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RESUMO

Da Rosa, Ricardo H. S. Avaliagdo da degradagao do corante azul de
metileno por diferentes processos oxidativos avangados. 2016. 50 f.
Trabalho de Conclusdo de Curso, curso superior de Tecnologia em Processos
Quimicos — Universidade Tecnolégica Federal do Parana, Toledo, 2016.

O corante catidnico azul de metileno é um corante de amplo uso dentro de
algumas industrias, principalmente as industrias do ramo téxtil, e também em
laboratorios de pesquisas nas Universidades.O tratamento de solucdes
contendo corantes, muitas vezes, € complexo e caro, por conta disso, em
alguns casos, s&o realizados descartes inadequados dessas solugdes. Por este
motivo € de suma importadncia que sejam realizados novos estudos para
tratamentos de solugdes contendo corante, que sejam mais baratos, rapidos e
eficientes. Este trabalho teve como foco avaliar a aplicacdo de diferentes
processos oxidativos avancados para degradacédo do corante catidnico azul de
metileno em solugdo. Foram aplicados os métodos Fenton e foto-Fenton
contendo diferentes combina¢des de quantidades de reagentes, além da
irradiagdo de raios UV no segundo método, e também foi utilizado o método
fotolitico, que se usou apenas a irradiacdo de raios UV para degradagao,
através de uma lampada de vapor de mercurio. Os métodos Fenton e foto-
Fenton apresentaram alta eficiéncia de 92,34% e 96,40%, respectivamente,
com pouca quantidade de reagentes e tempos pequenos para degradagao. Ja
o método fotolitico apresentou uma baixa eficiéncia de 24,18%, mesmo com
tempo extremamente grande, 13 horas, em reagao. Dentre as trés técnicas a
que se mostrou mais eficiente foi a de foto-Fenton, utilizando menor quantidade

de reagentes, mas obtendo alta eficiéncia em pouco tempo de reagéo.

Palavras-chave: azul de metileno; POA;degradacéo.



ABSTRACT

Rosa, Ricardo H. S. Evaluation of degradation of blue methylene by
different advanced oxidation processes.50 2016.f. Work Completion of
course, college of Technology in Chemical Process —UniversidadeTecnoldgica
Federal do Parana, Toledo, 2016.

Blue methylene cationic dye have a broad use as coloring in some industries,
especially in textile industry, and also in the universities research laboratories.
The treatment of solutions containing dyes often are complex and expensive,
because of that, in some cases, improper disposal of these solutions are made.
For this reason it is extremely important to realize new studies for treatments of
colored solutions that are cheaper, fast and efficient. This work was focused on
the evaluation of the application from different advanced oxidation processes for
degradation of a solution containing the dye blue methylene catiénicoThe
Fenton methods were applied and photo-Fenton containing combinations of
different amounts of reagents, besides of UV irradiation in the second method,
and we also used the photolytic method which used only the UV irradiation by a
mercury vapor lamp to degrade the dye. The Fenton methods and photo-Fenton
showed high efficiency, 92.34% and 96.40%, respectively, with small amounts
of reagents and extremely small time for degradation .The photolytic method
showed low efficiency of 24.18%, even with lot amount of time, 13 hours in
reaction. Among the three techniques the one that was more efficient was the
photo-Fenton, using less reagents, and obtaining high efficiency in a short

reaction time.

Keywords: methylene blue; POA; degradation
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1 INTRODUGAO

O termo desenvolvimento sustentavel vem ganhando foco nas ultimas
décadas em todos os setores preocupados com o meio ambiente seja nas
universidades, no meio politico, cientifico ou até mesmo empresarial. Com o
grande desenvolvimento das industrias em todo o mundo, tornou-se de
fundamental importancia que se ponha em pratica as atitudes necessarias para
que tal termo seja empregado corretamente fazendo jus ao seu significado.

O cuidado com o meio ambiente de um modo geral, como ja citado,
esta em pauta em todo o mundo, mas um aspecto muito importante é a
poluicdo dos corpos hidricos devido ao langamento de efluentes carregados de
metais pesados e toxicos, compostos organicos e corantes nos leitos dos rios,
efluentes estes gerados pelas grandes industrias.

O setor téxtil esta entre os maiores poluidores de agua do planeta,
aléem de ser também, o setor que mais requer agua para a atividade de seus
processos. A grande preocupacao € que geralmente ndo é feito o devido
tratamento ou, em certos casos, nenhum tratamento dos efluentes gerados
nesses processos, sendo assim langada nos leitos € mananciais uma agua
totalmente contaminada, contendo dentre outras espécies, corantes e uma
série de metais pesados (aluminio, chumbo e cromo, por exemplo).

As substancias corantes contribuem significativamente para a poluigéo
de recursos hidricos por dificultarem a penetracdo dos raios solares,
prejudicando o metabolismo fotossintético de algumas espécies; além disso,
apresentam-se como recalcitrantes e potencialmente cancerigenas
(PETERNEL; KOPRIVANAC; KUSIC, 2006).

O desenvolvimento de tecnologias novas, eficazes e de baixo custo
para o tratamento desses efluentes faz-se necessaria, assim tornando-se o
foco nos campos de pesquisa. Desta forma sdao conhecidos os processos
oxidativos avancados (POA) que se destacam por poderem ser utilizados na
eliminacado (mineralizagdo) de componentes tdéxicos e danosos, uma vez que
destroem as moléculas organicas poluentes, ao invés de simplesmente
remové-las para outra fase. O termo POA é usado para descrever os

processos oxidativos em que radicais hidroxilas (*HO)altamente reativos, atuam
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como oxidantes principais (POULOPOULOQS; ARVANITAKIS;
PHILIPPOPOULOS, 2006; KUSICet al., 2007).

Embora os POA apresentem vantagens significativas sobre os métodos
convencionais de tratamento, um dos obstaculos para a aplicagdo em larga
escala tem sido atribuido ao elevado custo dos reagentes, e ao custo
operacional envolvendo as fontes de energia, como a luz ultravioleta
(GALINDO et al., 2001).

Este trabalho visa estudar a degradagdo de uma solugéo contendo o
corante catibnico azul de metileno,muito utilizado em varios processos
quimicos, tanto nas industrias como no universo académico, gerando uma
grande quantidade de residuo. Abordou-se as trés técnicas comumente
utilizadas para degradagdes quimicas de corantes, os POAFenton, foto-Fenton
e fotolitico, estudando as variaveis do processo como quantidade de reagentes
utilizados e tempo para degradacédo das solugdes, a fim de obter respostas
sobre um teste mais eficiente e mais econémico com relagdo a quantidade de

reagentes gastos e tempo.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a degradacao das solugdes residuais contendo o corante azul

de metileno, pelas diferentes técnicas dePOA.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Testar a descoloracdo do corante azul de metileno pelo método de

degradagao por Fenton;
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- Testar a descoloragao do corante azul de metileno pelo método foto-
Fenton;

- Testar a descoloracdo do corante azul de metileno pelo método
fotolitico;

- Estudar a cinética quimica dos trés métodos;

- Comparar os resultados mais eficientes dos trés métodos.

1.2 JUSTIFICATIVA

E notavel que atualmente o meio ambiente venha sofrendo com o
avango da evolugao tecnologica. As industrias, principalmente, estdo a cada
dia crescendo mais, produzindo mais, e,consequentemente, gerando mais
residuos de seus processos. Nesse aspecto, faz-se necessario um controle do
tratamento e descarte de tais residuos, que quando nao realizado, gera
diversos problemas ambientais, tendo destaque para a poluicdo dos corpos
hidricos, pelos efluentes liquidos.

N&o somente as industrias geram residuos, as instituicbes de ensino e
pesquisa, por exemplo, geram uma grande variedade de residuos sélidos e
liquidos provenientes de suas atividades.

