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RESUMO

A degradacdo do indigo carmine (IC) por foto-Fenton foi investigada. Os ensaios foram
realizados em um reator de fluxo de 1,5 L, equipado com lampada UV-C (254 nm) de vapor de
mercurio (90 W) e operado com recirculagio de 10 L de IC 50 mg L. Um DOE full fatorial
Box-Behnken 3?9 foi utilizado no estudo cinético do processo photo-Fenton. As variaveis
independentes foram dosagens de Fe?* (2, 4 e 8 mmol L) e proporcdes Fe?*/H20, (1/3, 1/6 e
1/9), enquanto a variavel dependente foi a constante cinética pseudo de 1° ordem. O parametro
de reposta para obtencdo das constantes foi carbono orgéanico total (COT). Superficies de
respostas foram construidas para avaliar a influéncia dos reagentes precursores nas velocidades
de degradacéo. Verificou-se que o0 aumento da constante k acompanha o aumento da dosagem
de H,0; até proximo proporgio H20,:Fe?* 8:1, a partir da qual, fica invariavel. O nivel maximo
de k foi 18,2 (min™ 10%), com Fe?* 9 mmol L e H,02:Fe?* 9:1. Nenhuma das dosagens de Fe?*
gerou excesso em reacdo, de modo que, todas as variacbes na concentracio de Fe?*
influenciaram na velocidade de reacdo. Nas condicGes 6timas o processo mineralizou 83% da
matéria organica.
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INTRODUCAO

Estudos sobre a degradacdo de corantes por processos de oxidagcdo sdo sempre
recorrentes, tanto por sua extensa area de aplicacdo no setor produtivo, quanto por seus
potenciais de poluicdo (ALCOCER, et al., 2018). O indigo carmim (IC) é o corante indigoide
mais representativo e é amplamente utilizado como corante téxtil (GUY et al., 2018). Ja foi
constatado que tal corante é toxico para a salde humana, sendo carcinogénico e podendo levar

a toxicidade reprodutiva, de desenvolvimento, neuronal e aguda (Wang et al, 2017)
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Alguns estudos ja citados relatam, de modo simplificado, 0 comportamento cinético da

degradacdo do IC por processos oxidativos. Outros fazem uma abordagem um pouco mais
detalhada, avaliando a influéncia de alguns fatores na constante cinética. (GEMEAY et al. 2003;
RODRIGUEZ et al., 2007)

Dentre 0s processos de oxidacdo avancgada, foto-Fenton, esta entre 0s mais citados,
contudo, nenhum estudo j& desenvolvido apresenta uma abordagem aprofundada do estudo
cinético degradacao IC por este processo. Neste trabalho, DOE full fatorial Box-Behnken, um
reator PRF fotocatalitico e analises de carbono organico total foram empregados para
otimizacdo de condicGes experimentais de degradacdo do IC por foto-Fenton, incluindo estudo
do comportamento da conste cinética por superficies de resposta.

METODOLOGIA

Os reagentes utilizados para desenvolvimento deste trabalho foram: indigo carmine
(99%) Sigma-Aldrich (St. Louis, MO), Sulfato ferroso heptahidratado (95%), perdxido de
hidrogénio (35%), hidréxido de sédio (99%) e acido cloridrico (98%) obtidos a partir de
Vetec (S. Paulo, BR). Agua ultra-pura tipo 1+ (18.2 MQ.cm, Master System MS 2000,
Gehaka) foi usada no prepare das solugdes.

Os experimentos de fotodegradacéo foram realizados em um reator do tipo PFR tubular
de 1,5 L, equipado com lampada UV-C (254 nm) de vapor de mercuario (90 W), com taxa
superficial 130,2 mW cm. A lamina de efluente entre o tubo de quartzo e parede interna do
reator foi 1,55 cm. O reator operou acoplado a um tanque de equalizacdo de 10 L, com uma
bomba recirculando IC 50 mgL™ sob vazdo de 10 L mim™. Em todos os ensaios 0 meio
reacional foi mantido em pH 3. As anélises de TOC foram realizadas em um analisador de
carbono orgénico total com amostrador automatico equipado com sistema de deteccdo NDIR
(detector de absorcéo infravermelho ndo dispersivo). Os tempos de coleta foram 0, 1, 5, 15, 30,
60 e 90 e 120 minutos. As constantes cinéticas foram obtidas através das curvas decaimento de

COT, empregando o modelo cinético pseudo 1° ordem, descrito na Equacéo 1.

