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Resumo: A eficiéncia da oxidagéo do processo Fenton depeledvarias variaveis, a citar: pH do
meio, a temperatura, o tempo de reacdo (sistemaaaiada), a concentracdo do perdxido de
hidrogénio e do catalizador (Fg e, a concentracio dos poluentes presentes uentdl Assim, o
objetivo desse trabalho foi avaliar a influéncia alguns pardmetros operacionais importantes na
descoloracédo de uma solucédo contendo o corant€ammw red (50mg/L) e outra contendo o corante
antraquin6nicoReactive Blue 4 (50mg/L) utilizando o processo fenton. Os expentos foram
realizados em reatores com volume Util de 250mLragfms em batelada. Os estudos de otimizacao
mostraram que para a remoc¢ao de 99% do corant€Rz60mg/L), as condi¢cdes 6timas do processo
fenton nos limites estudadas foram: pH = 22"Fe 7,1 mM e HOJ/FE" = 14. Ja para os
experimentos realizados com o corante antraquin@®B4 as condicbes 6timas foram: pH = 3 Fe

7,1 mM e HO,/F&* = 31. Embora os requisitos do ion ferroso tenhidm semelhantes, destaca-se a
maior concentracdo de peroxido de hidrogénio réd@egrara a remocdo do corante antraquinénico
RB4, atentando, assim, para a maior recalcitradesae corante.

Palavras—chaveprocesso fenton, planejamento fatorial, remoc¢aoodeotimizacéo

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 sidddrae 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 agpaerficiais.

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 dltimos 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 geracao de radicais hidroxila a partir
da dissociacdo de peroxido de hidrogénigOgiem meio &cido, catalisada por ions ferroso&(F@
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processo é bastante complexo, entretanto podeepeesentada de forma resumida pela reacdo
mostrada abaixo.
Fe? + H,0, > Fe® + OH + OH- (1)

A eficiéncia da oxidac&o do processo Fenton depdadérias varidveis, a citar: pH do meio, a
temperatura, o tempo de reacao (sistema em batetadancentracdo do perdxido de hidrogénio e do
catalizador (F&), e, a concentracdo dos poluentes presentes mentsl Assim, o objetivo desse
trabalho é avaliar a influéncia de alguns pararseteeracionais importantes na descoloracdo da
solucéo contendo o corante &ango red (CR) utilizando o processo fenton.

A maioria dos estudos reportados na literatura iaval efeito de cada variavel
independentemente, mantendo-se constante as matidaseis. Entretanto, essa abordagem néo é
eficiente, uma vez os efeitos sinérgicos e antag8nientre as variaveis ndo sao levados em
consideracao.

Recentemente, o0s sistemas multivariados de otidmzatém ganhado bastante forca,
demonstrando a sua utilidade nos mais variados @sardp conhecimento. Dentro deste contexto,
destaca-se os estudos envolvendo processos bildigicos, sinteses organicas, psicologia, processos
quimicos e, 0 que nos parece mais importante, zdigib de processos industriais (PERALTA-
ZAMORA; MORAIS; NAGATA, 2005).

O planejamento fatorial é uma técnica na qual ataweis de interesse, que apresentam
influéncias significativas na resposta do fendmeastudado, sdo avaliadas conjunta e
simultaneamente. Assim, € representado por um gtnjde ensaios estabelecidos com critérios
cientificos e estatisticos, com o objetivo de dweitesr a influéncia de diversas variaveis nos
resultados de um dado sistema ou processo. Entterficios do uso de planejamento fatorial
destacam-se: reducdo do numero de ensaios semizpreja qualidade de informacao; estudo
simultaneo de diversas variaveis que influem nuocgsso com numero reduzido de ensaios e
elaboracéo de conclusdes através de resultadatativas (BUTTON, 2005).