O tratamento dos residuos, principalmente os liquidos, é caro e por
vezes complexo. Nesse contexto € importante o estudo de técnicas mais
simples de aplicagao, e por vezes mais baratas, para o tratamento de residuos
liquidos, para que os mesmos possam ser despejados nos corpos hidricos sem

risco de contaminagcdo ao meio ambiente.
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2REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORANTES

Corantes e pigmentos organicos podem ser definidos como
substancias intensamente coloridas que, quando aplicadas a um material, lhe
conferem cor. Os corantes sdo retidos no material por adsorcao, retencéo
mecanica ou por ligagdes quimicas idnicas ou covalentes. Os pigmentos, por
serem, geralmente, insoluveis em agua, sdo usualmente aplicados por meio de
veiculos (excipientes liquidos), que podem ser o proprio substrato.

Desde ha pelo menos 30 mil anos, pigmentos naturais tém sido
utilizados em pintura, mas ja nas mais antigas obras conhecidas os mesmos
foram usados com pigmentos artificiais, como acontece atualmente (CRUZ,
2005). O primeiro corante a ser conhecido pela humanidade foi o Negro-de-
fumo(CarbonBlack). Por volta de 3.000 a.C., foram produzidos alguns corantes
inorganicos sintéticos, como o Azul Egipcio. Sabe-se que os cagadores do
Periodo Glacial pintavam, com fuligem e ocre, as paredes das cavernas
reservadas ao culto, criando obras que resistem ha milénios. Com o tempo,
muitos corantes naturais foram sendo descobertos. O vermelho das capas dos
centurides romanos era obtido de um molusco chamado Murex, um caramujo
marinho. Outro corante também muito utilizado era o indigo natural, conhecido
desde os egipcios até os bretdes, extraido da planta Isatistinctoria(ABIQUIM,
2012).

Os corantes naturais eram extraidos essencialmente de flores,
sementes, frutos, cascas e raizes de plantas ou de insetos e moluscos através
de processos complexos que envolviam diversas operagdes como maceragao,
destilagcdo, fermentacdo, decantacado, precipitacao, filtracdo, etc.. Contudo,
poucas eram as substancias que possuiam as caracteristicas de estabilidade a

luz e a lavagem inerentes de um corante téxtil (CANDEIAS, 2005).
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2.1.1 Corantes relacionados com o meio ambiente

Nas ultimas décadas os problemas ambientais tém se tornado cada
vez mais seérios e frequentes, principalmente devido ao desmedido crescimento
da populagao mundial e ao aumento da atividade industrial. Com estes fatores
os problemas devido a atuagdo humana tém atingido dimensdes catastroficas,
podendo ser observadas através de alteragcdes na qualidade do solo, do ar e da
agua (KUNZ et al., 2002).

Corantes sintéticos sdo um dos maiores poluentes industriais e
contaminantes de agua. Durante as sinteses e usos de corantes organicos, ao
menos 4% da produgdo de corantes é perdida por ano, nos efluentes
industriais (COUGHLIN et al., 2003 apud PETERNEL; KOPRIVANAC; KUSIC;
2006).

O maior problema esta na grande utilizagdo de corantes, que em
grande parte demonstram-se resistentes ao tratamento bioldgico convencional.
Os efluentes derivados dos processos de tingimento apresentam forte
coloragdo, sendo fonte de poluicdo visual, e oferecendo sérios riscos de
impacto ambiental e ocasionando prejuizos incalculaveis a toda a biota
aquatica (BRITO-PELEGRINE; PELEGRINI, 2006). Esses corantes sdo mistura
de compostos com estrutura molecular complexa, sendo na maioria dos casos,
produtos estaveis e de dificil biodegradagéo (FORGIARINI, 2006).

2

2.2AZUL DE METILENO

De acordo com MERCK & CO. (1952), o corante denominado “azul de
metileno” (Figura 1) tem na quimica a nomenclatura “cloridrato de metiltiamina”,

de composicao quimica C16H1sSN3CIl.3H20. Trata-se de um corante catidnico,

22 Coughlin, M.F., Kinkle, B.K., Bishop, P.L., 2003. High performance degradation of azo dye
Acid Orange 7 and sulfanilic acid in a laboratory scale reactor after seeding with cultured
bacterial strains.
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ou seja, que em solugdo aquosa dissocia-se em anions cloreto e cations “azul
de metileno”. E um corante pouco téxico, que absorve intensamente na regido

do UV-visivel (Amax = 665nm em agua).

I
CH. CH,

Figura 1: Estrutura molecular do corante azul de metileno.
Fonte: Helena C. J., 2008

Como reportado por Lima (2004 apud LIMA 2007), o azul de metileno é
um corante de carater hidrofilico; entretanto, quando metilado apresenta
carater hidrofobico, devido as reacbes que ocorrem entre o corante e este
grupamento.

Segundo Fabricio et al. (2009), o corante azul de metileno é
comumente empregado na produgdo de papel e outros materiais como
poliésteres e nailon. Alguns corantes basicos apresentam atividade bioldgica e
sao utilizados como anti-sépticos. O azul de metileno apresenta em sua
composicao a estrutura da fenotiazina, composto que esta presente em

antihistaminicos e antipsicoticos.
2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Desde o surgimento dos POA, no inicio da década de 1980, esta
tecnologia foi reconhecida como a possivel solugao ambiental para tratamento
de espécies organicas e, desde entdo, a foto catalise heterogénea tem sido
muito estudada para tratamento de compostos inorganicos também. Além das

vantagens ressaltadas, outro grande conveniente deste método é a
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possibilidade do uso de energia solar como fonte de irradiagdo (ZIOLLI;
JARDIM, 1998).

Os POA dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos, nos
quais os radicais hidroxilas (*HO) sdo gerados com ou sem irradiagcéo
ultravioleta. Entre os principais mecanismos podem-se citar os processos que
envolvem a utilizagdo de o0zo6nio, perdxido de hidrogénio, radiacéo ultravioleta,
decomposicado catalitica de perdxido de hidrogénio em meio acido/ferroso
(reagdo de Fenton ou foto-Fenton) e semicondutores como 6xido de zinco,
oxido de aluminio e diéxido de titanio, dentre outros (foto catalise heterogénea)
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

O processo oxidativo € um dos métodos mais comumente usados para
a descoloragao, devido principalmente a simplicidade de aplicagdo. O principal
agente oxidante é o peroxido de hidrogénio (H202) e precisa ser ativado por
algum meio, por exemplo, luz ultravioleta. O método varia dependendo da
maneira com que o peroxido de hidrogénio € ativado. A oxidagdo quimica
remove o corante do efluente através da oxidacao resultando na quebra dos
anéis aromaticos das moléculas do corante (TICIANE SAUER, 2002).

Embora os processos oxidativos apresentem significativas vantagens
sobre os métodos convencionais de tratamento, um dos obstaculos para a
aplicagao dos POA em larga escala tem sido atribuido ao elevado custo dos
reagentes, e ao custo operacional envolvendo as fontes de energia como a luz
ultravioleta (GALINDO et al., 2001).

2.3.1 Método Fenton

Em 1894, ocorreu o primeiro relato sobre a oxidagdo com ion ferroso,
por H. J. H. Fenton, quando conseguiu oxidar acido malico na presenga de
peréxido de hidrogénio. Posteriormente, outros estudos comprovaram a
eficiéncia da combinagdo de H202 com sais de ferro na oxidagao de varias
substancias organicas (WALLING, 1975).

Estudos demonstram que o método Fenton apresenta alta eficiéncia na

remogao de corantes azo (ZHANG et al., 2007), além de estudos realizados
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com outros poluentes organicos como p-cloro-fenol (KWON et al.,1999),
trialometanos (TANG; TASSOS, 1997), aminas aromaticas (CASERO et al.,
1997), etileno-glicol (McGINNISet al., 2001), nitro-fendis (GOI; TRAPIDO,
2002), surfactantes (KITIS, 1999), pesticidas (SCOTT et al, 1995;
PIGNATELLO et al., 1995), alguns azo corantes comerciais e efluentes téxteis
(KANG, CHANG, 1997; SZPYRKOWICZet al., 2001; KANG et al., 2002).

