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RESUMO

Nas dUltimas décadas, o fendmeno da contaminagcdo ambiental alcangou
propor¢des globais. Dentro deste contexto, a atividade industrial costuma apresentar um
papel de destaque, principalmente em razdo da geracdo de uma vasta quantidade de
residuos, os quais, quando ndo adequadamente tratados, apresentam um elevado
potencial poluente. Neste contexto é possivel destacar as industrias téxteis, as quais se
caracterizam pelo elevado consumo de agua e pela geracdo de grandes volumes de
residuos liquidos, contendo elevada carga orgéanica e forte coloracao.

De maneira geral, tratamentos convencionais permitem uma remocdo apenas
parcial da carga de poluentes presentes neste tipo de residuos, o que torna evidente a
necessidade de novos sistemas de tratamento. Dentro do contexto das novas tecnologias
de tratamento, destaque pode ser dado aos processos oxidativos avancados (POAS), 0s
quais apresentam uma elevada eficiéncia de degradacdo frente a inUmeros poluentes
resistentes, muitas vezes permitindo a sua completa mineralizacao.

O presente trabalho teve como principal objetivo avaliar a potencialidade de
alguns processos oxidativos avancados, Fenton, foto-Fenton e eletro-Fenton, em relacdo
a degradacéao de corantes téxteis e a remediacdo de residuos de tingimento.

Nos estudos preliminares, envolvendo a degradacéo de corantes modelo (Azul
QR-19 e Laranja Reativo 16) ficou demonstrada a elevada capacidade de degradacéo
dos processos Fenton e foto-Fenton. Aplicados em condigbes experimentais otimizadas
(PH: 3; H,0,: 150 mg L™ Fe?: 15 mg L™!), ambos os processos permitem a rapida
degradacdo dos grupos croméforos, com remocdo praticamente completa da cor em
tempos de reagéo da ordem de 15 min. Nos processos Fenton, o lento consumo de H,0,
poderia garantir a ocorréncia de reacdes por tempo de até 60 min. Entretanto, o rapido
consumo de Fe?* inviabiliza a rea¢do por tempos prolongados, o que representa uma das
maiores limitagbes do processo. Por sua vez, a presenca de radiagdo poderia estender o
tempo de aplicacdo do processo foto-Fenton, em virtude da regeneracdo continua de
espécies ferrosas. Infelizmente, a presenca de radiacdo induz um rapido consumo de
peréxido, o que torna o processo de degradacdo desfavoravel a partir de tempos de
reacdo da ordem de 20 min. Deste ponto de vista, a continua geracdo de peroxido
representa uma boa alternativa para aumentar o tempo de acéo dos processos Fenton, o
gue justifica o desenvolvimento de processos eletro-Fenton.

O sistema eletroquimico de trabalho foi configurado com um catodo cilindrico de
carbono-felt com area superficial de 253 cm?, juntamente com um anodo de Pt de 6,0
cm?. Nestas condicées a geracédo de H,O, foi maximizada (63 mg L) trabalhando-se em
meio oxigenado (1000 mL), com aplicacdo de densidade de corrente de 1,6 mA cm™ e

concentracdo de eletrolito (Na,SO,4) de 0,075 mol L™ Nos estudos de degradacdo de
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corantes modelo foi constatada eficiente degradagdo dos grupos cromoéforos, com
remocdo completa da cor em tempos de reacdo da ordem de 30 min. Embora o processo
de degradacdo se dé de forma mais lenta, em relagdo aos processos Fenton
convencionais, 0 processo eletro-Fenton se sustenta por mais tempo, gracas a continua
geracao de perdéxido.

Palavras chave: corantes téxteis, degradacao, processos oxidativos avancados, Fenton,
foto-Fenton, eletro-Fenton.
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ABSTRACT

In recent decades, the phenomenon of environmental pollution has reached global
proportions. Within this context, industrial activity usually has a prominent role, mainly due
to the generation of a vast amount of waste which, when not properly treated, have a high
pollution potential. In this context it is possible to highlight the textile industries, which are
characterized by high consumption of water and the generation of large volumes of liquid
wastes containing high organic and strong staining.

Generally, conventional treatments provide only a partial removal of the load of
pollutants present in this type of waste, which makes evident the need for new treatment
systems. Within the context of new treatment technologies, emphasis can be given to
advanced oxidation processes (AOPs), which present a high degradation efficiency in the
face of numerous pollutants resistant, often allowing their complete mineralization.

This study aimed to evaluate the capability of some advanced oxidation processes,
Fenton, photo-Fenton and electro-Fenton for the degradation of textile dyes and dyeing
waste remediation.

In preliminary studies, involving the degradation of model dye (Blue QR-19 and
Reactive Orange 16) demonstrated a high capacity for degradation of Fenton and photo-
Fenton. Applied under optimized conditions (pH 3; H,O,: 150 mg L™ Fe?": 15 mg L),
both processes allow the rapid degradation of chromophore groups, along with removal
nearly complete color in reaction times of about 15 min. In Fenton, the slow consumption
of H,O, could guarantee any reaction time by up to 60 min. However, the rapid
consumption of Fe*" prevents the reaction time prolonged, which represents one of the
major limitations of the process. In turn, the presence of radiation could extend the time of
application of photo-Fenton process, due to the continuous regeneration of ferrous
species. Unfortunately, the presence of radiation induces a rapid consumption of
peroxide, which makes the process of degradation from adverse reaction times of about
20 min. From this point of view, the continuous generation of hydrogen peroxide
represents a good alternative to increase the time of action of Fenton, which justifies the
development of electro-Fenton processes.

The electrochemical system of work has been configured with a cylindrical cathode
with carbon-felt surface area of 253 cm?, with a Pt anode of 6,0 cm?. Accordingly H,0,
generation was maximized (63 mg L) working in oxygenated medium (1000 mL),
applying a current density of 1.6 mA cm® and concentration of electrolyte (Na,SO,) of
0.075 mol L™. In studies of dye degradation model was found efficient degradation of
chromophore groups, with complete removal of color in reaction times of about 30 min.

Although the degradation process takes place in a slower rate compared to conventional
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Fenton process, the electro-Fenton process is sustained for longer, thanks to continuous

generation of hydrogen peroxide.

Keywords: wastewater treatment, degradation of textile dyes, advanced oxidation

processes, Fenton, photo-Fenton, electro-Fenton.



1. INTRODUCAO

Além de permitir o acesso da populacdo a inumeros produtos de primeira
necessidade, a atividade industrial gera uma vasta quantidade de residuos solidos,
liquidos e gasosos, 0s quais, se ndo tratados de maneira adequada, apresentam um
elevado potencial poluente.