Dessa forma, o objetivo geral desse trabalho fiiz& um estudo de otimizacdo multivariada
do processo oxidativo avancado do tipo fenton maogdio de corantes azo e antraquinénicos
utilizando o planejamento fatorial.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

O efluente téxtil sintético utilizado nesse trabathi obtido a partir da dissolucdo do corante
azo Congo red (Vetec) em 4gua destilada com concentracdo de R0y 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 solugcdo MOH(5M) ou uma solugéo de NaOH (5M). Para
interromper a reacao nas amostras coletadas ao ttmgempo elevava-se o pH para proximo de 10 e
adicionava-se N8O; (Vetec) para remover o residual dgohl

2.2 Procedimento Experimental

Os ensaios de oxidacdo quimica das solugdes dated@R (50mg/L) foram realizados em
bateladas utilizando béqueres com capacidade denBOMs béqueres eram acoplados a hastes com
paletas que eram responséaveis pela agitacdo dgisolds ensaios foram realizados em temperatura
ambiente, em torno de Z&

Antes de cada batelada, 250mL da solucdo de coemat@dicionada aos béqueres, apéds a
correcdo do pH para o valor desejado, adicionavaesgalisador (Fé) e o perdxido de hidrogénio, a
partir de solugbes estoques. Depois da adicdo dxide de hidrogénio, iniciava-se a contagem do
tempo de reacéo. Ao final do tempo de cada cidimgacde 20mL de amostra era coletada e a reacéo
era interrompida pela elevacdo do pH e adicdo, xrasso, da solucdo de sulfito de sodio para
garantir o consumo instantaneo do peroxido de pého residual. Esperava-se a decantag¢édo do lodo



-

\{J,' CONNErA

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 remocao do corante (cor) ao longardcesso oxidativo a cor era determinada
fotometricamente (Thermo — Nicolet Evolution 108x amostras eram previamente filtradas e as
absorbancias eram lidas no comprimento de okidde(496 nm, ou seja, no comprimento de onda de
maxima absorbancia. Construiu-se uma curva de otmagd@o do corante em funcdo da absorbancia
lida em 496nm, a partir da qual era obtida a canae@io inicial (Co) e final (C) do corante na
solucgéo. A eficiéncia remogé&o do corante foi obéittaveés da Equacéo 1.

(Cu- B Cj
E(%) = 100 - B Equacéo 1

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Otimizacdo multivariada do processo oxidativoveancado do tipo fenton na descoloracédo do
corante azo congo (CR).

A descricdo dos experimentos, para o coranteCango red, e a relacdo entre os seus valores
experimentais reais e codificados podem ser obdesvanas Tabelas 1 e 2. Os ensaios foram
realizados de forma aleat6ria, de modo a minimizaerros sistematicos. Os valores utilizados no
programa STATGRAPHICS foram codificados para qudasoas varidveis tivessem a mesma
relevancia (peso) no tratamento dos dados estatsti

Na oxidacdo com o processo Fenton quatro variaf@®m consideradas. As variaveis
independentes utilizadas foram o pH (A), a conegdiv de fon ferroso Fe(B) e a razéo [kD,]
/[F€*] (C), sendo que a variavel dependente ou vari@sgesta foi a porcentagem da remocéo de cor
do corante.

Tabela 1. Niveis dos fatores estudados no Delinean@@mposto Central Rotacional (DCCR)

Fatores Niveis
-1,682 -1 0 +1 +1,682
pH 2,3 3 4 5 5,7
Fe&* (mM) 0,3 2,0 4,5 7,0 8,7
[H,0,)/[Fe™] 6 20 40 60 74

Tabela 2. Matriz do Delineamento Composto Centaah8lonal (DCCR) na otimizacao do processo
fenton para a remocao do corante Congo Red (50mg/L)

Fatores Resposta
Ensaios (A) (B) (€) .
oH F&?* (mM) [H,0,]/[Fe*] Remocéo de Cor (%)
1 3,0 7,0 60 97,2
2 4,0 8,7 40 96,4
3 3,0 2,0 60 85,3
4 2,3 4,5 40 86,3
5 3,0 2,0 20 82,9
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6 4,0 4,5 40 88,4
7 4,0 4,5 74 97,8
8 5,0 7,0 60 98,4
9 4,0 4,5 6 92,8
10 5,7 4,5 40 93,9
11 4,0 0,3 40 64,8
12 3,0 7,0 20 92,7
13 50 7,0 20 87,6
14 4,0 4,5 40 85,6
15 4,0 4,5 40 85,4
16 50 2,0 20 75,9
17 5,0 2,0 60 82,9

Na Figura 1 € apresentado o diagrama de paretguabé possivel verificar os fatores que sao
relevantes na remoc¢dao do corante CR.