Atualmente, o método que se utiliza da combinagdo do peroxido de
hidrogénio com uma fonte de ions ferrosos, denominado de meétodo de
oxidagao por reagente Fenton, continua sendo o método mais difundido para
aplicagao de tratamentos ambientais. Sendo que os ions ferrosos sao o
catalisador que provoca aformacdo de radicais hidroxilas a partir do
H202(Equacéo 1) (ZHANG et al., 2007):

Fe?* + H202 —Fe3 + OH- + *OH (1)

Para otimizar ou obter maior eficiéncia na reacdo de Fenton, é
essencial estabelecer condi¢gdes acidas da solugao aquosa a ser tratada, além
de definir e manter a dosagem correta dos reagentes. Constata-se isto, pois, no
caso de se ter excesso de perdxido de hidrogénio, a reacao representada pela
Equacao2 sera favorecida, a qual compete pelo *HO no processo de oxidacgao.
Além disso, o radical HO2+ pode oxidar os ions Fe?*(Equagdo3), causando ma
deficiéncia na produgao de *HO (DI PALMA et al., 2006).

H202 + HO+ —H20 + HO2° (2)
Fe?*+ HO2e —Fe® + HO> (3)

O processo de reagdao Fenton aceita a seguinte simplificacao

(Equacéao4), determinada por Walling (1975):

2Fe?* + Ho02 +2H* — 2Fe3 + 2H0  (4)

Esta equacdo novamente enfatiza que em solugdo acida, a energia

requerida para a transferéncia de elétrons de Fe?* para H202 € minima e que a
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decomposicéo do peroxido devido a ocorréncia das reagdes (Equagdess e 6) é

insignificante:

H202 —H* +HOO" (5)
2H202 -2 H20 + O2 (6)

O método é assinalado como um método que promove completa
degradacgao da parte cromofora de qualquer corante organico, sintético ou nao,
com tempos menores que uma hora e degradagéo parcial da parte primordial
do substrato que fixa na superficie de interesse (SALVADOR, 2011).

2.3.2 Método Foto-Fenton

A técnica combina as duas técnicas acima explicadas, ¢ uma
associagao de H202, os ions ferrosos (método Fenton) e a radiagdao UV
(fotdlise homogénea), assim, a producédo de *HOé em maior quantidade do que
em ambos os métodos. (SILVA, OLIVEIRA, NOGUEIRA, 2004). Nas Equacgdes
7, 8 e 9 observa-se a formagao das hidroxilas, do ozénio e perdxido de

hidrogénio como oxidantes principais e auxiliares (Salvador, 2011).

Fe3* + H20 + hv — Fe?* +H* + e OH(7)
O2+hv—20+02— 03 (8)
O3 + H20 + hv— H202 + O2(9)

A quantidade de matéria organica degradada, em fung¢ao do tempo e
da quantidade de *HOformadas é mais eficiente do que os demais. Um fato
interessante € que a presencga de radiagdo UV pode gerar outros oxidantes
auxiliares no processo, como é o caso do Os e do H202 (SILVA, OLIVEIRA,
NOGUEIRA, 2004).

Em relacao as limitagdes dos POA, tem-se a formacao de produtos
intermediarios toxicos (RAY et al., 2004), entretanto o processo Fenton

associado com irradiacdo UV, permite que ocorra a completa mineralizacao
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dos compostos que estdo sendo degradados, para didoxido de carbono e agua,
inclusive de sub-produtos como acidos oxalico e acético (LEWINSKY, 2007;
VOGELPOHL, 2007). Outra desvantagem & que é necessario o controle de
pHentre 2,6 e 3,0 para garantir a melhor performance do sistema (POYATOS et
al., 2010).

Considerando os aspectos positivos do sistema foto-Fenton, pode-se
citar reducéao, ou até nao formacéao de lodo, o qual é caracteristico do processo
Fenton, redugdo no tamanho do reator visto que a velocidade de reacao é
expressiva (POYATOS et al., 2010) e condugéo do processo em temperatura e
pressdao ambiente e em fase homogénea. Além disso, dentre os reagentes
utilizados o ferro € um componente abundante e nao toéxico, o perdxido de
hidrogénio € de facil manuseio e ambientalmente seguro, desde que esteja
diluido (ORTIZ, 2006).

2.3.3 Método fotolitico

O método de degradagéao fotolitica, também denominado de fotdlise,
tem como principio a exposi¢ao de uma solugéo, contendo o grupo croméforo
eligante, em uma radiagcédo ultravioleta (UV), que é capaz de promover sua
degradacgéo.

Essa exposicdo acontece em um meio que pode conter, ou nao,
peroxido de hidrogénio (H202). Em uma analise microscépica trata-se de um
semicondutor na presengca da radiacdo UV (ldampada de mercurio, por
exemplo), esta radiagdo tem como fungao promover a excitagao da solugao em
exposicao. Entaose gera um par deeletron-lacuna (e-h+). A partir disso, forma-
se *HOpela reagdo com a lacuna (Figura 2), que ja tem um potencial oxidante,
entdo, agrega-se esses dois potenciais e atacam os compostos organicos
presentes na superficie da particula do catalisador (presos por adsorg¢ao),
promovendo a oxidagao e, consequentemente, a degradagao/mineralizagao de

forma completa por um método econémico e muito viavel (KUNZ et. al., 2000).
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Figura 2:Fotdlise com espécies doadoras (B) e
receptoras (A) de elétrons
Fonte: FREIRE et. al., (2000).

Contudo, alguns pontos sao ineficazes e podem tornar o método néo
viavel economicamente, ja que muitas vezes se faz necessidade de uma fonte
artificial como radiagao UV, logo quando envolve uma escala maior € um ponto
que dificulta o processo. A radiagao nao consegue penetrar totalmente no meio
e, assim, abranger todo o sistema, além de que, os fotocatalisadores sdo um
problema para serem separados da solugdo, pois estdo contidos em
suspensdes muito finas, entdo, trata-se de outro impedimento quando se quer
trabalhar em escala industrial (KUNZ et al., 2000).

2.4 CINETICA DE REACOES

Os métodos para determinacao de ordens de reagdo dos POA, com ou
sem irradiagdo, podem variar de acordo com as constantes presentes na
velocidade de cada reacdo (AMORIM; LEAO; MOREIRA, 2009)

Para seter certeza de qual ordem de reacgao trata-se a degradacgao, faz-
se necessario gerar um grafico para cada possivel ordem: Para reacbes de
ordem zero, usa-se um grafico da concentragao da solugao A (Ca) pelo tempo

decorrente.Nas reacbes de ordem unitaria se refere a plotagem do In Ca por
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tempo. As reagdes de segunda ordem sao representadas por 1/Ca pelo tempo
da reacdo. Assim, o termo que apresentar maior R? determina-se a ordem da
reagao (LEVENSPIEL, 2000).

Trata-se de uma técnica que possibilita acabar com interferéncias que
se referem as reacdes paralelas, assim, é possivel focar uma unica variavel e
determinar a ordem de reagao (ordem zero, primeira ou segunda) de acordo
com a plotagem de um grafico que va de acordo com sua respectiva ordem
(AMORIM; LEAO; MOREIRA, 2009).