Em geral, o tratamento de efluentes industriais representa um problema de
extrema complexidade, principalmente em funcdo da geracdo de grandes volumes de
residuos e da presenca de uma grande variedade de poluentes organicos persistentes,
de dificil degradacédo. Dentro deste contexto é possivel destacar as industrias téxteis, as
quais se caracterizam pelo elevado consumo de agua e pela geracdo de grandes
volumes de residuos liquidos contendo elevada carga organica e forte coloracao.

Nestas industrias, o tratamento de residuos liquidos costuma ser realizado por
rotinas denominadas convencionais, envolvendo, tipicamente, processos de coagulacao
gquimica seguida de oxidacao bioldgica. De maneira geral, referidos processos permitem
a remocao de apenas uma parcela da matéria organica, com o inconveniente adicional de
gerar grandes quantidades de lodos contaminados ou subprodutos que podem ser mais
nocivos do que o poluente original (NETO, 2002).

Em funcéo destes aspectos, o desenvolvimento de novos sistemas de tratamento,
mais eficientes e economicamente viaveis, se apresenta bastante relevante. Dentre as
novas alternativas de tratamento, destaque pode ser dado aos processos oxidativos
avancados (POAs), os quais apresentam uma elevada eficiéncia de degradacéo frente a
inameros poluentes resistentes, permitindo, em muitos casos, a sua completa
mineralizacéo.

O presente trabalho apresenta como principal objetivo avaliar a potencialidade de
alguns dos processos oxidativos avancados, Fenton foto-Fenton e eletro-Fenton, em
relacdo a degradacdo de poluentes organicos persistentes (corantes) representativos das

atividades da industria téxtil.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. MEIO AMBIENTE E POLUICAO

Nas dultimas décadas, o fendmeno de contaminacdo ambiental alcangou
propor¢des globais, afetando praticamente todos os compartimentos ambientais. Dentre
as variadas e complexas causas, é possivel destacar o deletério efeito dos residuos
domésticos e industriais, os quais, em funcdo do seu volume e natureza quimica,
apresentam elevado potencial poluente.

O fragil equilibrio biolégico é continuamente afetado pela acdo dos poluentes, o
que se manifesta, por exemplo, na fauna, com a extincdo de espécies que nao
conseguem se adaptar e com a superpopulacdo de espécies que se aproveitam de
desequilibrios na cadeia alimentar. Outros efeitos da poluicéo, talvez os mais destrutivos,
sao o0s que se relacionam com exposicdes continuas a algumas substancias, mesmo que
em pequenas quantidades. Estas exposi¢cdes podem ocorrer através dos alimentos, agua
e ar contaminados, podendo ocasionar futuramente problemas como doencas, sindromes
e até mesmo mutacdes genéticas (NETO, 2002).

Geralmente, as plantas industriais que consomem grande quantidade de agua
para o processo fabril devolvem ao meio ambiente um elevado volume de residuos,
contendo uma elevada carga de poluentes. Em geral, o tratamento convencional dos
residuos ndo permite remover com eficiéncia os contaminantes, o que faz com que a
disponibilizacdo de técnicas de tratamento alternativas seja de suma importancia, para a
manutencdo e a recuperacdo dos recursos naturais. Deve-se, portanto, priorizar 0s
métodos industriais que produzam uma menor quantidade de poluentes e ainda,
desenvolver processos de tratamento que sejam mais eficientes, devolvendo ao meio

ambiente substancias menos téxicas do que 0s poluentes originais.

2.2. RESIDUOS INDUSTRIAIS
2.2.1. Industria Téxtil

Atualmente, o ramo téxtil brasileiro é formado por cerca de 30.000 empresas,
entre fiagdes, tecelagens, malharias, estamparias, tinturarias e confeccdes, gerando em
torno de 1,6 milhdo de empregos formais e informais e fazendo com que o Brasil ocupe o
sexto lugar na producao téxtil do planeta (BRASIL ATUAL, 2009). Adicionalmente, este
setor possui uma participacao histdrica no desenvolvimento industrial do pais, sendo um
dos primeiros setores industriais implantados e tendo servido de estimulo para outros
importantes setores de producdo, como por exemplo: maquinas téxteis, fibras artificiais e
sintéticas, embalagens e anilinas (VIEIRA, 1995).

Embora as diferencas tecnoldgicas entre as pequenas e grandes industrias sejam

muito grandes, todas tém em comum a particularidade de utilizar grandes quantidades de



agua, aproximadamente 50 L por Kg de tecido beneficiado, o que faz com que o setor
téxtil seja responsavel por 15% do consumo industrial de agua. Este fato, associado ao
baixo aproveitamento dos insumos (corantes, detergentes, engomantes, amaciantes,
etc.), faz com que a industria téxtil seja responséavel pela geracdo de grandes volumes de
residuos, com elevada carga organica e forte coloracdo (KUNZ et al., 2002). A

composicao média de um efluente téxtil tipico é apresentada na Tabela 1.

TABELA 1. CARGA TIPICA DAS AGUAS RESIDUAIS DAS INDUSTRIAS TEXTEIS

TIPO DE PRODUTO % SOBRE O TOTAL

Agentes de engomagem 57
Umectantes e detergentes 18
Auxiliares de tingimento

Acidos organicos

Redutores

7
7
Preparacéo da fiacdo 5
3

Corantes/ branqueadores épticos 1
1

Outros

Fonte: SOUZA, K.V., 2009

Em geral, estima-se que aproximadamente 10 a 15% da carga de corantes é
perdida nos residuos de tingimento (Figura 1), o que representa um dos grandes
problemas ambientais enfrentados pelo setor téxtii (GUIVARCH et al., 2003). Se
considerarmos que mais de 700 mil toneladas de corantes e pigmentos sdo produzidos
anualmente no mundo e que o Brasil € responsavel pelo consumo de cerca de 2,6%
desta quantidade (ZANONI et al., 2001), a importancia da liberacdo de corantes no meio
ambiente torna-se bastante evidente.

O setor téxtil consome aproximadamente 10.000 corantes e pigmentos diferentes,
sendo que o0s corantes que contém o grupo azo aromatico (Figura 2) representam cerca
de dois tercos do total (DANESHVAR et al., 2008).



FIGURA 1. DESCARTE DE EFLUENTE TEXTIL IN NATURA
Fonte: EFLUENTE TEXTIL, 2009

/ AeB-Grupos Azo

FIGURA 2. EXEMPLO DE CORANTE CONTENDO GRUPO AZO (VERMELHO CONGO)
Fonte: GUARATINI, C.C. I.; ZANONI, M.V.B., 2000

2.2.2. Corantes téxteis

No setor fabril, o processo de tingimento ganha destaque sendo um dos fatores
fundamentais para o sucesso dos produtos téxteis. Desta forma, o alto grau de fixacao da
cor nas fibras em eventos como exposicao a luz, lavagem e transpiracdo, bem como o
uso prolongado dos produtos € uma caracteristica amplamente buscada nesse processo.
Para atender essas propriedades, os compostos que conferem cor a matriz téxtil devem
proporcionar resisténcia ao desbhotamento, elevada afinidade e uniformidade na
coloracao.

