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Resumo: O desenvolvimento de tecnologias para a realizdedon controle ambiental e o tratamento
de efluentes industriais tem sido o foco de peaqn&s comunidade cientifica. Um setor industrial
preocupante é o téxtil, o qual pode ser considecadm extremamente poluidor por utilizar grandes
volumes de aguas em processos como tingimento agdiix dos corantes nos tecidos. Técnicas
convencionais de tratamento bioldgico por vezesigéficientes frente a moléculas recalcitrantes
como os corantes téxteis. Uma alternativa intergsgaara o tratamento de efluentes téxteis envolve
os chamados os Processos Oxidativos Avancados (P@s\guais se baseiam na geracdo de radicais
hidroxilos (OH), que se caracterizam como oxidantes forteoesaketivos da matéria organica. Com
base nestas consideracfes, neste trabalho reaizoutratamento de solu¢cdes aquosas do corante
Acid Red 66 nas concentracdes 25, 50, 100 e 250 aigivés dos processos Fenton’{fFe0,) e
Foto-Fenton (UV/F&/H,0,). A concentragéo de ions*empregada foi de 3,6x£nol/L enquanto

a concentracdo de oxidante ,(4) foi de 7,5x10" mol/L. Os resultados obtidos mostraram
degradacbes entre 28 a 89% na faixa de concentiagastigada segundo o processo Fenton
convencional (Fé/H,0,), enquanto que no processo Foto-Fenton (UV/AgD,) obteve-se
percentuais de degradacdo entre 55 e 97%. Em geredacdes obedeceram ao modelo ndo-linear de
pseudo-primeira ordem.
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1. INTRODUCAO

Corantes sintéticos sao utilizados de forma extansas industrias téxtil, alimenticia, papel,
plasticos e couro por apresentarem uma melhor ikdtal® e uma maior variedade quando
comparados aos corantes naturais. Anualmenterséazidos cerca de um milhdo de toneladas de
corante em todo o mundo, sendo mais de 100000 magdiferentes (TUNGt al., 2012). Os
corantes téxteis sdo basicamente enquadrado em daases principais: azo e indigoéide.
Particularmente a classe azo se caracteriza pesdanqga da ligacdo dupla entre nitrogénios (-N=B-) n
sua estrutura (MANU & CHAUDHARI, 2003). Os corant#stipo azo e indigdide representam cerca
de 70% do total dos corantes despejados pelastirzdii€xteis e apresentam alta toxicidade e ekevad
recalcitrancia em sistemas ambientais (VERMA, BALBR & NERUD, 2003).

O desenvolvimento de técnicas para o tratamentefldentes industriais tem sido foco de
trabalho em diversas pesquisas (MADHAVANA., 2010, RUIZet al., 2011). Na realidade diversas
industrias despejam frequentemente efluentes admtatias cargas de matéria organica no meio
ambiente, a qual geralmente é toxica aos seresriusmeeaos ecossistemas receptores.

Quando o despejo em questdo é oriundo da indiéiid, ainda observa-se a presencga de
coloracdo acentuada, oriunda da presenca de cerdatidades de corantes que comumente ndo séo
removidos pelos métodos biolégicos convencionaisalamento (HASSEMER & SENS, 2002).

Na literatura, h& diversos processos fisicos, bios e quimicos para o tratamento de
poluentes presentes em efluentes industriais. ©@sepsos fisicos estdo comumente restritos a
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transferéncia de fase do contaminante, sendo [vantajoso em longo prazo. Ja 0S processos
biologicos apresentam elevada eficiéncia diantdivlersas moléculas organicas toxicas, mas exigem
condicBes dtimas de pH e temperatura para suazaegat, mostrando-se ineficientes frente a
compostos recalcitrantes. Por outro lado, procegs@®icos oxidativos se apresentam como uma
alternativa interessante no tratamento de uma sxteariedade de moléculas poluentes tendo em vista
que possuem uma alta capacidade de mineralizacGon@dds diversos poluentes, convertendo
moléculas complexas a G& HO (MAHMOUND & FREIRE, 2007).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo esirrios pela capacidade de oxidacdo de
moléculas organicas a gas carbbdnico, 4gua e amonganicos, mediante reacdo das mesmas com
espécies oxidantes como os radicais hidrox{l@d) que apresentam um potencial de oxidacao
elevado (B= 2,8 V), o qual é inferior apenas ao do fliot£E,0 V). RadicaiSOH sdo considerados
agentes oxidantes nao-seletivos e limpos, umawezlggradam as mais diversas moléculas organicas
sem geracdo de co-produtos téxicos. Os POAs poéempicados tanto em meio aquoso quanto
gasoso ampliando assim sua area de aplicacdo (TEAX& JARDIM, 2004).