Estudos comprovaram que uma degradagédo fotolitica, sem o uso de
catalisadores, satisfaz uma cinética de ordem zero, e quando se adiciona
algum catalisador e passa-se para um método foto-Fenton, por exemplo, altera
esse padrédo o qual deve ser comprovado através dessa plotagem grafica
(SOUZA; FARIAS, 2008).
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3MATERIAL E METODOS

3.1 TESTES DE DEGRADACAO

3.1.1 Curva de calibragao

Inicialmente foi elaborada uma curva de calibragdo com varias
solugdes, de diferentes concentragdes, com o objetivo de quantificar o corante
azul de metileno e definir a melhor concentracéo a ser testada nos métodos de
degradacao.

As solucdes utilizadas para obtencao da curva de calibracao tiveram as
seguintes concentragdes: 1,0 mgL', 2,0 mg L', 2,5 mg L, 3,0 mg L', 3,5
mg L, 4,0 mg L'e 4,5 mg L'. Os espectros de varredura, assim como as
absorvancias, das solucbes foram obtidos em espectrofotdbmetro PG
Instruments, modelo T80+ UV/Vis.

Com os resultados de absorvancia, no comprimento de onda de
665nm, sendo este, de acordo com Bertonet al.(2010), o comprimento onde se
observa o maximo de absorgcédo para o azul de metileno, foi possivel obter a
curva de calibracdo, e a equacado da reta, que foram utilizadas para

quantificacdo do corante.

3.1.2 Testes de degradacéo do azul de metileno pelo método Fenton

Para os testes de degradagdo pelo método Fenton, utilizou-se a
solucao mais adequada dentre as solucdes preparadas para obtencao da curva
de calibracdo, que foi a concentracdo de azul de metileno que obteve o
resultado para absorvancia mais proximo de 1,0.

Cadatestefoi realizado em regime batelada e temperatura ambiente.

Foram utilizados béqueres de 250 mL, cobertos por papel aluminio evitando
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exposicao e interferéncia de luz, e um volume total para reagcdao de 100mL
contendo a solucéo coloridae com diferentes combinagdes de quantidades dos
reagentes, sendo eles osulfato ferroso e perdxido de hidrogénio, ambos com
concentragédo de 0,1 mol/L.Além disso, todas as solugbes foram mantidas sob
agitacdo, com agitador magnético (modelo 114, Nova Etica), durante os testes
de degradacdo.As diferentes combinacdes de reagentes utilizadas sao

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Combinagdes de reagentes para testes de degradagao pelo
método Fenton do corante azul de metileno

Testes H20: (0,1 mL na solugdo) | FeSO4 (0,1 mL na solugéo)
1 0,10 0,10
2 0,10 0,50
3 0,20 0,10
4 0,20 0,50
5 0,25 0,10
6 0,25 0,50
7 0,30 0,10
8 0,30 0,50

De cada teste foi realizada analise espectrofotométrica e leitura do pH
da solugcdo, com retirada de aliquota antes da adicdo dos reagentes,
imediatamente depois da adicdo dos reagentes, e depois em tempos pré-
determinados de 5 em 5 minutos para acompanhamento da reacédo até que a
mesma termine com a descaracterizacdo da banda de absor¢cdo do azul de
metileno, ou quando se observar que a variagao na absorvancia da solugao é
muito baixa, podendo ser desconsiderada.

O tempo total minimo para estes testes foi estabelecido em 30 minutos,

mesmo que houvesse total degradagao antes deste tempo.

3.1.3Testes de degradagao do azul de metileno pelo método foto-Fenton

O método foto-Fenton para degradagdo do corante foi realizado na

presenca de lampada de vapor de mercurio de 125 W, sem o bulbo de
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protecdo, em um foto-reator disponivel na universidade, além da adigao das

diferentes combinacgdes de reagentes, apresentadas também na Tabela 2.

Tabela 2: Combinagdes de reagentes para testes de degradagao pelo
método foto-Fenton do corante azul de metileno

Testes H20: (0,1 mL na solugdo) | FeSO4 (0,1 mL na solugao)
9 0,10 0,10
10 0,10 0,50
11 0,20 0,10
12 0,20 0,50
13 0,25 0,10
14 0,25 0,50
15 0,30 0,10
16 0,30 0,50

Foram considerados os mesmos parametros do teste anterior, como
volume reacional, tempo de reagdo e as amostras permaneceramsob agitagao
durante todo teste, com auxilio de um agitador magnético (modelo 114, Nova
Etica).

Na Figura 3 é apresentado o foto-reator utilizado para os testes.

Figura 3: Foto-reator utilizado nos testes de
degradacédo do azul de metileno

De cada teste foi realizada analise espectrofotométrica e leitura do pH
da solugdo, com retirada de aliquota antes da adicdo dos reagentes,

imediatamente depois da adigdo dos reagentes, e depois em tempos pre-
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determinados de 5 em 5 minutos para acompanhamento da reacéo até que a
mesma termine com a descaracterizacdo da banda de absor¢cédo do azul de
metileno, ou quando se observar que a variagcdo na absorvancia da solugao é
muito baixa, podendo ser desconsiderada.

As aliquotas foram retiradas com auxilio de uma pipeta de Pasteur,
para que o béquer nao precisasse ser retirado do foto-reator, evitando tempos
sem exposi¢ao a luz ultravioleta.

O tempo total minimo para estes teste foi estabelecido em 30 minutos,

mesmo que houvesse total degradacao antes deste tempo.

3.1.4 Teste da fotodegradagdo do azul de metileno usando luz na regido do
Ultra-Violeta — Método fotolitico

Para realizac&o deste teste, utilizou-se apenas da lampada de vapor de
mercurio de 125 W (sem o bulbo) acoplada ao foto-reator, 0 mesmo sistema
que foi utilizado para desenvolvimento do método de foto-fenton.

Este teste foi realizado considerando somente a fonte de raios
ultravioleta (ldampada de mercurio) para degradacdo do corante. Foram
utilizados béqueres de 250 mL contendo 100 mL do corante, este permaneceu
sob agitacdo durante todo o teste, com auxilio de um agitador magnético
(modelo 114, Nova Etica).

Da mesma maneira que dos outros testes, foi realizada analise
espectrofotométrica e leitura do pH antes do inicio da reacdo, e depois em
tempos pré-determinados. Devido a auséncia de catalisadores neste teste, era
sabido que seria necessario um maior tempo para a degradagao, logo se
adotou tempos diferentes para coleta de aliquota e analises, sendo que
aconteceram seguindo o seguinte sistema: analises antes da exposi¢ao a luz,
apdés 5 minutos em exposicdo, apés 15 minutos, apés 30 minutos e depois

disso leituras de hora em hora para acompanhamento da reagao.
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3.1.5 Eficiéncia da descoloracéo e concentracdo remanescente do corante na

solugao

Tendo como objetivo a avaliagdo das diferentes técnicas para
degradacdo do corante azul de metileno, torna-se de suma importancia o
calculo e a avaliagao dos seguintes parametros: eficiéncia da descoloragao e
concentracdo remanescente do corante na solugao depois das reagdes.

Sendo assim, ao final de cada teste, de cada método, calculou-se a
eficiéncia da descoloragao, a partir das absorvancias iniciais e finais medidas,

que segundo Salgado et al. (2008) obedece a seguinte equacgéo 10:

Eficiéncia da descoloragao (%) = (1 — ai) x 100 (10)
ao

Onde:
ai = absorvancia final das amostras em um tempo reacional qualquer;
ao = absorvancia inicial das solugdes coloridas.

A concentragao remanescente do corante em solugéo sera avaliada no
comprimento de onda de 665 nm, pois de acordo com Bertonet al. (2010) é o
comprimento de onda maximo observado para o azul de metileno. Para o
calculo desta concentracéo utilizaremos a equagao 11 abaixo, de acordo com
Salgado et al. (2008).