De maneira geral, os corantes podem ser classificados de acordo com a sua
estrutura quimica (antraquinona, azo, triariimetano, azina, etc) (UEDA, 2006) ou em
funcdo do método utilizado para fixacdo na fibra téxtil. Os corantes reativos, por exemplo,

sdo compostos que formam ligagdo covalente com os grupos hidroxila, amino ou tiol das



fibras téxteis, por meio de um grupo eletrofilico (reativo). Dentre 0s numerosos tipos de
corantes reativos, destaque pode ser dado aos que contém como grupos cromoforos a
funcdo azo e antraquinona, e clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos.
Uma importante propriedade desse tipo de corante € a sua elevada solubilidade em agua
e a formagdo de uma ligagdo covalente entre o corante e a fibra, conferindo maior
estabilidade da cor na fibra tingida (ZANONI et al., 2001). Um exemplo de corante reativo
€ 0 Azul de Remazol ou Azul QR-19 (Figura 3), corante utilizado neste trabalho como

substrato padréo.

FIGURA 3. EXEMPLO DE CORANTE REATIVO (AZUL QR-19)
(A) grupo croméforo (B) grupo reativo
Fonte: SOUZA, K.V., 2009

Apesar da pouca evidéncia de que os corantes apresentem um risco de toxicidade
aguda, é importante minimizarmos a exposicdo aos mesmos, pois o0s efeitos nocivos a
saude podem levar meses ou anos para se desenvolverem. Por estes motivos, 0s riscos
cronicos dos corantes e intermediarios devem ser levados em consideracao,
principalmente devido a suas propriedades carcinogénicas e mutagénicas. Dentro deste
contexto, o grupo de corantes que tem atraido maior atencdo sdo os que contém a
fungcdo azo-aromético como croméforo, os quais, como jA& mencionado, constituem o
maior grupo de corantes organicos produzidos mundialmente. A biotransformacao destes
corantes pode ser responsavel pela formagdo de aminas, benzidinas e outros
intermediarios com potencialidade carcinogénica. (GUARATINI e ZANONI, 2000; OZCAN
et al., 2009).

Desta forma, o potencial poluente dos residuos téxteis envolve problemas
estéticos associados a presenca de corantes e detergentes, efeitos cronicos associados
a geracdao de fragmentos com atividade carcinogénica e efeitos menos especificos
associados, por exemplo, com alteracbes em ciclos biolégicos relacionados com o

processo de fotossintese (KUNZ et al., 2002).



Por estes motivos, a aplicacéo de rotinas de tratamento que permitam remediar 0s
diversos parametros fisico-quimicos que caracterizam o0s residuos téxteis se mostra

bastante relevante.

2.2.3. Processos convencionais de tratamento

Normalmente, a elevada complexidade dos residuos industriais impede a sua
remediacdo recorrendo-se, apenas, a um tipo de processo. Desta forma, é usual a
instalacdo de rotinas que associam varios tipos de processos, habitualmente fisicos,

quimicos e bioldgicos.

2.2.3.1. Processos Fisicos

Processos fisicos fazem parte de quase todas as rotinas convencionais de
tratamento, envolvendo o uso de sistemas de separacdo de fases (flotacéo,
sedimentacdo, decantacdo, centrifugacdo e filtracdo), transicdo de fases (destilacéo,
evaporacgdao, cristalizacdo), transferéncia de fases (extracdo por solventes, adsorcao) e
separacdo molecular (hiperfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa e dialise)
(DANESHVAR et al., 2008).

Dentre estes processos, a separacdo por membranas permite realizar a
separacdo de substancias de diferentes propriedades (tamanho, forma, difusibilidade,
entre outros), fundamentando-se nas propriedades semipermeaveis das membranas.
Estes processos permitem uma efetiva depuracdo dos efluentes, contudo, as substancias
contaminantes ndo sdo degradadas ou eliminadas, mas apenas transferidas para uma
nova fase, na qual se encontram concentrados (OZCAN et al., 2009). Assim, a disposicdo
ou tratamento destas novas fases representa um dos maiores inconvenientes deste tipo
de tratamento (DANESHVAR et al., 2008).

2.2.3.2. Processos Bioldgicos

Os principais processos biolégicos utilizados em rotinas de tratamento séo
fundamentados em processos de oxidacdo bioldgica aerdbia (ex. sistema de lodos
ativados, filtros bioldgicos e lagoas de estabilizacdo), anaerdbia (reatores anaerébios de
fluxo ascendentes) e mista (digestdo do lodo e fossas sépticas). O tratamento com lodos
ativados representa um processo biolégico com uma eficiente taxa de degradacao,
permitido uma elevada capacidade para remocdo de DBO em tempos relativamente
pequenos. O processo é aplicado na forma de tanques de aeracdo contendo consorcios
de microorganismos, os quais se proliferam utilizando os residuos como fonte de carbono
e nitrogénio (PEREIRA e FREIRE, 2005). O processo é fundamentado na utilizacdo de

microorganismos que formam flocos que decantam facilmente. O efluente € depositado



em tanques onde s&o agitados e aerados juntamente com o lodo, e nesta etapa ocorre o
processo de oxidacdo da matéria organica, convertendo-a em CO,, H,O, NH, e nova
biomassa. Numa segunda etapa, o efluente passa por um processo de sedimentacdo dos
flocos microbiais produzidos durante a fase de oxidacdo (PEREIRA e FREIRE, 2005).
Com a constante recirculacdo dos lodos ativados, grande parte dos microorganismos é
conservado por mais tempo no meio degradante, possibilitando uma oxidacdo mais
eficiente dos compostos orgéanicos, o que reduz o tempo de retencéo do efluente.

Embora eficiente na remocdo de matéria organica biodegradavel, o sistema
apresenta inconvenientes praticos, dentre os que se conta a necessidade de uma ampla
area para instalacdo, a producdo de grandes quantidades de lodo (biomassa) e a sua
extrema sensibilidade a cargas de choque. Esta Ultima caracteristica faz com que o
controle de condicBes experimentais (pH, temperatura e concentracdo de nutrientes)
deva ser bastante rigoroso (PEREIRA e FREIRE, 2005).