In[Ca] = In[Ca], — kt Equacéo (1)

Um design FF Box-Behnken 3% foi empregado para testar a influéncia das dosagens

de Fe?" e H202 nas constantes cinéticas. A tabela apresenta os niveis de Fe?" e H2O; testados.
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Tabela 1 — Dosagens de Fe?* e proporgdes H,0,/Fe?* para design FF Box-Behnken 30,
Level
Low Center Higth
Fe?* dosage (mmol L) 2 4 8
H.O./Fe?* proportion 3/1 6/1 9/1

DESENVOLVIMENTO

A presencga de compostos organicos poluentes nos ambientes aquaticos tem sido alvo de
inimeras pesquisas voltadas para avaliacdo de impactos ambientais e desenvolvimento de
tratamentos. Além das alteracbes provocadas na biota aquatica, diversos problemas estdo
associados a utilizacdo destas de dguas para consumo humano. Tais contaminantes adentram
no ambiente através do despejo de efluentes de origem industrial e doméstica, da atividade
agricola e outras acbes humanas. Contaminantes organicos sao substancias que, mesmo estando
presentes em pequenas concentracdes, sdo capazes de desencadear efeitos sobre os sistemas em
que sao introduzidos (FRANCO, 2015).

Os processos oxidativos avancados (POA) tém aparecido como uma consideravel
alternativa para tais remediacOes, principalmente em razdo da sua elevada eficiéncia de
degradacdo, frente a substratos resistentes. O processo, fundamentado na geracao do radical
hidroxila (HOe), fortemente oxidante (E° = 2,8 V), permite a rdpida e indiscriminada
degradacéo de uma grande variedade de compostos. LEGRINI et al. (1993), descreveram que
o radical hidroxila é um agente oxidante de curta duragdo, extremamente potente, capaz de
oxidar compostos organicos pela captacdo de hidrogénio (Eq 1). Esta reacdo gera radicais
organicos que, por adicdo de oxigenio molecular, produzem radicais peroxilo (Eq 2). Esses
intermediarios iniciam reagdes em cadeia de degradacdo oxidativa, levando principalmente a

diéxido de carbono, agua e sais inorganicos.

HOe+ RH = Re + H,0 Equacgéo 1
Re + 0, = RO, Equacédo 2
HOe + RX = RX* + OH™ Equacéo 3

A oxidagdo de compostos organicos sob irradiacdo UV-C, na presenca de ion férrico

em meio acido, foi verificada na decada de 50, quando foi postulado que a transferéncia
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eletronica iniciada pela irradiacdo resultava na geracdo de OH* (NOGUEIRA, 2009). Quando

complexos de Fe (111) s&o irradiados (configuragéo [Ar] 4s? 3d3), ocorre a promogéo de um
elétron de um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, chamada de
transferéncia de carga ligante-metal, que implica na reducdo de Fe (I11) a Fe (I1) (configuracéo
[Ar] 4s2 3d*) NOGUEIRA, 2009).

No Foto Fenton, a reducéo de Fe (I11) a Fe (1) é responsavel pelo aumento da taxa de
geracdo de radicais hidroxila, uma vez que, depois de reduzido, o Fe (1) reinicia a reacdo Foto
Fenton. Em um processo ciclico, o Fe (Il) regenerado pode reagir com o H2O2, gerando um
radical hidroxila adicional (NOGUEIRA et al, 2005).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta as curvas de decaimento de COT dos experimentos de degradacéo
do IC, conforme descritos na Tabela 1. A andlise estatistica indicou que ndo ha variacao
significativa do COT ap6s 60 minutos de oxidacéo.
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Figura 2 — Variagdo de COT ao longo do tempo do design FF Box-Behnken 3¢ em pH 3. (a)

Fe2* 2 mmol L%, (b) Fe?* 4 mmol L™ e (c) Fe?* 8 mmol L.
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As curvas de decaimento de COT indicam que os processos de oxidacdo ocorreram em
duas etapas, uma rapida (de zero a 1 minuto) e outra lenta (de 1 a 60 minutos). Neste sentido,
no estudo cinético avaliou-se a degradacdo do IC no intervalo de 1 a 60 minutos. As constantes
cinéticas (k) para de 1° ordem foram obtidas para cada curva de decaimento de COT través da
Equacdo 1. A Tabela 2 apresenta as constantes cinéticas obtidas em cada condicao de oxidacao.
A Tabela 3 apresenta os dados da ANOVA do DOE FF Box-Behnken 3?9 para a constante

cinética (k).