Cix 100 = aix 100 (11)
Co ao

Onde:

Ci = concentragao de corante em um tempo qualquer de amostragem;
Co = concentracéo inicial de corante;

ai = absorvancia em 665 nm correspondente a C;;

ao = absorvancia em 665 nm correspondente a Co.
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4RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CURVA DE CALIBRACAO

Objetivando quantificar o corante azul de metileno, e definir a melhor
concentragdo para os testes de degradagdo, realizaram-se leituras
espectrofotométricas com concentragdes pré-definidas para elaboragdo da
curva de calibragdo.Na Figura 4 estao apresentados os espectros de absorgao

para as solugdes preparadas com o corante azul de metileno:

1.6

1.4

12 1,0 mg/L
§ 1.0 2,0 mg/L
S 08 —2,5mg/L
2
2 06 3,0 mg/L

0.4 3,5 mg/L

0.2 0 me/

w45 Mg/L
00 N T T 1
400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 4: Espectros de absorgao do azul de metileno em diferentes concentragées.

Para elaboracdo e analise da curva de calibragao, € necessario que as
solucbes preparadas obedecam a Lei de Beer-Lambert, que mostra pela
equacgao 12 que a absorvancia (A) de uma solugéo é diretamente proporcional
a concentracdo (c) da espécie absorvente e ao caminho o6ptico (b) da
cubetautilizada e ainda ao coeficiente de absortividade molar da mesma

especie, a absorvente.

A=¢eb.c (12)
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Levando em consideragao esta Lei e seus pressupostos, sabe-se que
até um limite de concentracédo, ndo muito alto, existe uma relagao linear entre a
absorvancia e a concentragcao da substancia absorvente. Portanto, mantendo-
se 0 caminho Optico constante, pode-se determinar a concentragcdo de uma
espécie em solucéao, através da medida de absorvancia(FERNANDEZ, 2010).

Para solugdes com alta concentracao, a relacdo da Lei ndo € linear,
pois nestas condigbes a interagdo entre as moléculas é maior, ocasionando
uma alteracdo no coeficiente molar. Por outro lado os elétrons da camada
externa interagem eletrostaticamente de modo repulsivo, interferindo na
radiacdo. Isso provoca, em geral, uma diminuicdo da absorvancia da espécie,
que deixa de ser proporcional a concentragcado (GARCIA, 2009).

Isto posto, adotou-se como adequado trabalhar com a solugdo que
tenha leitura de absorvancia com maximo em 1,0, ou a mais proxima a este
valor.

Observando os espectros das absorvancias em relagcdo a cada
concentragéo, nota-se que as solugdes com concentragédo de 3,5 mg L, 4,0
mg L' e 4,5 mg L' tiveram valores de absorvancia que ultrapassaram o valor
de 1,0, estipulado com limite para concentracdo mais adequada para os
testes.Concluiu-seentdo, que a concentragcdo que mais se aproximou de 1,0 foi
a solugdo com concentragédo de 3,0 mg L™, logo esta foi a escolhida para a
realizagao dos testes de degradagao do corante azul de metileno.

Pode-se também concluir com os espectros que, assim como citado
por Bertonet al. (2010), o pico maximo de absorgé&o para o corante azul de
metileno foi no comprimento de onda de 665 nm.AFigura 5 apresenta a curva

de calibragao obtida com as absorvancias no comprimento de onda de 665 nm.
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Figura 5: Curva de calibragdo do azul de metileno Amax = 665 nm.

Com o objetivo de determinar se os valores observados se ajustam ao
modelo estatistico linear proposto, gerou-se a equacao da reta e o coeficiente
de determinacgéo (R?), que confere a correlagdo, ou ndo, entre as absorvancias
e as concentracdes. Este coeficiente varia entre 0 e 1, indicando o quanto o
modelo consegue explicar os valores obtidos. Quanto maior o R?, mais
explicativo € o modelo, ou seja, melhor se ajusta a ele.

A curva obtida apresentou o6tima concordancia entre os valores,
resultando em um coeficiente (R?) maior que 0,99. Este valor de R? significa
que 99,20% da variavel dependente consegue ser explicada pelos regressores
presentes no modelo, e este resultado pode ser considerado como 6timo.

Levando em consideragao os desvios da Lei de Beer-Lambert, a curva
de calibracdo e seu coeficiente de determinacdo, conclui-se entdo que a
escolha da solugdo com concentragédo de 3,0 mg L' é sim a mais adequada

para realizagao dos testes de degradac¢ao do corante azul de metileno.



30

4.1.1 Degradacéo do azul de metileno pelo método fotolitico

Neste método o objetivo foi promover a degradacdo do corante azul
de metileno utilizando somente a fonte de irradiagdo UV como geradora de
radicais hidroxila, que fariam a oxidagéo dos grupos croméforos na molécula do
corante.

Na Figura 7 é apresentado o grafico plotado com os resultados das
analises espectrofotométricas da solugdo de corante, nos tempos pré-

determinados.
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Figura 7: Resultados obtidos método fotolitico

Avaliando os resultados apresentados no grafico, nota-se que, nestas
condi¢coes, o método foi totalmente inviavel ao que se propds. Nao houve
degradacao da estrutura do corante mesmo depois de longo tempo em reagao,
que no total foram de 13 horas.

Além de extremamente demorada, outro parametro pode ter resultado
em interferéncias nos resultados, a temperatura no interior do foto-reator
utilizado. O foto-reator utilizado continha na parede de tras, 2 coolers que

tinham como fungdo tentar diminuir a temperatura interna no reator, trocando
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temperatura do ar interno (mais quente) com o ar externo (mais frio). A
temperatura interna do foto-reator se eleva, devido a lampada de vapor que
emite os raios UV, aumentando assim a temperatura do meio, que ficou em
torno de 30°C durante o teste, o que pode ter levado a certa evaporacédo da
amostra, concentrando a mesma, e por consequéncia retardando ou

diminuindo a eficacia do método.

4.1.2 Degradacao do azul de metileno por método Fenton

Neste teste, objetivou-se que a degradagdo do corante acontecesse
somente com a oxidagado a partir do radical hidroxila, que, segundo Salvador
(2011), tem por caracteristica uma elevada capacidade de degradagao
oxidativa, portanto, € capaz de reagir com um grande e variado numero de
compostos organicos, acarretando uma degradacdo completa e, dependendo
das concentragdes dos reagentes utilizados, rapida. Em especial nos corantes
sua acao é localizada nas insaturagdes do cromoéforo, e como essa estrutura
fornece a coloragao particular de cada solugdo, promove a descoloragcéo da
solucdo (SALVADOR, 2011).

Este método consiste na utilizacdo de dois reagentes: o peroxido de
hidrogénio, e um composto que libere ions ferrosos, para que os mesmos
sejam oxidados pelo radical hidroxila, neste trabalho o sulfato ferroso foia fonte
de ions ferrosos utilizada.

Para a realizagdo dos testes de degradacao do corante pelo método
Fenton, utilizou-se um volume reacional de 100 mL, em béquer recoberto com
papel aluminio para que nao houvesse exposicao a luz evitando interferéncias.
Adicionaram-se diferentes combinacdes dos reagentes perdxido de hidrogénio
e sulfato ferroso, e manteve-se a solugdo em agitagdo magnética durante todo
o teste.

Em tempos pré-determinados, aliquotas foram coletadas e analisadas

em espectrofotdmetro para avaliagao da absorvancia da solugédo. Na figura 6
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estdo demonstrados os graficos gerados a partir dos espectros analisados para
cada teste, conforme Tabela 1.

Observando os graficos gerados a partir das leituras

espectrofotométricas, a primeira coisa que se pode concluir € que 0 processo
Fenton realmente é eficaz quando se fala em degradagdo de solugdes
coloridas, assim como afirmam muitos autores da literatura, porém é
dependente das quantidades de reagentes adicionados para que as reagdes

acontecam de forma eficiente.
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Figura 6: Resultados obtidos método Fenton.