E preciso ressaltar ainda que nem todos os compostos organicos sio degradados
por este tipo de sistema. Em geral, existe um grande numero de substratos que se
apresenta resistentes a este tipo de tratamento, destacando compostos organoclorados,
nitroaromaticos e corantes téxteis. Neste caso, a remo¢do pode estar associada a
adsorcdo dos substratos nos flocos de biomassa, o que envolve, portando, apenas
processos de transferéncia de fases (PEREIRA e FREIRE, 2005; OZCAN et al., 2009).

2.2.3.3. Processos Quimicos

Os processos quimicos de tratamento de efluentes sdo caracterizados pela
utilizacao de produtos quimicos (ex. agentes de coagulagéao, floculagéo, neutralizagdo de
pH, oxidacéo, reducédo e desinfec¢cédo), os quais permitem a remocéo da carga poluente
ou o seu condicionamento para tratamentos subsequentes (GIORDANO, 2004).

A cloracdo € um exemplo de processo quimico que possui uma utilidade evidente,
sendo sua substituicdo bastante dificultosa. Contudo existem restricdes relativas as suas
conseqliéncias ambientais, devido a formacdo de produtos secundarios nocivos,
perpetuando a carga poluente do efluente.

As rotinas de floculacdo/decantacdo sdo bastante populares nas estacbes de
tratamento das inddstrias téxteis, permitindo, muitas vezes, uma eficiente remocao da
carga de corantes residuais. Entretanto, o processo apresenta o inconveniente de gerar
grandes volumes de lodo contaminado, de dificil disposicao.

Processos de oxidacdo quimica envolvendo o uso de agentes como 0z6nio e
hipoclorito podem ser bastante eficazes na remoc¢éo da cor dos residuos. Entretanto, a

baixa capacidade de mineralizacdo destes sistemas costuma envolver a geracdo de



poluentes secundérios, os quais, eventualmente, podem ser mais toxicos do que 0s
compostos de partida (OZCAN et al., 2009).

2.3. NOVAS TENDENCIAS DE TRATAMENTO

Como ja discutido, existem varias alternativas para o tratamento convencional de
residuos oriundos do beneficiamento téxtil. Entretanto, grande parte destas alternativas
apresenta deficiéncias cronicas, dentre as que destacam a degradacdo apenas parcial
dos substratos, a sua remocdao por transferéncia de fases e a geracao de subprodutos de
maior potencial poluente (ANDREOZZ| et al., 1999).

Em funcdo destes argumentos, inUmeros estudos tém sido realizados visando
estabelecer processos de maior eficiéncia de degradacdo, principalmente frente a
substratos sabidamente resistentes, como 0s corantes téxteis. Dentro deste contexto,

destaque deve ser dado aos Processos Oxidativos Avancados (POAS).

2.3.1. Processos Oxidativos Avancgados (POAS)

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) séo, por definicdo, processos
oxidativos fundamentados na geracdo de espécies radicalares, principalmente radical
hidroxila ((OH). Com potencial padrdo de reducdo de 2,8 V vs EPH, radical hidroxila
apresenta uma elevada capacidade de degradacéo oxidativa, reagindo com uma extensa
variedade de compostos organicos e promovendo, na maioria dos casos, a sua completa
mineralizacdo (ANDREOZZ| et al., 1999).

As reacbes de oxidacdo que envolvem agentes quimicos, como peroxido de
hidrogénio, ozénio e cloro, geralmente sdo termodinamicamente espontaneas, mas
cineticamente desfavorecidas. Por sua vez, a presenca de radicais hidroxila desencadeia
reacdes extremamente rapidas, usualmente com velocidade de 1 milhdo a 1 bilhdo de
vezes maior do que as rea¢des fundamentadas em outros oxidantes quimicos (MUNTER,
2001).

Em geral, a geracdo de radicais hidroxila pode ocorrer em meio homogéneo ou
heterogéneo e em sistemas irradiados ou ndo (MUNTER, 2001). Dentre 0s processos
heterogéneos irradiados é possivel destacar a fotocatdlise heterogénea, enquanto que no
outro extremo, dos processos homogéneos nao irradiados, destaque deve ser dado aos
processos Fenton (MUNTER, 2001).

2.3.1.1. Sistema Fenton
Dentre as varias alternativas existentes para a producao de radicais hidroxila os
processos Fenton merecem importante destaque, principalmente em funcdo da sua

elevada eficiéncia de degradacéo, simplicidade operacional (sistema homogéneo) e baixo



custo de aplicacdo. Proposto inicialmente por H. J. Fenton, em 1894, o reagente de
Fenton consiste em uma mistura de H,O, e ions ferrosos (Equacao 1), a qual permite a
geracdo de radicais hidroxila ((OH) de acordo com a reacdo apresentada a seguir
(AGUIAR et al., 2007).

Fe? + H,0, — Fe**+ OH™ + "OH (1)

Depois de gerados, os radicais hidroxila reagem rapidamente e
indiscriminadamente com a maioria dos compostos organicos, através da adi¢cdo a dupla
ligagdo ou por abstracdo de um atomo de hidrogénio das moléculas organicas
(PEREIRA, 2006). Atuando como um eletrélito ou nucledfilo, o radical ‘OH ataca os anéis
aromaticos, inclusive em posi¢fes substituidas, causando rea¢des como desmetoxilacao,
desalogenacéo, desalquilacéo, desnitracdo, desaminacéo e descarboxilagéo.

Em funcdo da sua natureza radicalar, o processo Fenton pode envolver a
ocorréncia de diversas reacbes paralelas, as quais tornam o0 processo bastante
complexo. Algumas reacbes se caracterizam pelo sequestro de radical hidroxila
(Equacbes 2 e 3), podendo ser consideradas como reacdes de finalizacdo que diminuem

a eficiéncia de degradacao do sistema:

Fe’* + 'OH — Fe* + OH’ )
H202 + .OH d H02.+ H20 (3)

Outras, por sua vez, envolvem a participacdo das espécies férricas originalmente
formadas (sistema like-Fenton), com formacdo de oxidantes menos enérgicos, como
radical hidroperoxila (HO;'), e regeneracdo de formas ferrosas (AGUIAR et al., 2007;
PEREIRA, 2006):

Fe®* + H,0, < FeOOH?*" + H* 4)
Fe-OOH?" — Fe?* + HO,' (5)
Fe® + HO, < Fe* + O, + H* (6)

Na presenca de radical hidroxila, espécies organicas podem gerar outras espécies
radicalares, por abstracdo de hidrogénio (Equacdo 7). Referidos radicais organicos
podem reagir com oxigénio formando superéxidos (Equacéo 8), os quais se decompdem

naturalmente até completa mineralizacao (PEREIRA, 2006):
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RH + ‘OH — H,0 + R’ 7)
Re + O, — ROO» 8)

Para um bom funcionamento do processo Fenton, alguns pardmetros devem ser
avaliados como pH, temperatura, natureza do substrato orgénico e concentracdo dos
reagentes [Fe*'] e [H,0,]. Esses aspectos determinam a eficiéncia global da reac&o, pois
suas relagcdes podem interferir tanto na producdo quanto no consumo dos radicais
hidroxila.

