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A presenca de corantes em efluentes industriais representa um grande problema enfrentado pelas industrias,
em funcdo da dificil degradacdo desses compostos pelos sistemas de tratamento convencional. Os Processos
de Oxidacdo Avancada (POA) representam uma alternativa para a destruicdo desses contaminantes, uma vez
que possibilitam a mineralizagdo de matéria organica de maneira eficiente e ndo seletiva. O Foto-fenton € um
dos POA’s mais estudados, e combina a presenga de Fe?*/H,0,/UV na geracio dos radicais hidroxila. Neste
sentido, Este trabalho avaliou a influencias da concentracéo inicial corante contaminante, Fe?* e H,0,, e na
lei de velocidade de reagdo de Foto-fenton aplicado na degradacdo do corante téxtil indigo Blue (IB). O
sistema experimental consistiu de um RFP equipado com lampada UV operando em regime batelada.
Preparou-se um efluente de estudo contendo 1B, e durante as cinéticas de degradacao analisou-se 0 COT nos
tempos 0, 5, 15, 30 e 60 mim. As dosagens de Fe empregadas foram 2 e 4 mmol/L, e as de H,0, 12 e 24
mmol/L, e de IB 25 e 50 ppm. Observou-se que a constante K (peseudo-segunda ordem) de velocidade
variou para as diferentes concentragdes de Fe** de 2 e 4 mmol/L, que foram respectivamente 0,0047 e
0,0058 L.(mg.mim)™*. A variagdo de concentragdo de H,0, e IB ndo modificaram o valor de K. Conclui-se
gue o H,0, estava em excesso e fez do Fe reagente limitante, e que a velocidade de reagdo Foto-fenton ndo
foi modificada pela mudanca de concentracdo de 1B na matriz.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avancados, Foto-fenton, cinética peseudo-segunda ordem,

Tratamento de Efluentes.
INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a presenca de poluentes emergentes em efluentes industriais, aguas
superficiais e subterrdneas tem ganhado uma grande atencéo, fato que tem desafiado as industrias

no que compete ao tratamento dos efluentes (ALMEIDA, 2014).

A presenca de corantes dos efluentes € um dos grandes problemas enfrentados por tais
industrias, devido a elevada estabilidade quimica dos corantes, que dificulta sua degradacdo pelos
sistemas de tratamento convencionais (normalmente lodo ativo) empregados pelas industrias.
DALLAGO (2005) O indigo Blue (IB) é uma das substancias mais antigas conhecidas como

corantes e é largamente empregado na industria téxtil para colorir tecidos de celulose,
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principalmente de algod&o, sendo encontrado em altas concentragdes nos efluentes de lavagem das
fabricas de calcas jeans. (MEKSI, KECHIDA E MHENNI, 2007).

Assim, é necessario introduzir tecnologias adicionais de tratamento avancado de efluentes
em areas onde um problema de polui¢do por compostos persistentes tem sido identificado, e alguns
tratamentos que tem ganhado bastante destaque sdo os Processos de Oxidagdo Avancgada (POA)
representam uma alternativa promissora para a destruicdo desses compostos (VERLICCHI et al.,
2010; GENENA et al., 2011; RODRIGUEZ et all 2011, ALMEIDA, 2014).

Dentre os POA’s, um que tem ganhado bastante destaque € 0 Foto-fenton. Este processo
combina a presenca de ions ferro, peroxido de hidrogénio assistido por radiacdo UV (H202/UV) na
geracdo do radical hidroxila (OH-). Esta reacdo é bastante empregada pois proporciona uma
mineralizacdo rapida da matéria orgéanica, além de contar com a radiacdo UV que além de catalisar

a reacdo inativa microrganicos patdgenos.

SANTOS (2009) descreve que a reacdo de Foto-fenton causa a dissociacdo do oxidante e a
formacdo dos reativos radicais hidroxila que oxidam poluentes organicos levando-os a

mineralizacdo A seguir, as Equacdes (1), (2) e (3) representa a reacdo de Foto-fenton.

Fe3*+ H,0 + UV — Fe?* + H" +eOH Equacao (1)
Hy,O, + UV —> 2 OH o Equacdo (2)
Fe?*+ Hy0,— > Fe® +eOH + OH" Equacao (3)

Grande parte das pesquisas desenvolvidas com este POA tem apontado que as cinéticas de
degradacdo tem se enquadrado ao modelo pseudo-segunda ordem. Estes modelos de cinética de
reacdo permitem a compreensdo da velocidade de degradacdo dos contaminantes. Um estudo
necessario na aplicacdo de Foto-fenton, seria a avaliacdo de como 0s parametros operacionais
influenciam na velocidade de reacdo, e constante K de lei de velocidade. Dentre os parametros
operacionais mais estudados na reacdo de foto-fenton sdo: dosagem de reagente de fenton,
proporcao entre Fe** /H,0, pH, taxa de radiagdo e concentraco inicial do contaminante.