Analisando os dois primeiros testes (Teste 1 e Teste 2), pode-se
observar que o tempo em reagao foi longo, totalizando 100 minutos no Teste 1
e 75 minutos no Teste 2, mas ainda assim nao teve uma degradagao completa
da solugao colorida, resultando em absorvancias ainda altas mesmo depois de
todo este tempo de reacgao.

O método nao teve eficacia nestas quantidades de reagentes, ainda que
houvesse degradacdo do corante, esta foi muito baixa, tornando estas
quantidades ineficazes ao tratamento da solugdo colorida. Isto pode ser
explicado pela pequena quantidade de peroxido de hidrogénio adicionado ao
meio (0,1 mL), o que ndo formou radicais hidroxilas suficientes para que a
oxidagao acontecesse.

No Teste 2, utilizando a mesma quantidade de H202, porém com uma
quantidade do FeSO4 maior que no primeiro teste (0,5 mL), observou-se uma
pequena melhora nos resultados, isto € explicado pela maior geracdo de ions
ferrosos para que os radicais hidroxila pudessem realizar a oxidagao.

Ja nos testes 3 e 4, observou-se que o método foi eficiente nos dois
casos. Com maior quantidade de H202 adicionada ao meio (0,2 mL), houve
maior geracgao de radical hidroxila, o que facilitou a reacdo de oxidagao com os
ions ferrosos gerados pelo FeSOs. No teste 3,verificou-se uma degradacgéo
quase que completa do corante, porém foi necessario um tempo de 100 min
para que resultasse nesta degradacdo, com concentragdo remanescente de
0,258 mg L(inicial 3,0 mg L") e eficiéncia de 91,41%.
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Ja no teste 4, os resultados obtidos foram muito parecidos, porém com
somente 5 minutos de reacdo ja se tinha uma degradacgado satisfatoria da
solugdo, com uma concentragdo remanescente do corante de 0,230 mg L-
I(inicial 3,0 mg L") e eficiéncia de 92,34%. Esta ligeira melhora com relagéo ao
teste anterior, segue a mesma teoria do teste 2 em relagdo ao teste 1, que
aumentando a quantidade da fonte de ions ferrosos, resulta em uma otimizacao
do teste, diminuindo o tempo de degradacdo de 100 minutos para cerca de 5
minutos, e por este fator, pode-se considerar o teste 4 como 6timo levando em
conta os resultados apresentados.

Observando os testes 5 e 7, nota-se uma queda na eficiéncia da
degradacédo, e mesmo depois de 100 minutos e 75 minutos, respectivamente,
nao teve-se uma alta eficacia no método. O fato destes testes ndo terem sido tao
eficazes pode ser explicado pelo fato de se ter no meio uma maior concentragao
de H202 com relacdo ao FeSOs, isto faz com que tenha-se um excesso de
radicais hidroxila no meio reacional, que podem reagir entre si formando o
radical hiperdroxila(Equacdo 13 e 14) que tem menor potencial de oxidacao,

comprometendo o processo de degradagao.

2HO*> H202 (13)
H202 + HO+*> HO2" + H2O  (14)

E por fim, nos testes 6 e 8, observa-se uma alta eficiéncia na
degradagdo da solugdo colorida. Com menos de 5 minutos ja tinha total
descaracterizacdo da banda de absorcdo do corante azul de metileno, e isso
resultado da alta concentragdo dos reagentes utilizados. Porém, mesmo com
esta alta eficiéncia, as quantidades de reagentes utilizados podem ser
consideradas muito altas, ja que no teste 4tive-se a descaracterizacdo da
banda também em menos de 5 minutos, porém com quantidades menores de
reagentes, resultando em maior economia quando aplicado este método no
tratamento de residuos coloridos.

Conclui-se entdo que o método Fenton é eficiente e viavel para a
degradacao de solugdes coloridas contendo o corante azul de metileno. Porém,
faz-se necessario um estudo da quantidade de reagentes a serem utilizados,

pois quando, em menores quantidades de catalisadores, tem-se uma
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diminuicdo na eficiéncia pela falta dos radicais formados, e em altas
quantidades a alta taxa de geracao de radicais € prejudicial comprometendo a
eficacia do método.

Neste trabalho, avaliando os testes realizados com o método Fenton,
pode-se afirmar que relacionando quantidade de reagentes e tempo de reagéo,
o teste 4 foi o teste mais viavel para aplicagdo, sendo que em menos de 5
minutos ja observou-se total descaracterizagdo da banda de absor¢do do

corante, utilizando-se de baixa quantidade de reagentes.

4.1.3 Degradacao do azul demetileno pelo método foto-Fenton

O método de degradagdo denominado por foto-Fenton consiste,
basicamente, na juncdo dos dois métodos: Fenton e fotolitico. Ou seja, o
objetivo é promover a degradagao do corante azul de metileno utilizando os
Reagentes de Fenton (H202 e FeSO4), com adicdo de uma fonte de raios
ultravioleta, que neste caso foi utilizada uma lampada de vapor de mercurio de
125W, sem o bulbo de proteg¢ao, para que a emissao de raios fosse facilitada e
de forma direta até a solugéo colorida. Com esta associagao dos reagentes e a
radiacdo UV, a producdo de radical hidroxila ocorre em maior quantidade
(SILVA; OLIVEIRA; NOGUEIRA, 2004).

Durante a emissao da lampada de mercurio, fétons sdo gerados no
comprimento de onda ultravioleta, e estes sdo essenciais para provocar a
fotodegradacao catalitica, acelerando a reagdo quimica pela geragdao de
maiores quantidades de radical hidroxila. No caso da utilizacédo do reagente
Fenton combinado com irradiagcdo ultravioleta, a eficiéncia da oxidagdo dos
compostos é aumentada (TANG, 2003; POYATOS et al., 2010).0 aumento da
eficiéncia se deve a regeneracdo do catalisador, ndao interrompendo o ciclo
catalitico do processo Fenton, devido a formagdo de complexos de Fe3*
estaveis, além da formagéo de maior quantidade de radicais hidroxilas (WHITE,
2010; LEWINSKY, 2007).

Para este teste foram utilizadas as combinagdes de reagentes

demonstradas na Tabela 2, e a lampada de mercurio como ja citado, acoplado
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dentro de um foto-reator, como mostrado na Figura 3. Além disso, as amostras

permaneceram sob agitacdo durante todo o teste. Em tempos pré-

determinados aliquotas foram tiradas das amostras e analisadas, na Figura 8
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Figura 8 Resultados obtidos Método foto-Fenton.

Com os resultados apresentados em cada grafico, nota-se notoria
melhora na degradacdo das solugbes coloridas. Mesmo com pequenas
quantidades de reagentes, se observa rapida descaracterizagdo da banda de
absorcao do azul de metileno, em praticamente todos os testes.

Nos testes1 e 2, ja nota-se que houve uma alta eficiéncia do método,
mesmo com a minima quantidade de reagentes utilizados, obteve-se uma
concentracdo remanescente pequena, porém foram necessarios 35 minutos no
primeiro teste, e 25 minutos no segundo, para que a absorvancia diminuisse a
valores eficientes. Sendo que resultaram em uma eficiéncia, de 94,75% e
92,62% respectivamente.

No teste 3, por sua vez, nota-se que a degradagao do corante
presente na solucdo aconteceu de forma muito eficaz. Antes dos primeiros 5
minutos de reacgdo ja se observa a descaracterizagdo da banda de absorgéo do
azul de metileno, resultando numa eficiéncia de descoloracdo de 96,40%.
Levando em consideracdo os somente 5 minutos necessarios para tal,
consideram-se este resultado como 6timo e mais eficaz relacionadoaos outros
testes deste método.