Diagrama de pareto

B:Fe2+

CcC
C:H202/Fe2+
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Figura 1. Diagrama de pareto para DCCR do prodesgon com o corante azipngo Red

De acordo com o diagrama de pareto, verifica-se dpmtre as variaveis independentes
estudadas apenas o pH ndo se mostrou relevantaidael-resposta (descoloragdo do corante congo
red). Dentre os efeitos secundarios, desprezarsbéta os efeitos AB e BC. Destaca-se que a
concentracao do ion ferroso foi a variavel de mest@vancia na descoloracdo no processo fenton a
5% de significancia.

Na Equacédo 2 é mostrado o modelo de segunda ordearapdescoloracdo do coranten@
red durante o processo de oxidacdo com o reagentenfe@s parametros estatisticamente ndo
significativos foram eliminados do modelo.

Remoc&o de Cor (%) = 108,373 + 4,58538*B - 0,8006361,07642*X
+ 0,068125*A*C - 0,365174* B+ 0,00728723*€ Equacéo 2
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Na Tabela 3 sdo apresentadas as condic6es OtinagpeiiEgdo do processo fenton para manter a
eficiéncia de remogdo do corante a&ongo red (CR) em 99%. Ressalta-se que essas condi¢cbes
otimizadas foram obtidas pelo programa estatiSiEATGRAPHICS, sendo permitida a otimizagdo
para qualquer valor estimado para a variavel réapos

Tabela 3. Condi¢fes 6timas das variaveis do prodesson para remog¢ao de 99% do corante azo

Congo red
Fatores Baixo Alto Otimo
pH 20 6,0 2,2
F&* (mM) 02 80 71

[H,0,)/[Fe*] 50 750 13,9

Na Figura 2 é mostrado a superficie de respostguabé possivel verificar a influéncia da

concentracdo do fon ferroso e da relaca®f{Fe*] na remoc&o do corante CR para o pH inicial de
2,2.

Rem. Cor (%)
Superficie de Resposta Il 76,0
pH=2.2 7738
796
81,4
83,2
< 100 85,0
< 9 86,8
3 88,6
o 3
g % z 90,4
g 88 ] 92,2
O J B 94,0
o 84 )
£ 65 mm o058
) 45
@ 80 5
2 3 4 5 5 s [H202/Fe2+]
[Fe2+]

Figura 2. Variagdo da remocao do cordago red (CR) com a concentragéo do ion ferroso e da
relacdo [HO,J/[Fe*"]

3.2. Otimizacdo multivariada do processo oxidativavancado do tipo fenton na descoloracdo do
corante antraquindnico Reative Blue 4RB4).

Os ensaios foram realizados de forma aleatériayat# a minimizar os erros sistematicos. Os
valores utilizados no programa STATGRAPHICS foraadificados para que todas as variaveis
tivessem a mesma relevéancia (peso) no tratamestdatins estatisticos.

Na oxidagdo com o processo Fenton quatro varidfi@sm consideradas. As variaveis
independentes utilizadas foram o pH (A), a conegdiv de ion ferroso Fe(B) e a razéo [kD,]
/[F€"] (C), sendo que a variavel dependente foi a ptagem da remoc&o de cor do corante. As
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condicdes dos experimentos com o corante antragiemdB4 foram semelhantes as adotadas nos
experimentos realizados com o corante azo CR, coogirado nas Tabelas 1 e 2. Na Tabela 4 séo
mostrados os resultados dos ensaios do DCCR manaote antraquindnico RB4.

Tabela 4. Matriz do Delineamento Composto Centaah8lonal (DCCR) na otimizacao do processo
fenton para a remocédo do corante antraquindRéective Blue 4 (50mg/L)

Fatores Resposta
Ensaios I(Oﬂg iy Sl?r)nM) H zO(z]c;%Fez 1 Remoc&o de Cor (%)
1 3,0 7,0 60 97,9
2 4,0 817 40 99,5
3 3,0 2’0 60 86,4
4 2,3 4’5 40 98,1
5 3.0 20 20 74,6
6 4.0 4,5 40 95,4
7 4.0 4,5 74 96,5
8 5,0 710 60 98,4
9 4,0 45 6 88,8
15 4,0 4,5 40 94,3
16 5.0 2,0 20 62,9