Desta forma, este trabalho tem como objetivo avaliar a influencias das concentragdes inicial
de reagente de Fenton Fe** /H,O, e contaminante na lei de velocidade de reacdo do POA Foto-

fenton aplicado no tratamento de dgua contaminada por corante organico.
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METODOLOGIA

Para o estudo da influencia da Concentragdo inicial de Fe?* e H,0, e COT nas cinética de
degradacéo de corante organico, procedeu-se com ensaio Foto-fenton em um reator tubular de fluxo
pistonado (RFP) ascendente, com uma lampada germicida em seu interior. O reator possuia volume
1.8 L, e tratava 10 L de a4gua de estudo por batelada. Uma bomba promovia a recirculacdo da agua

entre o reator e o tanque de armazenamento, como descrito na Figura 1 a seguir.

Figura 1: Reato de fluxo pistonado ascendente (Volume 1,8 L) (1) equipado com lampada
UV de 90 W (2), operou com recirculacdo promovida por uma bomba (3) e possui tanque de

armazenamento com capacidade para 10 L (4).
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Para execucdo dos ensaios de degradacéo, o tanque de armazenamento era preenchido com a
agua de estudo, o pH 3 foi utilizado para reacdo fenton e ajustado com H,SO,, entdo os reagentes de
Fe?* (Fe,S0,.7H,0) e H,0, eram dosados; a bomba de circulacdo e a lampada UV-C do reator
eram ligadas. Os tempos de coleta de amostra para analise foram: 0, 5, 15, 30 e 60 mim. As
amostras foram coletadas em volumes de 50 ml, tinham o pH ajustado para 9 (que possibilitava a

coagulacdo pelo ferro). Em seguida as amostras eram centrifugadas a 2500 RPM por 5 mim, e entdo
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submetidas a analise de COT (Analisador de Carbono Organico Total por Quimica Umida e UV -

multi N/C UV HS Analytik Jena) para a avaliacdo da variagdo na concentracdo do corante com 0

tempo.

Assumindo que dentre as reagdes que ocorrem no processo Fenton, a reacdo entre Fe’* e
H,0, assistidas por radiacdo UV geram o radical OH que degrada o corante e determinam a taxa de
reacdo, a equacdo da taxa é dada por (Almeida 2014):

Ropr = —K. Cou® .Coor®  Equacdo (4)

Utilizacdo o método em excesso (FOGLER, 1999), no qual a reacdo é conduzida com um
excesso de *OH, de modo que COH mantém-se essencialmente constante durante o andamento da

reacao, e a Equacéo 4, pode ser escrita entdo como:

Reor = ——20 = K.Ccor ®  Equagio (4)

Desta forma, foram desenvolvidas cinéticas de degradacdo, onde se avaliava apenas a
influencia de uma variavel por experimento. A Tabela 1 a baixo apresenta o0 as variaveis e 0s

respectivos niveis (maximo e minimo), que foram executados.

Tabela 1: Varidveis e 0s respectivos niveis (maximo e minimo) de dosagem, que foram

empregados.

Parametro (concentracgao) Minimo Maximo
Fe®* (mmol/L) 2 4
H,O, (mmol/L) 12 24
Corante (ppm) 25 50

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o teste da influencia da concentracdo inicial de Fe?* na Lei de velocidade de reacéo, a
proporcdo Fe?*: H,0, foi fixada em 1:6 (que equivale a 12 mmol/L de H,0,), e a concentragdo
inicial de corante inicial foi de 25 ppm. Os dados experimentais para os dois experimentos foram
mais bem ajustados a0 modelo pseuso-segunda ordem, e foi este 0 modelo adotado para este estudo.

Desta forma, a equacéo a seguir € a lei de velocidade para este modelo.

— =K'T+ —— Equagdo (5)

(ird
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As Figura 2 a seguir apresentam 0s ajustes pseuso-segunda ordem para as cinéticas de

degradacdo com concentracdo inicial de Fe?* de 2 e 4 mmol/L, respectivamente.

Figura 2: Ajuste pseudo-segunda ordem para cinéticas de degradacdo de indigro blue por
foto-fenton para concentragdes de Fe** de 2 e 4 mmol/L, respectivamente (aplicando-se Fe®* :H,0,
de 1:6, e 25 ppm de IB).
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= 0,0047.T + 0,3264  Equacio (6)

(R* = 0,99) (Parae 4 mmol/L)

) .
o= 0,0058.T + 03237 Equacédo (7)

A determinacdo da constante K é obtida pelo calculo de inclinacdo da reta obtida, como
apresentado pela Equacdo 5. Os valores de coeficiente de determinacdo mostram que a reacdo de
Foto-fenton obedeceu ao modelo pseudo-segunda ordem, com R2 = 0,98 para 2 mmol/L e R2=0,99
para 4 mmol/L. E possivel verificar que o aumento da concentracio de ions de ferro proveu o
aumento do valor da constante K, isto pode ser explicado pois 0 aumento da concentracdo de ferro
confere ao sistema um aumento na concentracdo de radicais Hidroxila, que aceleram a velocidade
de consumo carbono organico total. Para 2 e 4 mmol/L de Fe?* as constantes foram,
respectivamente, 0,0047 e 0,0058 L.(mg.mim)™.