Entre os POAs, a fotolise direta consiste na egfosdo contaminante a luz ultravioleta para
sua degradacdo. Esse arranjo reacional apresemrtaaixa eficiéncia em comparacdo aos demais
processos que envolvem a formacdo de radicais Milioso Embora ndo ocorra uma degradacdo
completa da matéria organica, pode-se observardasiafeccdo do efluente (DEZOTTI, 2008). O
processo fotoquimico (UVAD,) apresenta-se mais eficiente quando comparaddlizagio de
radiacdo UV e peroxido de hidrogénio individualneet proposta de mecanismo reacional defendida
por alguns autores para producdo de radicais hidsoOH é a fotélise do D, pela radiacdo UV
com o rendimento de dois radica®H para cada molécula. E importante destacar gisteea
possibilidade de recombinacdo dos radicais hidsexibrmados, sendo necesséria a busca de uma
concentracdo Otima para o peroxido de hidrogénioicathdo ao meio reacional. (HUANG al.,
1993).

Adicionalmente tem crescido o interesse pela agficado processo Fenton em processos de
remediacdo de poluentes orgéanicos, principalmeerte peu mecanismo reacional relativamente
simples e pela acéo coagulante secundaria des@wolurante a operacdo. O processo Fenton ocorre
predominantemente em meio acido, onde os ionssfsrB&" permanecem dissolvidos (DEZOTTI,
2008). A reacao representativa desse processasisentada na Equacao 01 a seguir.

F&" + H,0, — Fé" + «OH + OH k =76 L.mol*.s? [E4]O0

Diante deste contexto, o presente trabalho obj&tivavaliar a eficiéncia de degradacéo do azo
corante Acid Red 66 usando processos oxidativagpdd-enton e Foto-Fenton.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Reagentes

O peroxido de hidrogénio 30% v/v e o sulfato feorbeptahidratado utilizados nos processos
Fenton e Foto-Fenton foram fornecidos pela Isof@irdmica, respectivamente. O azo corante Acid
Red 66 (GH1sN4sNaO;S,, Massa Molar = 556,49 g/mol) com alto grau de pairechamado
comercialmente de Ponceau BS, foi adquirido a rpdei Sigma-Aldrich e utilizado sem qualquer
purificacdo adicional. A estrutura do Acid Red 6e&crita na Figura 1 a seguir.
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Figura 1 — Estrutura molecular do corante Acid B&dAR 66).
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Os experimentos de descoloracdo (degradacdo) dosntels aquosos sintéticos foram
realizados em regime de batelada e a temperaturae@t® (27 °C) segundo 0s processos Fenton e
Foto-Fenton. Experimentalmenferam utilizados erlenmeyers de 125 mL recobertos @apel
laminado para evitar exposi¢éo a luz ambiente. [Onve reacional util foi de 100 mL, enquanto o pH
da solucdo aquosa do corante foi ajustado a 3,080, 1 mol/L. A reacdo foi executada sob
moderada agitacdo (150 rpm) a fim de favorecemaolgeneizacéo. Nos estudos Fenton fotoassistidos
empregou-se como fonte geradora de radiacdo UV-&lampada Philips de vapor de mercurio (5W,
comprimento de onda de 254 nm), a qual foi locdazao interior de um bulbo de quartzo no centro
do reator cilindrico (Figura 2). A intensidade lawsa (o) resultante foi de aproximadamente 31,2
mW/cnt. Per6xido de hidrogénio ¢8,) 30% foi usado como fonte de radicais hidroxilosuéfato
ferroso heptahidratado (Fe$TH,O) como fonte de ions ferrosos para ambos os [Boses

Saida
(coleta)

Lampada (UV)

Bulbo
(Quartzo)

Figura 2 — Desenho esquematico do reator cilindmtiiizado no processo Foto-Fentdg.= 31,2
mw/cnft.

Nos sistemas reacionais, as concentracbes de ,F¢50 e HO, utilizadas foram
respectivamente de 3,6x10nol/L (0,21 mg/L F&) e 7,5x10" mol/L (25,5 mg/L), conforme pré-
definido por TUNGCet al., 2012. Para avalia¢do do efeito da concentrac@omdmte sobre a eficiéncia
e cinética de degradacéo, as solugfes sintéticaxideRed 66 foram submetidas a tratamentos em
valores de 25, 50, 100 e 250 mg/L do poluente. Blampanhamento reacional aliquotas foram
coletadas nos tempos de 0,5; 1, 3, 5, 10, 15,3@ @0 min e analisadas por espectrofotometria de
absorgc&o molecular a 508 nm, maximo compriment@bdercéo do corante.

2.1. CINETICA DE DESCOLORACAO/DEGRADACAO
Para descri¢do cinética dos processos oxidativogtifizado o modelo ndo-linear de pseudo-
primeira ordem descrito por Behnajaayal. (2007),0 qual esta apresentado na Equacgéo 02 a seguir:

& - 1— t
C. powr™ [Eq.02]

Onde: C; corresponde a concentracdo da solucdo remanesmedgetratamento oxidativa;, é a
concentracao inicial do corantepilé uma constante relacionada a capacidade oxid#tigistema e
1/b esta relacionada a cinética reacional de pseudwepa ordem.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A Tabela 1 apresenta os resultados de degrdacgéordote Acid Red 66 segundo 0 processo
Fenton.
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Tabela 1 — Eficiéncias de descoloracdo/degrada¢d®®& do azo corante Acid Red 66 via sistema
Fenton. [F&] = 3,60x10° mol/L; [H,0,] = 7,5x10" mol/L.

