os modelos de ordem zero, pseudo-panmidem e de pseudo-segunda ordem sdo
usados para descrever a cinética de degradacacodgmstos organicos. Os modelos cinéticos de
zero, primeira e segunda ordem sdo apresentaddsgnagodes 2, 3 e 4 respectivamente (SUA.,
2009).

C,=C,—ky-t Equacéo 2
C,=0C, ekt Equagdo 3
11 ] ~

i +k,-t Equacéo 4

Onde Ct e Co sao as concentracfes de coranteefimatial submetido a degradacdo pelo
processo Fentongkk; e k representam as constantes cinéticas aparentesajgpgmeira e segunda
ordem, respectivamente e t € o tempo de reacao.

De acordo como a Figura 4, verifica-se que a remdeacor variou de cerca de 70% para um
tempo de reacdo de 1min até 98% para 60 minutagal#io. Ressalta-se que em 30 minutos de
reacdo a eficiéncia de remocédo de cor atingiu anpeat de 95%, e, a partir desse ponto, percebe-se
gue o sistema apresenta certa estabilidade, oo mremento de eficiéncia durante os ultimos 30
minutos de reacao.
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Figura 4. Descoloracéo do corafengo red ao longo de 60 minutos de reacdo do processafento
com [Fe2+] = 5mM, [HO,)/[Fe*] = 100, [CR] = 50mg/L e pH = 3.

Nas Figuras 5, 6 e 7 sdo apresentados os estudegmssdo em que € avaliado o melhor
modelo da cinética de descoloracéo do corantg@red. De acordo com os valores dos coeficientes
de determinacéo @Rpara os modelos cinéticos avaliados, verificause a descoloracdo do corante
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CR mostrou-se melhor ajustado ao modelo cinéticeedenda ordem {R= 0,94), seguido da cinética
de primeira ordem (R= 0,87) e finalmente de ordem zerd &0,34).

Muito embora varios estudos apontem que o modedatique melhor representa a degradacao
de compostos organicos seja a cinética de pseumtei ordem, tal fato ndo foi observado nesse
estudo.
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Figura 5. Estudo da regressao para cinética denozdeo para a descoloracéo do cor&uego red
ao longo de 60 minutos de reacdo do processo fentarfFe2+] = 5mM, [HO.]/[Fe*"] = 100, [CR] =
50mg/L e pH = 3.
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Figura 6. Estudo da regresséo para cinética deeperardem para a descoloragédo do cor@otego
red ao longo de 60 minutos de reacéo do processofento [Fe2+] = 5mM, [KH0,])/[Fe*] = 100,
[CR] =50mg/L e pH = 3.
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Figura 7. Estudo da regresséo para cinética dendagurdem para a descoloracdo do cor@otgo
red ao longo de 60 minutos de reacdo do processofenio [Fe2+] = 5mM, [K0,)/[Fe*] = 100,
[CR] =50mg/L e pH = 3.

6. CONCLUSOES

Dentre as principais conclusfes destaca-se:

O estudo de otimizagdo do processo fenton na descdlo do corante CR utilizando uma
variavel por vez mostrou que, quanto ao efeito alacentragdo do ion ferroso, a remogdo de cor
aumentou continuamente até a concentracdo de 5npdrtim desse ponto uma leve tendéncia de
estabilidade foi observada. Os melhores resulttaam 97,2% e 96,6% obtidos com a concentracao
méxima estudada (20mM) para tempos de reacdo d&6mhin, respectivamente

Para todas as concentracdes testadas ndo houvendife significativas entre as remocdes
obtidas em 30 e 60 minutos de reacdao.

O aumento da concentracéo de perdxido de hidrogéqiressa pela relacdo molagGAFe
proporcionou maiores remoc¢des do corante CR (50mgtm destaque as remogdes superiores a
98% atingidas pelas concentracées 5 e 15mM tlepea a HO,/F€* igual a 100.

Quanto ao efeito do pH inicial, os melhores resloi$aforam obtidas para pH igual a 3. Vale
destacar que a influéncia do pH foi mais evidet@ ps experimentos realizados com 1mM do ion
ferroso. Possivelmente a elevada concentracaamenfiascarou o efeito do pH.

A descoloracdo do corante CR mostrou-se melhotaajosao modelo cinético de segunda
ordem (R = 0,94), seguido da cinética de primeira ordefm=(R,87) e finalmente de ordem zerd (R
=0,34).
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