Os testes 4, 6, 7 e 8, tiveram-se resultados extremamente rapidos, em
todos eles com menos de 5 minutos ja havia a descaracterizagdo da banda.
Porém as quantidades de reagentes utilizadas eram maiores que o teste 3, por
exemplo, que também teve eficiéncia quanto a descoloragdo. Logo, conclui-se
que este teste foieficiente referente ao proposto, que era a degradagéo do
corante, porém n&o se torna viavel pela grande quantidade de reagentes

utilizados.
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No teste 5, observou-se a menor eficiéncia neste método, o que pode
ser explicado pela maior concentracdo de H202 do que de FeSOs4 no meio
reacional, gerando excesso de radicais hidroxila, que reagem entre si,
ocasionando em reagbOes paralelas indesejadas que comprometem a
degradagao do corante, assim como a formacgao de hiperdroxilas por exemplo.

Ao fim dos testes do método foto-Fenton, concluiu-se, entédo, que este
método é mais eficiente quando comparado aos outros dois métodos utilizados
neste trabalho, o método Fenton e o método fotolitico. Apenas com a adi¢céo da
fonte de raios UV, nota-se uma melhora significativa na degradacdo das
solugdes, com tempos bem inferiores aos outros testes. Isto é derivado da
maior geracgao de radicais hidroxilas pela fotélise do peréxido de hidrogénio, na

presenca de raios UV.

4.2 Medidas de pH dos meios reacionais dos processos Fenton, foto-Fenton e

fotolitico

Parametro de extrema importancia nos métodos de degradacdo dos
compostos organicos, o pH afeta diretamente a velocidade das reagdes,
dependendo do seu valor.

As medidas de pH foram realizadas nas solugdes antes da adigdo dos
reagentes (solugédo pura) e durante os testes foram feitas leituras em tempos
pré-determinados, em sincronia com as leituras espectrofotométricas, e
posteriormente foram calculadas as suas médias.

NasTabelas 3 e 4estdo apresentados os resultados de pH de cada

teste para o método Fenton, o método foto-Fenton e o método fotolitico:
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Tabela 3: Valores de pH iniciais e finais para cada teste do método Fenton de
degradacédo do corante Azul de metileno

Teste pH da solugéao pura Médias dos valores de pH durante toda a reagao
1 6,08 3,10+ 1,0
2 5,79 2,56+1,0
3 6,21 297+1,0
4 5,68 285+1,0
5 5,71 2,99+1,0
6 5,52 2,34+1,0
7 5,76 281+1,0
8 6,21 3,22+1,0

Tabela 4: Valores de pH iniciais e finais para cada teste do método foto-Fenton e
Fotolitico de degradagao do corante Azul de metileno

Teste pH da solugao pura Médias dos valores de pH durante toda a reagido
1 5,89 2,83+1,0
2 6,31 3,34+1,0
3 5,64 247+£1,0
4 6,16 3,10+ 1,0
5 6,02 3,13+1,0
6 5,87 271+1,0
7 6,68 3,04 +1,0
8 6,43 3,22+1,0
Fotolitico 5,91 2,87+1,0

Segundo Nogueira et al. (2007), a faixa otima para as reagdes de
Fenton encontra-se aproximadamente entre 2,6 e 3,0. Acima de pH 3,0 corre o
risco de acontecer a precipitacdo do Fe(lll), o que inviabilizaria o método,
porque estaria gerando outro poluente visual, de cor escura, e mais toxico que
0 proprio corante azul de metileno.

E importante destacar também que, apesar do Fe?* permanecer soluvel
em pH menor que 2,5, a degradagdo torna-se mais lenta, ja que altas
concentracdes de H* podem sequestrarrHO, como apresentado na Equagao 15
(SPINKS, WOODS, 1990 apud NOGUEIRA et al., 2007):

HO- + H* + &> H20 (15)

Em alguns testes, o pH ficou acima de 3,0, fora da faixa étima para as
reacgdes, porém nao foi observada a precipitagao do Fe(lll), talvez porque os
valores que ficaram acima, foram levemente superiores, ndao impactando
consideravelmente nos resultados.

Também se observam valores abaixo do limite minimo de 2,5 da faixa

6tima considerada por Nogueira et al. (2007), porém estes valores fora da faixa
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também n&o foram grandes, podendo ser desconsiderados retardos nas
reacbes por problemas relacionados ao pH, ja que se observou o6timas
eficiéncias nos métodos Fenton e foto-Fenton. A baixa eficiéncia do método
fotolitico € uma excecdo e é devida a outros parametros, como a auséncia de

reagentes oxidantes e catalisadores.

4.3 CALCULOS DA EFICIENCIA DE DESCOLORAGCAO E CONCENTRAGCAO
REMANESCENTE

Depois de todos os testes realizados, e os resultados dispostos, é
interessante que se fagca um estudo a respeito da eficiéncia da descoloragao
eda concentracdo remanescente na solugao, ou seja, qual a concentragao do
corante azul de metileno que restou apds todo o tempo de reacgao.

Parametros estes que possibilitam um melhor estudo a cerca de todos
os testes desenvolvidos, possibilitando a analise e conclusdo sobre os testes
mais vantajosos, os mais eficientes, e também aqueles testes que ndo séao
aplicaveis por terem uma baixa eficiéncia ou gasto maior com reagentes.

Na Figura 9 sao apresentados estes resultados, para o método fenton,
assim como quantidade de reagentes utilizados e o tempo necessario para

degradagéao do corante.

REAGENTES -
H202 FeSO4  |Abs. INICIAL | Abs. FINAL|[ ] inicial (mg/L)|I 1 final (mg/L) %EHCIENC'APA Tempo para
— — DESCOLORACAO degradacdo
% na solugdo | % na solugdo

0,1 0,1 0,952 0,256 3 0,806 73,10% 100
0,1 0,5 0,887 0,218 3 0,737 75,40% 75
0,2 0,1 0,955 0,082 3 0,258 091,41% 100
0,2 0,5 0,953 0,073 3 0,230 92,34% 5
0,23 0,1 0,909 0,094 3 0,310 89,66% 100
0,25 0,5 0,548 0,051 3 0,161 04,62% 5
0,3 0,1 0,924 0,082 3 0,266 91,12% 100
0,3 0,5 0,941 0,043 3 0,137 05,43% 5

Figura 9: Resultados obtidos Método Fenton
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Com estes resultados observa-se que alguns testes apresentaram
otimas eficiéncias, mas por outro lado alguns testes nao tiveram tanta eficacia,
devido a quantidade de reagentes utilizados.

Os testes 1 e 2 foram os que apresentaram menores eficiéncias, e por
consequéncia maiores concentracdes remanescentes de corantes na solucgao,
isto € devido a baixa quantidade de reagentes utilizados, que nao foram
suficientes para que a degradacao ocorresse tdo bem.

Por outro lado, nos testes 6 e 8 observa-se as maiores eficiéncias e
menores concentragdes remanescentes de corante na solugdo, devido a alta
quantidade de reagentes adicionados ao meio reacional, o que facilitou
bastante para que as reagdes acontecessem de modo satisfatoério.

De modo geral, observa-se que conforme era aumentada a quantidade
de FeSOs4 a eficiéncia do teste aumentava, isso se deve a maior geracédo de
ions ferrosos no meio, confirmando as teorias ja expostas.

Relacionando todos os dados da tabela, como a eficiéncia,
concentracdo remanescente, quantidade de reagentes e o tempo para
degradacgao, o teste numero 4 foi o mais satisfatoério, com boa eficiéncia e
tempo reduzido para descoloragao da solucgao.

No Figura 10 estes mesmos parametros sdo apresentados, porém

agora para os testes com o método foto-Fenton.