No teste da influencia da concentracdo inicial de H,O, na Lei de velocidade de reacdo, a
proporcdo Fe?* foi fixada em 2 mmol/L e a concentragdo inicial de 1B foi de 25 ppm. Os dados
experimentais para os dois experimentos foram mais bem ajustados ao modelo pseuso-segunda

ordem, e aplicou-se dosagens de H,O, de 12 e 24 mmol/L. A cinética equivalente a 12 e mmol/L é
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a apresentada na Figura 2 para a concentracio de 2 mmol/L de Fe**. A cinética para dosagem de 24

mmol/L de H,0, esté apresentado na Figura 3 a seguir.

Figura 3: Ajuste pseudo-segunda ordem para cinéticas de degradacdo de indigro blue por
foto-fenton para concentracdes de H,0, de 24 mmol/L(aplicando-se Fe?* : H,0, de 1:6, e 25 ppm de
IB).

24 mmol/L de H,0,
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[;—E] = 0,0047.T + 0,3152 Equaco (8)

O valor de R2 = 0,98 indica que esta cinética de degradacdo também se adequou ao modelo
pseudo-segunda ordem. Pela Equacdo 8 de velocidade obtém-se o valor da constante K= 0,0047
L.(mg.mim)™, que foi 0 mesmo valor encontrado para a dosagem de 12 mmol/L de H,O,. Esta
informacdo levar a conclusdo que a quantidade de peroxido estava em excesso, (seis vezes e 12
vezes a mais que Fe?*), e por isso ndo influenciou na mudanca do valor da constante K. Desta
forma, 0 a concentragdo de Fe?* ficou como limitante de reacdo, e sua variacdo modifica a lei de

velocidade, o que néo ocorreu para 0 H,O; nestas condigdes experimentais.

No estudo da influencia da concentracdo inicial de contaminante (corante indigo blue) na lei
de velocidade de reacdo, a proporcéo Fe?*: H,O foi fixada em 1:6, e a e a concentracio inicial de
corante inicial de Fe?* foi de 2 mmol/L. Os dados experimentais para os dois experimentos foram
mais bem ajustados ao modelo pseuso-segunda ordem, e aplicou-se uma concentracao inicial de 25
e 50 ppm de corante. A cinética equivalente a 25 ppm € a apresentada na Figura 2 (2 mmol/L de

Fe?") e a cinética para dosagem de 50 ppm esta apresentado na Figura 4 a seguir.
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Figura 4: Ajuste pseudo-segunda ordem para cinéticas de degradacdo de indigo blue por

foto-fenton para concentracées inicial de corante de 50 ppm (aplicando-se concentracdo de Fe** de
2 mmol/L 2 Fe**: H,0, de 1:6)
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O valor de R2 = 0,98 indica que a cinética de degradacdo par 50 ppm de concentracdo de

corante também se adequou ao modelo pseudo-segunda ordem. Pela Equacdo 9 de velocidade

obtém-se o valor da constante K= 0,0047 L.(mg.mim)™, que foi 0 mesmo valor encontrado para a
dosagem de corante de 25 ppm, De forma andloga a discussdo anterior, pode-se inferir que a
concentracdo inicial de corante ndo altera a velocidade de reacdo. Uma das hipdteses levantadas era
que com 0 aumento da cor provocado pelo aumento na concentracdo inicial de corante afetaria a
taxa de radiacdo emitida pela lampada UV no interior do reator, porem, por esta analise foi possivel

constatar que e mudanca de contracdo, neste nivel de magnitude, ndo afetou a velocidade de reacéo.
CONCLUSOES

Foi possivel constatar que os dados experimentais para degradacdo de corante organico com
Foto-fenton obedeceram ao modelo pseudo-segunda ordem, com coeficiente de correlacdo R? entre
0,98 e 0,99. De forma similar, este modelo também se ajustou nos estudos realizados por Almeida
(2014) para reacdo Fenton na degradacdo de contaminante organico. Os valores de constante K para
0 modelo pseudo-segunda ordem, nas condi¢Oes estudadas, indicaram quem entre os fatores:
Concentracdo de Fe?*, proporcio de dosagem de Fe®*: H,O,, e concentragdo inicial de
contaminante, apenas variacdes na concentracdo de Fe®* promoveram variacdes no valor da

constante. As possibilidades levantadas foram que o Fe®* foi o reagente limitante de reagéo, estando
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o H,O, em excesso, e que o aumento da concentragdo de corante, mesmo promovendo aumento

significativo da cor, ndo impediu que a radiacdo UV catalisasse a reacéo.
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