Inameros trabalhos relacionados com a degradacdo de corantes téxteis pelo
sistema Fenton tem sido relatados, destacando trabalhos envolvendo corante Preto
Reativo 5 (LUCAS et al., 2007), Azul Turquesa e Laranja (BALI e KARAGOZOGLU,
2007), Vermelho Procion e Cibracom (NUNEZ et al.,2007) e outros 20 corantes diferentes
(XU, 2004). De maneira geral, todos estes trabalhos relatam a completa degradacdo dos
grupos cromoforos em tempos de reacgdo inferiores a 60 min, com mineralizacdo apenas

parcial dos substratos.

2.3.1.2. Sistema Foto-Fenton
O sistema foto-Fenton consiste na combinacédo de H,O,, ions ferrosos e radiacao
UV (Equacdo 10), o qual produz mais radicais hidroxila em comparacdo com o método

Fenton convencional (Equacéo 9):

Fe** +H,0, — Fe* + OH™ + "OH 9)
Fe* + H,O + hv - Fe?* + H" + "OH (10)

De maneira geral a eficiéncia de degradacéo dos sistemas assistidos por radiacéo
€ bastante superior, em razdo da maior producao de radicais hidroxila, da regeneracao
de ions ferrosos e da fotodegradacao de complexos organicos que podem interromper o
processo de degradacédo (Equacdo 11, PEREIRA, 2006). Adicionalmente, a presenca de
radiacdo pode favorecer a geracao de oxidantes auxiliares, com destaque para ozénio e
peroxido de hidrogénio (Equagfes 12 e 13, GOMBRONI et al., 2007).

Fe*(RCO,)*" + hv — Fe** + CO, + Re (11)
Og+h\)—>20+02—>03 (12)
03 + HZO + hv — HzOz + 02 (13)

Em geral, a eficiéncia dos sistemas Fenton, assistidos ou ndo por radiacdo, é

dependente da concentracdo de ions ferrosos e de perdéxido de hidrogénio. Nos
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processos assistidos por radiacdo, entretanto, o peréxido é rapidamente consumido, o
gue faz com que o processo se torne desfavoravel a partir dos primeiros 15 a 30 min de
reacdo. Adicionalmente, o uso de elevadas concentracdes de peréxido pode diminuir a
eficiéncia do processo, em razdo do sequestro de radical hidroxila (Equacdo 3). Desta
forma, os processos Fenton assistidos por radiacdo apresentam uma eficiéncia maxima,
quando o peréxido de hidrogénio é adicionado continuamente, sem ultrapassar o valor
limite que implica em perda de eficiéncia (MONTEAGUDO et al., 2009).

E possivel verificar na literatura inimeros estudos de degradacido de corantes
téxteis por processos foto-Fenton, incluindo o tratamento de efluentes oriundos da
industria téxtil (Rodriguez, 2002; Kang, 1999; Arslan e Balcioglu, 1999), com resultados
bastante satisfatérios. No tratamento de solu¢des de corantes téxteis, como Laranja 2
(GUMY et al., 2005, MONTEAGUDO, 2009), Amarelo 3, Azul 2 e Violeta 2 (PAPIC et al.,

2009) tem sido relatado elevadas taxas de mineralizacao.

2.3.1.3. Sistema Eletro-Fenton

No processo Fenton, o consumo dos reagentes ocorre de maneira muito rapida,
resultando numa mineralizacdo parcial da matéria organica. Este déficit do processo pode
ser solucionado com a geracdo in situ de H,O,, sendo este procedimento realizado com a
eletrogeracdo do produto no catodo de uma célula, com a utilizacdo de gas O,. Esta
metodologia consiste no sistema eletro-Fenton, o qual corresponde a um Processo
Oxidativo Avancado relativamente recente, que pode ser dividido nas 4 sistemas

salientadas a seguir (TING et al., 2008):

(i) O H,O, é aplicado externamente, enquanto um anodo de ferro é utilizado
como fonte de Fe?";

(i) O Fe** e o H,0, sdo gerados eletroquimicamente usando um anodo de
sacrificio e um catodo na presenca de oxigénio;

(iii) O Fe** & aplicado externamente, enquanto o H,0, é gerado por um catodo na
presenca de oxigénio;

(iv) O reagente Fenton é utilizado para produzir radicais hidroxila, enquanto o Fe?*

é recuperado através da reducéo do Fe* sobre o catodo.

Embora a geracdo eletroquimica de peréxido de hidrogénio (sistema iii) por
reducdo catodica do oxigénio dissolvido (Equacdo 14, PERALTA-HERNANDEZ et al.,
2008) seja dificultada pela baixa solubilidade do oxigénio, o sistema permite uma
continua geracdo de perdxido, o que, pelo menos em principio, permite contornar 0s

inconvenientes antes salientados. Adicionalmente, a produgéo in situ do H,O, evita o
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transporte e o armazenamento do produto, 0 gue representa uma enorme vantagem para

implementacao de sistemas operando em grande escala.

02(g) + 2H" + 2e" » H,0, (14)

Nestes sistemas, a geracdo eletroquimica de peréxido é bastante favorecida (E°
de 0,68V vs EPH). Entretanto, a estabilidade e a geracédo de H,O, dependem de alguns
fatores, dentre os que destacam a configuracdo da célula eletroquimica, o material
constituinte do catodo e a otimizacéo das condices experimentais.

Em geral, o0 H,O, pode ser acumulado em meio aquoso através da reducéo do O,
dissolvido, utilizando-se eletrodos a base de carbono com elevada area superficial.
Dentro deste contexto destacam materiais como: carbono-felt, fibra de carbono ativado
(ACF), grafite, carbono/grafite politetrafluoretilieno (PTFE), dentre outros (PIMENTEL,
2008).

Assim, o processo eletro-Fenton costuma ser aplicado em reatores normalmente
construidos em cela nao-dividida, contendo dois eletrodos: um feltro de carbono
(carbono-felt) funcionando como catodo e uma rede cilindrica de platina correspondente
ao anodo (OZCAN et al., 2009).

Com a continua producdo de H,O,, o sistema Fenton convencional é realizado
com a adicdo de uma pequena quantidade de ions Fe** & solucéo acidificada, e assim a
producdo de radicais hidroxila ocorre de acordo com a expressdo apresentada na
Equacdo 1. Adicionalmente, espécies ferrosas podem ser continuamente regeneradas,
em funcdo da favoravel reducdo catédica dos ions férricos (Equacdo 15, MARTINEZ-
HUITLE e BRILLAS, 2008).