Concentracéo Descoloragéo %
25 mg/L 88,9
50 mg/L 87,4
100 mg/L 50,1
250 mg/L 28,4

Os valores apresentados na Tabela 1 mostram guniecto na concentracdo do corante Acid
Red 66 na faixa de valores investigados implicaaueducdo na eficiéncia de descoloragdo Fenton,
sendo este efeito significativo ja a partir de d@ifilL. do poluente. Os perfis cinéticos corresporeient
estdo apresentados na Figura 3 a seguir.

12+

O 25mg/L
/\ 50 mg/L
O 100 mglL
1,0 V250 mg/L
—— modelo de pseudo primeira ordem

o

c/C
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Figura 3 — Cinética de descoloracdo a 27 °C dadolaquosa de azo corante Acid Red 66 segundo o
processo Fenton. [E& = 3,6x10° mol/L; [H,0,] = 7,5x10" mol/L.

As constantes de capacidade oxidativab)(ldo sistema e de cinética 1fd/ para a
descoloracédo/degradacéo Fenton estdo apresentadiabela 2 a seqguir.

Tabela 2 - Parametros cinéticos a°Z7para a descoloracdo/degradacdo da solucdo aduoszo
corante Acid Red 66 segundo o processo Fentofi] FE8,6x10° mol/L; [H,0,] = 7,5x10" mol/L.

1/m

Concentrag¢ao (min?) 1/b R?
25 mg/L 2,23 0,89 0,9997
50 mg/L 0,32 0,86 0,9867
100 mg/L 0,19 0,50 0,9761
250 mg/L 0,06 0,22 0,8568

Na Tabela 2 observa-se uma forte diminuicdo dofinpetros cinéticos da reacdo com o
aumento na concentracdo na faixa de valores estsidRdra uma concentragdo de 250 mg/L o valor
da constante cinética é cerca de 37 vezes mermopyservado a 25 mg/L.

Adicionalmente os valores de eficiéncias degradagigra o processo de Foto-Fenton estédo
apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Eficiéncias de descoloracao/degradacdd % do azo corante Acid Red 66 via sistema
Foto-Fenton. [F&] = 3,60x10° mol/L; [H,0,] = 7,5x10* mol/L, |, = 31,2 mW/cr

Concentracéo Descoloracao %
25 mg/L 97,7
50 mg/L 98,6
100 mg/L 91,4
250 mg/L 55,1

Os valores apresentados na Tabela 3 mostram queegdo no sistema de uma fonte de luz
UV-C promove uma melhoria na eficiéncia do procegsando comparado ao sistema Fenton
convencional. As modelagens cinéticas para o psodesto-Fenton estdo apresentados na Figura 4.

25 mg/L

50 mg/L

100 mg/L

250 mg/L
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Figura 4 — Cinéticas de descoloracao a 27 °C da&olaquosa de azo corante Acid Red 66 segundo o

processo Foto-Fenton. [Fe= 3,60x10° mol/L; [H,0,] = 7,5x10" mol/L; I, = 31,2 mW/crfi
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As constantes de capacidade oxidativd)(@lb sistema e de cinética reacionahflpara o
processo Foto-Fenton estdo apresentados na Taheleglir.

Tabela 4 - Parametros cinéticos a°€7para a descoloracdo/degradacéo da solucdo adacszo

corante Acid Red 66 segundo o processo Foto-Fefftefi] = 3,6x10° mol/L; [H,0,] = 7,5x10
mol/L, Io = 31,2 mW/crh

. 1/m
Concentracao . 1/b R?
(min™)
25 mg/L 3,04 0,99 0,9998
50 mg/L 1,10 1,00 0,9997
100 mg/L 0,48 0,91 0,9938
250 mg/L 0,01 0,49 0,8676

Na Tabela 4 observam-se valores mais elevados risiace cinética (mit) para o processo

Foto-Fenton, o que mostra a contribuicdo signifieadla radiacdo UV para descoloracdo do Acid Red
66 mesmo frente a altas concentra¢des do corante.



6. CONCLUSOES

Os processos oxidativos avancados se mostraranigsanes para a remoc¢ao de corante do tipo
azo em baixas concentracbes. O aumento de cong@mtdd corante Acid Red 66 acarreta uma
diminuicdo de eficiéncia para ambos os processofofReestudados, sendo este efeito mais intenso
para o processo sistema Fenton Convencional (UY)/Fs eficiéncias maximas de degradacéo para
uma concentracdo de 100 mg/L de azo corante foeah®d % para o sistema Fenton e 91,4 % para o
sistema Foto-Fenton.

Em geral o modelo de pseudo primeira ordem mosteoadequado para a descri¢cdo cinética
dos processos em estudo, sendo observados vagoResaperiores a 0,85.
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