REAGENTES -
H202 Fes0a | Abs. INICIAL| Abs. FINAL|[ ] inicial (mg/L)|[ ] final (mg/y)| *2 EF'CIENCIADA | Tempo para
— — DESCOLORACAD degradacio
% na solugdo | % na solucdo

0,1 0,1 0,968 0,049 3 0,157 94,83% 35
0,1 0,5 0,935 0,069 3 0,221 92,62% 25
0,2 0,1 0,945 0,034 3 0,108 96,40% 5
0,2 0,5 0,94 0,048 3 0,153 94,89% 5
0,25 0,1 0,841 0,061 3 0,218 92,74% 75
0,25 0,5 0,853 0,047 3 0,165 94,49% 5
0,3 0,1 0,946 0,016 3 0,051 08,31% 5
0,3 0,5 0,948 0,039 3 0,123 95,88% 5

Figura 10:Resultados obtidos Método Foto-fenton

Observa-se que para o método foto-Fenton, todas as eficiéncias
aumentaram significativamente devido ao uso de mais uma fonte de geracgéo
de radicais hidroxilas, os raios ultravioleta, o que acelera consideravelmente

todas as reacdes de degradagao do corante azul de metileno.
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O teste de numero 7 foi o teste com a maior taxa de eficiéncia
chegando aos 98,31%, com 5 minutos de reagdo, e uma concentragcao
remanescente baixa de somente 0,051. Porém no teste 3, observa-se uma
eficiéncia também muito boa de 96,40%, e um tempo baixo de 5 minutos,
porém com menos reagentes utilizados, o que torna o teste 3 o mais vantajoso,
com menor custo e gasto de reagentes, mas mantendo ainda uma alta
eficiéncia para este método.

No método fotolitico, ndo houve adigdo de reagentes para reacéo, a
unica fonte de producéao de radicais hidroxilas para oxidacéo foi da lampada de
mercurio. Logo, temos somente uma situagao para este método.

Para este unico teste obteve-se uma eficiéncia de 24,18% e uma
concentragdo remanescente de corante de 2,276 mgL-", além de ter levado um
total de 13 horas para atingir tais resultados, o que torna este método como

nao aplicavel ao tratamento da solugdo utilizada nos testes.

4.4 CINETICA DE REACAO DOS TESTES MAIS EFICIENTES

Para determinar a ordem de reacao plotou-se graficos de ordem zero
(Ci x t), de primeira ordem (InCi x t) e de segunda ordem (1/Ci x t) dos testes
mais eficientes dos meétodos Fenton e foto-Fenton, assim como do teste
realizado pelo método fotolitico(Figuras 11, 12 e 13). A concentragéo foi dada

em mgL™" (ppm) e o tempo em minutos (min).

y=-0,015x+ 1,164

- . y=-0,018x+ 0,322 =
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Figura 11:Determinacao da cinética de reagao: Teste 4 Método Fenton
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Figura 13:Determinacio da cinética de reagao:

Método fotolitico

Pelos graficos apresentados nas Figuras 11, 12 e 13, pode-se analisar

os coeficientes (R?) obtidos, coeficientes estes que como ja explicado denotam

a correlagao ou ndo entre as variaveis estudadas, e quanto mais proximo de 1

mais a correlacao € explicada.

Avaliando entao estes resultados, pode-se observar que o modelo mais

explicativo para a escolha da cinética das reagdes para todos os métodos € o

de cinética de segunda ordem, segundo Amorim, Ledo e Moreira (2009), ao

estudar a cinética de degradagao para corantes azo, eles obtiveram que uma

condigao de pseudo-primeira ordem ou segunda ordem era mais coerente para

seus estudos, e mesmo ndo sendo um corante azo e sim um corante catiénico

trabalhado neste caso, conseguiu-se 6timos resultados, onde a cinética de

reagao de segunda ordem foi caracterizada para o azul de metileno.
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4.5 COMPARACAO DOS METODOS DE DEGRADACAO DO CORANTE
AZUL DE METILENO

Como formar de avaliar as 3 técnicas de degradacdo, fez-se a
comparacgao entre os métodos, levando em consideragao os testes que tiveram

maior eficiéncia e viabilidade em cada método (Figura 14).

REAGENMNTES -
Método 1202 Fes0a [ 1 final {(mg/L) Yo EFICIENCIAE}A Tempo para
— — DESCOLORACAD | degradacio
% na solugdo | % na solugdo
Fenton 0,20 0,50 0,230 92,34% 5 min
Foto-Fenton 0,20 0,10 0,108 96,40% Smin
Fotolitico 0,0 0,0 2,276 24,18% 13 horas

Figura 14: Comparagao dos resultados obtidos no trés métodos

Analisando a Figura 14, pode-se observar uma melhor eficiéncia no
método foto-Fenton, isso € notdério devido a menor quantidade de reagentes
utilizados para degradacdo do corante, por consequéncia uma menor
concentracdo remanescente do corante na solucdo, e mantendo um tempo
extremamente pequeno de reagao até alcangar estes resultados.

Estes resultados superiores sao explicados pela unido dos dois
métodos, utilizando além da fonte de raios UV os reagentes Fenton, o que
potencializa as reagdes de degradagdo, com maior produgdo dos radicais
oxidantes, assim como ja explicado.

Porém o método Fenton teve também uma eficiéncia 6tima para estas
degradagdes, alcangando 92,34% de eficiéncia e uma concentragao
remanescente de 0,230 mgL™", e em pouco tempo de reagdo também. Este
método perde em quantidade de reagentes utilizados, onde se fez se 0 uso de
mais reagentes para conseguir se obter tais resultados.

Com relagdo ao método fotolitico, nas condicbes propostas
nestetrabalho, o método foi totalmente inviavel de aplicagdo, sendo que em 13
horas de reacgdo, conseguiu-se apenas 24,18% de eficiéncia da degradacéo, ou

seja, este teste ndo pode ser considerado como alternativa para degradacéo do
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corante, nas condi¢cdes apresentadas neste trabalho, ficando extremamente
abaixo dos outros dois métodos.
Por fim, em um apanhado geral dos resultados obtidos, o teste niumero

3, do método foto-Fenton, foi mais eficiente em todos os quesitos estudados.
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5. CONCLUSAO

Com os testes realizados neste trabalho, nota-se que a proposta de
degradagao do corante azul de metileno por processos oxidativos avangados
foi valida, obtendo resultados muito bons de degradacédo tanto no método
Fenton quanto no método foto-Fenton. Ja no método fotolitico, ndo se teve
bons resultados, porém, observa-se pelos resultados apresentados na figura 7
que houve degradagéo do corante, mesmo que em pequena taxa.

Foi notdria a melhora nos resultados para o método foto-Fenton, devido
a combinagdao de dois métodos de degradacdo, Fenton e fotolitico, para
realizagcdo deste. Observou-se relevante economia em reagentes utilizados, e
também no tempo de reagdo, sendo que em todos os testes o método foto-
Fenton foi mais rapido, além de ter degradado mais o corante presente nas
solucdes, resultado em menores concentragdes remanescentes.

Dentre todos os testes, 0 que se mostrou superior nos quesitos,
eficiéncia, tempo e quantidade de reagentes, foi o teste nUmero 3 do método
foto-Fenton, onde utilizou-se 0,20% do reagente peréxido de hidrogénio, e
0,10% de sulfato ferroso, e resultou, em apenas 5 minutos, em uma eficiéncia
de 96,40%. Este resultado pode ser considerado 6timo, e totalmente aplicavel
em tratamentos de solugcbes coloridas com o corante catibnico azul de
metileno.

Considerando uma continuidade desta pesquisa, podem ser objetivos
importantes estudos relacionados as espécies formadas apds a degradacao,
ou ainda analises referentes a moléculas quimicas que ainda estdo presentes
nestas solugdes, depois de realizadas as degradacbes. Outro estudo
interessante a ser realizado, € um estudo de toxicidade, para poder definir uma
possivel utilizagdo segura da solugao tratada, seria interessante que fossem
realizadas analises de DQO, por exemplo, para se observar a presencga ou nao
de microorganismos ou matéria organica ainda presente nas aguas ja tratadas

pelos métodos aqui apresentados.
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