Na Figura 3 é apresentado o diagrama de paretguaic® possivel verificar os fatores que sao
relevantes na remoc¢ao do corante antraquindnico RB4

Diagrama de Pareto RB4

B:[Fe2+] | | |
oo | I =
C:[H202]/[Fe2+] | | | |
BC
AB
CcC
A:pH
AA
AC

0 10 20 30 40 50 60
Efeitos padronizados
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Figura 3. Diagrama de pareto para DCCR do prodesson com o corante antraquindniReactive
Blue 4 (RB4)

De acordo com o diagrama de pareto, verifica-se demtre as varidveis independentes
estudadas todas se mostraram relevantes na vaniégpelsta (descoloracdo do corante RB4). Destaca-
se que, assim como ocorreu para o corante azo CB)a@ntracdo do ion ferroso foi a variavel de
maior relevancia na descoloragédo do RB4 no prodesson a 5% de significancia.

Na Equacdo 5 é mostrado o modelo de segunda ordesmapdescoloracdo do corante RB4
durante o processo de oxidacdo com o reagentenfe@mmo verificado pelo diagrama de pareto,
todos os parametros foram estatisticamente sigtiifizs.

Remocéo de cor (%) = 56,6137 - 1,1585*A + 8,18656*8,704903*C - 0,763651*A+ 0,935*A*B
+ 0,035625*A*C - 0,634129*B- 0,06375*B*C - 0,00482592*C Equacio 3

Na Tabela 5 sdo apresentadas as condi¢des otengsedacao do processo fenton para manter
a eficiéncia de remoc¢éo do corante antraquin6Rimtive Blue 4 (RB4) em 99%. Ressalta-se que
essas condicdes otimizadas foram obtidas pelo gqmayrestatistico STATGRAPHICS, sendo
permitida a otimizagao para qualquer valor estimzata a variavel resposta.

Tabela 5. Condi¢Ges 6timas das variaveis do prodesson para remocao de 99% do corante
antraquinénicdreactive Blue 4 (RB4)

Fatores Baixo Alto Otimo
pH 20 60 30
Fe&* (mM) 02 80 71

[H,0,)/[Fe*] 50 750 31,1

Na Figura 4 é mostrada a superficie de respostaqual € possivel verificar a influéncia da

concentracdo do fon ferroso e da relaca®f{Fe*] na remocéo do corante RB4 para o pH inicial
de 3,0.

Rem. cor (%)
Superficie de Resposta B 760
ph=3.0 . 778
B 79,6
814
_. 100 832
S | 85,0
= 9% 86,8
o 80 88,6
S 70 90,4
§ 60 92,2
g 50 65 B 94,0
& a0 o 45 Il 95,8
0,2 1222324252627282 5 [H202])/[Fe2+]
Fe2+ (mM)

Figura 4. Variacdo da remogé&o do cordreactive Blue 4 (RB4) com a concentracdo do ion ferroso e
da relacéo [bD,)/[Fe”"]



e - Ate

@VHCONNEM M \

el 3 h-‘-ﬂ
19 & 21 de outubro - Cléncia, tecnologla e inovagéo: acdes sustentavels pa

Verifica-se que os resultados obtidos para o cerantraquinénico RB4 foram bastante semelhantes
aos obtidos para o corante azo CR, com excecaocada soncentracdo de peroxido de hidrogénio
requerida para o processo fenton na descoloracRBdo

6. CONCLUSOES

Verificou-se que dentre as variaveis independeaegtgdadas apenas o pH ndo se mostrou
relevante na remoc¢do do corante CR, e que a coacé&atdo ion ferroso foi a variavel de maior
relevancia na descoloracéo no processo fenton des8ignificancia.

Os estudos de otimizacdo mostraram que para a &nt@;99% do corante azo CR (50mg/L),
as condicdes 6timas do processo fenton nos linestisdadas foram: pH = 2,2, %Fe 7,1 mM e
H,O,/F€" = 14. Ja para 0s experimentos realizados comantmantraquindnico RB4 as condicdes
6timas foram: pH = 3, Bé= 7,1 mM e HO,/FE" = 31. Embora os requisitos do ion ferroso tenham
sido semelhantes, destaca-se a maior concentracduerdxido de hidrogénio requerida para a
remocédo do corante antraquindénico RB4, atentarsdimapara a maior recalcitrancia desse corante.
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