Fe¥ +e . Fe* (E°= 0,77V vs EPH) (15)

Em funcé@o deste favoravel processo, a reacdo de Fenton pode ser viabilizada
pela adicdo direta de ion férrico, resultando em uma degradacdo similar aquela
propiciada pelo uso de Fe*".

Finalmente, a elevada capacidade de degradacdo do sistema eletro-Fenton é
devida a presenca de radical hidroxila oriunda de processos Fenton e da descarga
anddica da 4gua, conforme apresentado na Equacdo 16, embora esta Ultima reacao seja

bastante dependente da natureza dos materiais anddicos.

M+ H,0O — M(OH) + H" + & (16)
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Porém, deve-se ressaltar que uma parte do radical hidroxila ("fOH) formado é
perdido ao reagir com o Fe** e com o H,0,, de acordo com as Equacbes 2 e 3
(MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2008). Pode ocorrer também uma queda
consideravel da taxa do reagente Fenton através da oxidacdo do Fe®* com o radical
hidroperéxido (HO,") (Equacéo 17) e no anodo da célula, como demonstrado na Equacéao
18.

Fe?' + HO, - Fe*' + HO, (17)
Fe? L Fe* +e (18)

O sistema eletro-Fenton utiliza a mesma tecnologia que 0s outros sistemas
eletroquimicos e de eletro-oxidacdo conhecidos, mas difere na utilizagdo de gas O, puro
ou ar que é borbulhado na solu¢cdo ou injetado diretamente no material catédico
(geralmente compostos carbonaceos). O pH do efluente deve ser regulado num valor
proximo de 3,0 para que a reacado de geracao do radical hidroxila ((OH) seja garantida.
Outros parametros como a concentracdo dos ions Fe*'/Fe®, a natureza do eletrélito de
suporte, a diferenca de potencial, a densidade de corrente e a distancia entre os
eletrodos também devem ser otimizados, pois afetam a produc¢éo do radical hidroxila.

Apos estudo realizado com varios corantes organicos sintéticos, Martinez-Huitle e
Brillas (2008) afirmam que os processos eletroquimicos de oxidacdo avancada (PEOA),
como o sistema eletro-Fenton, fornecem uma descoloracdo total e quase completa
mineralizacdo na maioria dos casos. Quando comparado com outros processos de
degradacdo, o sistema eletro-Fenton apresenta um desempenho semelhante ao do
método que utiliza anodos de diamante, mas com uma eficiéncia superior quando
comparado a eletro-oxidacdo indireta que utiliza reagentes clorados, sendo ainda
ressaltado que o uso do sistema eletro-Fenton evita a producédo de derivados toxicos e
indesejaveis.

Para a degradacao de corantes azoicos € comum utilizar como anodo da célula
eletroquimica pecas de Pt pura. Muitos estudos determinam que uma eficiente
degradacédo depende de varios parametros como: valor de pH, concentracdo de corante,
material catddico, eletrélito de suporte, densidade de corrente e potencial anddico. Ao
analisar estes parametros e ao utilizar Pt como material anddico, muitos autores
reconhecem sua alta eficiéncia de descoloracdo no tratamento de corantes organicos.
No entanto, a Pt possui um teor de descontaminagdo do meio muito baixo, decorrente
do seu comportamento de anodo ativo, sendo que uma pequena quantidade de ‘OH
heterogéneo é acumulado na superficie durante a reagéo (PIMENTEL, 2008).

Recentemente, eficiente degradagéo de corantes sintéticos tem sido relatada pelo

uso de sistemas eletro-Fenton assistidos por radiacdo. O favoravel efeito da radiacao foi
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recentemente relatado por WANG et al. (2008), em estudos de degradacgéo de solu¢des
do corante vermelho acido 14. Em geral, admite-se que a radiagdo provoca sensiveis
aumentos na eficiéncia de degradagdo, em funcdo de duas caracteristicas principais.
Uma relacionada com a geracdo de quantidades adicionais de radical hidroxila, por
fotorreduc&o de ions férricos (PERALTA-HERNANDEZ et al., 2008), e outra relacionada
com a degradacéo fotocatalitica de complexos formados entre ions férricos e os acidos
carboxilicos formados pela degradacdo da molécula de corante (Equacédo 11, TING et al.,
2009).

A literatura apresenta varios trabalhos envolvendo a degradacdo de poluentes
organicos oriundos das industrias téxtil, através dos sistemas Fenton, foto-Fenton e
eletro-Fenton. Dentro do contexto dos sistemas eletro-Fenton, a degradacédo de corantes
organicos sintéticos se apresenta rapida e satisfatoria (PANIZZA e CERISOLA (2009);
DANESHVAR et al., 2008; OZCAN et al., 2009; GUIVARCH et al., 2003), podendo ser

utilizada com sucesso no tratamento de residuos contendo este tipo de poluentes.

2.3.1.3.1. Fatores que afetam a producéo de H,0,

Por motivos 6bvios, a taxa de eletrogeragdo de H,O, afeta significativamente a
eficiéncia do tratamento de aguas residuais através da utilizacdo da tecnologia eletro-
Fenton. Desta forma, fatores ja mencionados, como a constituicdo do material para
construcdo do céatodo, taxa de oxigenacgdo, efeito do pH e densidade de corrente sao
alguns dos elementos que podem contribuir para uma melhor eficiéncia na producao

eletroquimica de H,0,.

a) Efeito dos materiais constituintes do catodo

Segundo WANG (2010), varios materiais podem ser utilizados para a construcéo
do cétodo da célula eletrolitica nos processos eletro-Fenton. Dentre estes materiais,
destaque pode ser dado aos que sdo constituidos a base de carbono, como grafite,
carbono vitreo, esponja de carbono e carbono-felt. Os eletrodos constituidos de grafite
sao tradicionalmente utilizados devido ao seu baixo custo, mas possuem inconvenientes
associados a baixa solubilidade do oxigénio em solu¢cdes aquosas, prejudicando a
eficiéncia na producéo eletroquimica do H,O0,.

Normalmente, os eletrodos sdo produzidos na forma de sistemas de difusdo de
gas, os quais sdo considerados bastante eficientes para a producdo do H,O,, mas
apresenta uma superficie catédica relativamente pequena, tornando-se inadequado
aplica-lo em sistemas destinados a um grande volume de &guas residuais (DA POZZO,
2005). Além destes fatores, o0 alto custo e a instabilidade de operag¢do a longo prazo

também dificultam sua utilizacéo.
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Desta forma, os eletrodos constituidos de carbono-felt mostram-se mais atrativos
para a confeccdo do sistema eletroquimico. Uma das caracteristicas desse material € o
seu perfil tridimensional e elevada area superficial, superando os eletrodos planos. Essas
areas eletronicamente ativas proporcionam aos sitemas oxigenados, uma melhor
distribuicdo do gas que move-se através de sua estrutura porosa (PIMENTEL, 2008). O
carbono-felt apresenta-se na forma de um feltro ou fibra, constituido de malhas
sobrepostas, flexivel e de facil manuseio (Figura 4). Possui alta estabilidade a
temperatura, baixa resisténcia elétrica, e alta permeabilidade, o que permite um

escoamento rapido quando em solugdo (AGUI, 2006).

