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O Foto-fenton é um Processo Oxidativo Avancado que emprega a combinacio de Fe?*/H,0,/UV
na geragdo de radicais hidroxila e tem se destacado pela alta capacidade de mineralizacdo da materia
organica. Diversas pesquisas envolvendo Foto-fenton na degradagéo de corantes em efluente téxtil e
outros contaminantes aplicam diferentes proporcdes entre Fe?*:H,0, buscando os maiores niveis de
degradacdo. O presente trabalho desenvolveu um estudo sobre a influéncia da dosagem de H,0, na
velocidade de reacdo de Foto-fenton apliacada a degradagcdo do corante téxtil indigro blue (IB)
analisando carbono organico total (COT). O sistema experimental envolveu um RFP equipado com
lampada UV operando em regime batelada. Preparou-se um efluente de estudo contendo IB, e durante
as cineéticas de degradacédo analisou-se 0 COT nos tempos 0, 5, 15, 30 e 60 mim. A dosagem de Fe?* e
a concentragdo de 1B foram fixadas em, respectivamente, 2 mmol/L e 25 ppm. Aplicou-se dosagens
de H,O, 6, 12 e 24 mmol/L, e foi empregando o método diferencial de lei de taxa de reacdo.
Encontrou-se o valor da Constante de velocidade (K), e a ordem de reacdo (N) para cada dosagem de
H,0,. De acordo com os dados obtidos, para estas condigdes estudadas, a ordem de reacdo tem uma
relacdo linear (R2=0,98) inversamente proporcional com a dosagem de H,O, empregada, expressa por
N=(-0,6158[H,0,]+11,803). Em relacdo ao K, verificou-se que Ln(K) tem uma relacdo linear (R?=1)
inversamente poporcional com o valor de N e expressa pela equacdo N=(-1,1155.Ln(K)-2,7796),
assim, Ln(K) aumenta com o aumento da dosagem de H,O, empregada.

Palavras-chave: Foto-fenton, Degradacdo de corantes, Processos Oxidativos Avangados,

Tratamento de efluentes, blue indigo.

INTRODUCAO

Dallago (2005) descreve que do ponto de vista ambiental, a remogdo de corantes dos
efluentes € um dos grandes problemas enfrentados pelo setor industrial, devido a elevada
estabilidade quimica dos corantes, que dificulta sua degradacdo pelos sistemas de tratamento

convencionais (normalmente lodo ativo) empregados pelas industrias.
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Uma alternativa que tem sido bastante estudada para o tratamento de efluentes contendo

substancias organicas de dificil degradagdo sé&o os Processos Oxidativos Avangados (POA), que
consistem na geracdo de radicais hidroxila ((OH) em quantidades suficientes para a degradacéo de
matéria organica, empregando diferentes combinacdes de precursores como H,O, (perdxido de
hidrogénio), TiO, (dioxido de Titanio), O3 (0z6nio), luz UV (ultra-violeta), ultra-som e sais de ferro
(KANG, 2002).

A Fotocatalise homogénea com reagente de fenton é um POA que tem sido aplicado nos
tratamentos de corantes dos mais diversos efluentes industriais (MARTINS et al. 2011;
ZAWADZKI, 2008; FREITAS, 2006) pois tem a capacidade de mineralizar a matéria organica em
subprodutos simples como H,O e CO,, que minimiza a preocupacdo dos subprodutos formados
pelos corantes, além de apresentar vantagens em relacdo a outros tratamentos, como alta eficiéncia,

baixo custo de reagentes, e baixa producéo de residuos.

A reacdo de Foto-fenton causa a dissociacdo do oxidante e a formacéo dos reativos radicais
hidroxila que oxidam poluentes organicos levando-os a mineralizacdo (SANTOS, 2009). A seguir,

as Equacdes (1), (2) e (3) representa a reagdo de Foto-fenton.

Fe**+ H,0 + UV — Fe?" + H' +eOH Equagdo (1)
H,O, + UV —> 20H o Equacéo (2)
Fe*"+ H,0,—— Fe® +eOH + OH" Equagdo (3)

Grande parte das pesquisas que sdo desenvolvidas empregando fotofenton na degradacédo de
contaminantes avaliam as proporcdes entre a concentragdo de Fe?* e H,O, no meio reacional que
apresentem a melhor eficiencia nas degradactes. KAVITHA et all (2005) descreve que cada
sistema requer a aplicacdo de dosagem o6tima de H,0,. Diversas pesquisas tambem avaliam o
comportamento de cinética de degradacdo pelo processo Fenton, com o objetivo de avaliar a
velocidade de desaparecimento da contaminantes aplicando a regressdo linear para avaliar a

aproximagcdo a cinéticas peseudo de 1° ou 2° ordem (ALMEIDA; 2014).