Tabela 2 - Valores de k e R? para 0 modelo pseudo 1° ordem.

Modelo pseudo de 1° ordem (k: min™)

2 mM Fe? k R2 |4 mM Fe* k R2 | 8mM Fe* k R2
T1H,0,1:3 0,005 0,879| T4 H,0,1:3 0,0107 0,997 | T7H.O,1:3 0,0149 0,98
T2H,0,1:6 0,0106 0,975| T5H,0,1:6 0,0121 0,993 | T8 H,O,1:6 0,0166 0,998
T3H,0,1:9 0,0104 0,963 | T6 H,0O,1:9 0,0127 0,965| T9 H.0,1:9 0,017 0,998

Tabela 3- ANOVA do design FF Box-Behnken 3?0 para constante cinética (k).

Pseudo 1° ordem (k: mim? 10%)

Effect Std.Err. P
Mean/Interc. 12,94074  0,412392 0,000006
Fe?* dosage (L) 7,73333  1,000925 0,001511
H.0./Fe? (L) 4,03333  1,000925 0,015739

*Linear (L); quadratico (Q); R2=0.95; MS residual = 1.51.

Como apresentado na Tabela 2, sob dosagem 2 mM [Fe?*], o aumento da proporgio
(Fe?*: H,0,) de 1:3 para 1:6, aumentou a velocidade de reacdo em 2,47 vezes. Em relagéo a
dosagem 4 mM [Fe?*], o aumento da proporcéo de 1:3 para 1:6 aumentou a velocidade de reagéo
em 1,3 vezes. Na dosagem 8 mM [Fe?'], esta variagio aumentou a velocidade de reagdo 1,2
vezes. Contudo, nos trés niveis de dosagens de ferro, o aumento da proporcédo Fe?*: H,O2de 1:6
para 1:9 ndo modificou significativamente a velocidade de reagéo.

Estas informac6es também foram confirmadas pela analise de variancia, Tabela 3, que

indicou que as dosagens de Fe?* tiveram o maior efeito na constante cinética, enquanto as

interacdes entre os fatores (ferro e peroxido) ndo tiveram efeito significativo. A Figura 5
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apresenta a superficie de resposta do design FF Box-Behnken 3?9, para a constante cinética

(k) pseudo 1° ordem.
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Figura 5 - Superficie de resposta do design FF Box-Behnken 3, para a constante cinética
(k) pseudo 1° (a).

A superficie indica que o aumento de k acompanha o0 aumento de H,O; até préximo
proporcio H,O2/Fe?* 8 (8/1), a partir da qual, fica praticamente invariavel (1° ordem). Este
fato esté relacionado ao excesso de H202 no meio reacional, que passa a reagir com 0s

radicais OH®, conforme descrito na Equagéo 3.

HO® + H.0, — H,0 + HO,*® Equacéo (3)

Também se verificou que nenhuma das dosagens de Fe?* gerou excesso em reacéo, de
modo que, todas as variagdes na concentracdo de Fe?* influenciaram na velocidade de reaco.
Este efeito também foi observado: i) para o processo foto-Fenton por Pery & Lucas (2006), na
degradacédo do Reactive Black 5, ii) por Li et al. (2015), na degradacdo do Orange Il e iii) por
Romero et al. (2016) na degradacao do b-bloqueador metoprolol. O nivel maximo obtido para
k foi 18,2 (min 10°%), com Fe?* 9 mmol L e H,0,/Fe?* 9/1, resultando em uma mineralizago

de 83% da matéria organica.
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CONSIDERACOES FINAIS

O estudo cinético apontou que a degradacao do corante ocorreu em duas etapas, uma lenta
e outra rapida. A etapa lenta (de 1 a 60 min) adequou-se ao modelo cinético pseudo 1° ordem.
A andlise de variancia indicou que a influéncia da dosagem de Fe?* na constante k é maior que
a da dosagem de H,O-, Este fato é explicado pelo fato de o nivel maximo de Fe?* utilizado (8
mmol L) ndo ter configurado um excesso de reagente no meio reacional. O mesmo néo foi
constatado para as dosagens de H,O acima da proporgéo (Fe?*: H20) 1:6. Estas evidéncias
sugerem que, no processo foto-Fenton, a formacdo dos e radicais OH® por fotdlize direta do
H-O2 é menos significativa que a formacgdes destes radicais pelas reacGes diretamente

catalisadas pelas espécies de ferro.
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