A B

FIGURA 4. (A) CARBONO-FELT UTILIZADO PARA A CONSTRUCAO DO CATODO NO
PROCESSO ELETRO-FENTON. (B) DESTAQUE PARA A MICROGRAFIA DO MATERIAL
CATODICO.

O efeito da natureza do material catddico na capacidade de degradacdo do
sistema eletro-Fenton pode ser facilmente observado nos antecedentes apresentados na
Figura 5. Neste caso, a utilizacdo de carbono-felt favorece a producdo de H,O, e,
conseguentemente, a degradacdo de um corante por processos eletro-Fenton, em funcdo
da sua grande area superficial (1200 mg™), o que, por sua vez, favorece a interacéo
eletroquimica com o oxigénio dissolvido (WANG et al., 2005).

Vérios trabalhos sdo encontrados na literatura que citam a utilizagdo do carbono-
felt para a confeccdo de eletrodos nos processos eletro-Fenton, para a degradacdo de
inimeros compostos poluentes, incluindo efluentes téxteis. Exemplo disso sé@o os estudos
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para a oxidagdo do verde malaquita por Oturan (2008) e a remogé&o de corantes sintéticos
por Sirés (2008). Oturan e colaboradores (2008) em outro estudo também citam a
utilizagéo do eletrodo de carbono-felt para a degradacgéo de &cidos carboxilicos de cadeia

curta, enquanto Pimentel (2008) refere-se a degradacgéo do fenol.
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FIGURA 5. INFLUENCIA DO MATERIAL CATODICO NA GERAGCAO DE H,0, E NA
DEGRADACAO DE UM CORANTE TEXTIL POR PROCESSO ELETRO-FENTON (FONTE:

WANG et al., 2005).

b) Efeito da oxigencéo

A etapa da oxigenacdo da solucdo dos processos eletro-Fenton é um dos
principais fatores que afetam a quantidade de produto no meio. Os gas oxigénio deve ser
previamente dissolvido em solucdo, sendo posteriormente transferido para a superficie do
cétodo, permanecendo adsorvido, onde finalmente sofrera reducéo produzindo H,O, em
meio acido (WANG, 2010). Com o aumento da taxa de oxigénio dissolvido, aumenta
também a transferéncia de massa e por consequéncia a concentracdo de H,O,
produzido.

Segundo Pimentel (2008), a reducdo da concentracdo de oxigénio dissolvido
favorece reagBes competitivas no catodo, produzindo menor quantidade de H,O, em
detrimento da producé&o de hidrogénio, através da redugéo da acidez, e/ou da redugéo de
compostos organicos. Por outro lado, o aumento da concentra¢éo de oxigénio dissolvido
também pode diminuir a eficiéncia do processo, pois reduz a performance hidrodindmica

da célula eletrolitica.
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c) Efeito do pH

O pH da solucdo ndo é apenas um fator fundamental para a eficiéncia do
processo Fenton, mas também é um fator crucial para a eletrogeracdo de H,O,. No
processo Fenton convencional, espécies de ferro comegam a precipitar como hidroxidos
de ferro em maiores valores de pH. Por outro lado, sédo formadas espécies de complexos
de ferro estaveis com H,O, em valores mais baixos de pH, levando a desativacdo dos
catalisadores. Consequentemente, a eficiéncia diminui drasticamente (PIMENTEL, 2008).
Desta forma, as reacdes de Fenton séo realizadas em pH variando entre 2 a 4, sendo o
ideal 3. No que tange a producédo de H,O,, 0 pH baixo € teoricamente favoravel, porque a
conversao de oxigénio dissolvido para H,O, consome prétons em solucdo acida como
mostrado na Equacdo 14. No entanto, um pH baixo também promove a evolucdo de H,,
reduzindo o numero de sitios ativos para a geracdo de H,O,, conforme Equacdo 19
(WANG, 2010):

2H* + 2" - H, (19)

A influéncia do pH do meio na capacidade de degradacdo do sistema eletro-
Fenton é ilustrada na Figura 6. De acordo com informacdes de PANIZZA e CERIZOLA
(2009), a maior eficiéncia de degradacgéo do sistema pode ser observada em pH proximo
de 3. Acima deste valor, a eficiéncia é diminuida, em funcéo da diminuicdo de espécies
soluveis de ferro, enquanto que em valores de pH inferiores a 3, a protonacdo do
peroxido de hidrogénio leva a formacdo de ion oxénio (Hs;O,"), de menor reatividade

frente as espécies ferrosas.

100 5
S -
il

40 -

COD removal (9}
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FIGURA 6. INFLUENCIA DO pH NA REMOCAO DE CARBONO ORGANICO DISSOLVIDO DE
UMA SOLUCAO AQUOSA DE CORANTE VERMELHO DE ALISARINA POR PROCESSO
ELETRO-FENTON. (FONTE: PANIZZA E CERIZOLA, 2009).
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d) Efeito da densidade de corrente aplicada

A densidade de corrente corresponde a razdo entre a corrente aplicada e a
superficie do eletrodo de trabalho. Ao alterar a corrente ou a &rea superficial do eletrodo
de trabalho pode-se mudar a densidade de corrente aplicada. Mantendo a area do
eletrodo constante e aumentando a corrente aplicada é possivel acrescer a taxa de
producdo de H,O, e por consequéncia a taxa de radicais hidroxila. Para tanto, numa
analise primaria, uma maior densidade de corrente aplicada proporciona maior taxa de
degradacédo do meio, 0 que é naturalmente esperado em um processo eletroquimico.

Porém, € necessario ressaltar que no processo eletro-Fenton, o substrato
poluente, a agua e o oxigénio dissolvido sdo consumidos a partir da aplicacdo da corrente
elétrica (PIMENTEL, 2008). Desta forma, o0 aumento desta corrente possui um limite, que
normalmente é definida em funcdo da &rea do eletrodo de trabalho. Densidades de
corrente superiores que este limite podem promover reacBes paralelas, reduzindo o
rendimento da célula eletroquimica. Essa tendéncia da ocorréncia de reacdes paralelas
ndo oxidantes de OH, podem ocorrer através da oxidacdo anddica de O, e sua
recombinagéo em H,0, (SIRES, 2007).