Este trabalho buscou conduzir experimentos de forma a avaliar a influencia das dosagens
iniciais de peroxido na ordem de reacdo, e na constante de velocidade de reacdo foto-fenton

aplicada ao tratamento de agua contaminada com corante organico. De acordo com Metcalf e Eddy
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Inc. (2003), a aplicacdo do método diferencial permite a obtencdo da expressdo da taxa para uma

determinada reacdo quimica. A equacdo a seguir mostra a lei de velocidade para o método

diferencial

In(—22) = In.K + N.In(Ca) Equacio (4)
De onde podemos concluir que a inclinacdo da reta é a ordem da reagdo (N), enquanto que o
intercepto fornece o logaritmo da constante de velocidade (K). Para se determinar a derivada da
concentracdo com relacdo ao tempo, pode-se usar a diferenciacéo de polinbmio ajustado que é uma
técnica bastante usada atualmente para diferenciar dados experimentais, e consiste em ajustar 0s

dados de concentragcdo-tempo por um polinémio de grau N.
Ca= a0+ alT +a2T?+a3T?... anT™ Equacdo (5)

Apbs a determinacdo dos coeficientes do polinémio, faz-se a derivada de dCa/dT.

% =al + 2a2T + 2a3T*... +nanT™ ! Equacdo (6)

Plotando-se o log neperiano de -dCa/dT, em funcdo do log neperiano de Ca, obtém-se a
Equacéo 4.

Desta forma, este trabalho teve como objetivo avaliar a influencia da dosagem de H,O, na
lei de velocidade de reacdo do POA Foto-fenton aplicado no tratamento de dgua contaminada por
corante organico Indigo Blue.

METODOLOGIA

Para realizacdo das cinéticas de degradacdo de corante, foi empregado um RFP em regime
batelada, constituido de um cilindro externo de PVC, um tubo interno de quartzo e uma lampada
UV-C de 90W, como descritos na Figura 1 a seguir. O sistema operou com um tanque de 10 L de

agua de estudo, que tinha seu contetido equalizado com o reator por uma bomba.

Figura 1: Estrutura de funcionamento do reator.
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A agua de estudo foi preparada através da adi¢do do corante organico Indigro Blue em agua
do agude Epitécio Pessoa — PB, para uma concentracao de 25 ppm. O pH de reagdo no reato foi pH
ajustado com H,SO4 Os tempos de coleta no sistema experimental foram 0, 5, 15, 30 e 60 mim. As
amostras eram coletadas em volumes de 50 ml, e no momento da coleta o pH era ajustado para 9
com KOH (para possibilitar a coagulacdo). Em seguida as amostras eram centrifugadas a 2500

RPM por 5 mim, e entédo fazia-se a analise de COT.

Para avaliar a influencia da proporcdo Fe?**:H,O,, foram testadas as proporcdes 1:3, 1:6 e
1:9, para uma concentracdo inicial de Fe®** de 2 mmol/L (utilizou-se Fe,SO4.7H,0). Operando
ositema com concentracao inicial de H,O, de 6 mmol/L, foi ajustado um polinémio de 3° e o0s
graficos de Ca (COT mg/L) em funcdo do tempo, e Ln (-dCa/dT) em funcdo de Ln (Ca) sdo

apresentados na Figura 2 a seguir.

Figura 2: Graficos de Ca em funcéo do tempo, e Ln (-dCa/dT) em funcédo de Ln (Ca) para 6mmol/L
de H,O,
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e Para Caem fungéo do tempo obteve-se: R* = 0,974

Ca = —5E — 06T3 + 0,0009T2 — 0,0474T + 3,15 Equacio (7)

e Ln(-dCa/dT) em funcdo de Ln (Ca) obteve-se: Rz = 0,997

ln( dca] =8,45Ca-12,1  Equacio (8)

T ar
e Assim, K=55x10% e N=845

Para concentracdo inicial de H,O, de 12 mmol/L, foi ajustado um polindbmio de 3° e 0s
graficos de Ca (COT mg/L) em funcdo do tempo, e Ln (-dCa/dT) em funcdo de Ln (Ca) sdo
apresentados na Figura 3 a seguir.

Figura 3: Gréaficos de Ca em funcdo do tempo, e Ln (-dCa/dT) em funcdo de Ln (Ca) para 18
mmol/L de H,0,.
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e Para Caem funcio do tempo obteve-se: R* = 1
Ca= —4E — 06T% + 0,0008T2 — 0,0576T + 3,1729 Equagcio (9)
e Ln (-dCa/dT) em funcdo de Ln (Ca) obteve-se: R* = 0,91
dCa ~
In (—25)=3,72 Ca- 6,93 Equagdo (10)

e Assim, K=97x10% e N=3,72
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Para concentracdo inicial de H,O, de 18 mmol/L, foi ajustado um polindbmio de 3° e os
graficos de Ca (COT mg/L) em funcdo do tempo, e Ln (-dCa/dT) em funcdo de Ln (Ca) sdo

apresentados na Figura 4 a seguir.

Figura 4: Gréaficos de Ca em funcdo do tempo, e Ln (-dCa/dT) em funcdo de Ln (Ca) para 18
mmol/L de H,0,.
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e Para Caem funcdo do tempo obteve-se: Rz = 0,99
Ca= 6E—06T?+ 0,0002T% — 0,0597T + 3,1168 Equacio (11)

e Ln(-dCa/dT) em funcdo de Ln (Ca) obteve-se: R2 = 0,96

In(—S2)=1,06Ca-397  Equagto (12)

aT
e Assim,K=0,019 e N=1,06
Observando os valores da constante de velocidade para cada dosagem de peroxido, foi
possivel verificar que o aumento na concentracdo de H,O, promoveu um aumento no valor da

constante. J& em relagdo a ordem de reacdo, os valores de N diminuiram com o aumento da

dosagem de peroxido. Na tabela 1 a seguir, é possivel observar estes valores para cada proporcao.

Tabela 1: Valores experimentais de K, Ln K e N.

Dosagem de H,0, Valor de K Ln K Valor de N
1:3 0,000005 -12,2 8, 45
1:6 0,00097 - 6,93 3,72
1:9 0,019 -3,96 1,06
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Na figura 5 a seguir, a ordem de reacdo N, em funcdo da dosagem de perdxido, para uma
concentragdo inicial de Fe** de 2 mmol/l e de 1B de 25 ppm.

Figura 5: Ordem de reacdo (N) em funcdo da dosagem de peroxido Rz = 0,98
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N =-0,6158x[H202] + 11,803 Equacéo (13)

Desta forma pode-se dizer que para um valor de R? = 0,98, existe uma relacdo diretamente
proporcional entre a dosagem de peroxido aplicada e a ordem de reacdo, expressa pela Equacdo 13,
para a reacdo de Foto-fenton em estudo. A Figura 6 a seguir apresenta a relacdo entre a Ordem de

reagdo N, e a constante K.

Figura 6: Relacdo entre a Ordem de reagdo N, e a constante K.
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N =-1,1155 Ln(K) - 2,7796 (R? = 1) Equacio (14)

Observando a relacéo entre o valor de ordem de reacdo (N) e a constante K, com Rz = 1,
expressa pela Equacdo 14, também pode-se dizer que existe uma relacdo direta entre o valor da
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dosagem de perdxido, e o valor do Ln (K), uma vez que, existe uma relacdo direta entre N e K

expressa pela equacdo 13, porem, a como observado, se a relacdo é inversa entre K e N, a relacdo
entre K e concentracdo de H,0O, sera diretamente proporcional, uma vez que N decresce com 0

aumento de H»,0,.

Verificou-se que o aumento no valor da constante K representa 0 aumento de remocéo de
COT encontrado nas cinéticas de degradacdo, onde o aumento na proporcao de H,O, de 1:3, 1:6 e

1:12 representou uma remocéo percentual de COT de, respectivamente, 64, 74 e 76 %.

CONCLUSOES

A aplicacao do método diferencial permitiu a obtencao da expressao da taxa para a reacdo de
foto-fenton aplicado ao tratamento de dgua contaminada com o corante organico indigo blue. A
obtencdo dos valores de ordem de reacdo e constante de velocidade permitiu concluir que a
dosagem de peroxido de hidrogénio a aplicado no tratamento de foto-fenton, nas condicOes
estudadas, tem relacdo direta com a lei de velocidade de reacéo, e que € possivel obter uma relacao
qualitativa para esta relacdo. Também se verificou que nas condi¢cdes estudadas, o valor da

constante de velocidade tem uma relagéo direta com o valor de ordem de reagéo.
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