Estas observacdes sdo muito bem ilustradas pela Figura 7, que apresenta o efeito
da densidade de corrente na geragdo eletroquimica de peréxido em processos eletro-
Fenton. Enquanto a eficiéncia do sistema é maximizada pelo uso de correntes da ordem
de 9 mA cm?, a producdo de H,O, é significativamente reduzida pelo uso de maiores
densidades (13 mA cm™), tipicamente em raz&o da decomposicéo anddica do peroxido e

da ocorréncia de reacdes competitivas (LEI et al., 2010).
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FIGURA 7. INFLUENCIA DA DENSIDADE DE CORRENTE NA GERACAO ELETROQUIMICA DE
H,0,. (FONTE: LEI et al., 2010).
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3. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVO GERAL

Devido a problemética ambiental apresentada pelo descarte inadequado de
efluentes téxteis, é de fundamental importancia que estes rejeitos tenham um tratamento
adequado antes que voltem aos cursos hidricos. Visto que os tratamentos convencionais
ndo atendem as necessidades de remediacdo destes poluentes, a aplicacdo dos
processos oxidativos avancados torna-se bastante atrativa.

Desta forma, o objetivo deste trabalho estd representado pela avaliacdo da
potencialidade de alguns processos oxidativos avangados do tipo Fenton (Fenton, foto-
Fenton e eletro-Fenton), em relacdo a degradacdo de espécies quimicas que

caracterizam efluentes téxteis (corantes).

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizacdo de estudos de degradacdo de solu¢des aquosas contendo espécies
quimicas caracteristicas de residuos téxteis (corantes), por processos Fenton e foto-
Fenton.

Montagem de um reator de bancada, que permita o tratamento de residuos
liquidos contendo corantes téxteis por processos eletro-Fenton. Estudo da producéo de
H.O, com diferentes materiais catodicos, bem como a otimiza¢do da geometria do catodo
no sistema eletroquimico, para identificar as melhores condicbes de producdo de
perdxido de hidrogénio e de degradacédo do substrato.

Estudo do efeito de varidveis operacionais de relevancia (ex. pH, concentracéo de
eletrélito, concentragdo de oxigénio dissolvido, densidade de corrente aplicada, etc.),
visando maximizar a producédo de perdxido de hidrogénio e a eficiéncia de degradagéo de
substrato padréo (corante téxtil).

Realizacdo de estudos de remediacdo de residuos téxteis, principalmente

oriundos de operacdes de tingimento.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. ESTRATEGIA DE TRABALHO

O trabalho foi dividido em quatro etapas fundamentais, cada uma das quais é
representada no fluxograma apresentado na Figura 8. Em primeiro lugar, a eficiéncia de
degradacéo dos processos Fenton e foto-Fenton convencionais foi avaliada, utilizando-se
0 corante azul QR 19 como substrato padrdo. Nessa etapa, o efeito das principais
varidveis operacionais foi estudado por sistemas de planejamento fatoriais de
experimentos, enquanto que a capacidade de degradacdo dos sistemas foi avaliada por
espectrofotometria UV-Vis. Posteriormente, diversos estudos preliminares foram
conduzidos para selecionar materiais eletrodicos, objetivando maximizar a geracao
eletroquimica de peréxido de hidrogénio. Seguidamente, um eletrodo de trabalho foi
construido, dando-se inicio aos estudos de otimizacdo na producdo de perdxido e de
degradacdo de solucbes aquosas do corante padrdo, por processos eletro-Fenton.
Finalmente, estudos de remediacdo de residuos téxteis por processos eletro-Fenton

foram realizados, utilizando-se as condi¢cGes previamente otimizadas.

Corante modelo

(Azul QR 19)
‘ Processo Fenton e fotoFenton ‘ ‘ Processo eletro-Fenton
q l s Caracterizagéo Estudos preliminares
Otimizagéo . "
Planejamentogfatorial honitoramento espectrofotométrico {Selecdo de materiais eletrédicos)
Teor de perdxido e de Fe™

y

‘ Construgéo de eletrodo de trabalho ‘

[ ] 17 Etapa P x
Caracterizagéo Estudos de degradagio
|:| 24 Etapa Teor de peréxido de hidrogénio Monitoramento espectrofotormétrico
Teor de perdxido de hidrogénio
[ 3% Etapa |
[ ] 4 Etapa
Estudos de degradagio

Residuo téxtil

FIGURA 8. REPRESENTACAO ESQUEMATICA DAS PRINCIPAIS ETAPAS ENVOLVIDAS NO
TRABALHO.
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4.2. REAGENTES

Os corantes reativos Azul QR 19 (DyStar) e Laranja Reativo 16 (ALDRICH) foram
utilizados em solugéo aquosa, em concentragéo de 20 mg L™. A estrutura quimica destes
corantes é apresentada na Figura 9.

Sulfato ferroso PA (FeSO,.7H,0, ISOFAR).

Solu¢des aquosas de peroxido de hidrogénio foram preparadas a partir de
solucdo-estoque 50% (m/V) da Peréxidos do Brasil Ltda. Quando necessario, a sua
concentracao foi determinada por permanganometria.

Oxigénio Comercial (WHITE MARTINS).

Os demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

NH, 0
SO;Na I
/ NaO3SOCH2CH2—S~©-N:N SONa
SO,CH,CH,0SONa B O
bk e O
CHg-&—NH/
A B

FIGURA 9. ESTRUTURA QUIMICA DOS CORANTES AZUL QR 19 Cl 61200 (A) E LARANJA
REATIVO 16 CI 17757 (B).

4.3. PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON

Todos os experimentos foram realizados em um reator fotoquimico de bancada de
250 mL de capacidade (Figura 10), equipado com agitacdo magnética e refrigeracéo por
agua. A radiacao foi fornecida por uma lampada a vapor de mercurio de 125 W, sem o
bulbo protetor, inserida na solugdo com a protecao de um bulbo de vidro Pyrex.

Nos estudos de degradacdo foram utilizadas solu¢Bes aquosas de corante Azul
QR-19 e Alaranjado 16 (200 mL, 20 mg L") em pH 3. O Fe? foi utilizado em
concentracdes entre 5 e 15 mg L™, enquanto que a concentragéo de H,O, variou entre 50
e 150 mg L™

Durante os processos de degradacdo, aliquotas de 10 mL foram retiradas em
intervalos regulares, filtradas em membrana de acetato de celulose (0,45 um) e

submetidas a controle analitico.
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Lampada a vapor
=“de mercurio {125 W)

Reator de vidro
. {250 mL)

Bulbo de
vidro

Agua de
D« Refrigeragio

Agitagio magnética

FIGURA 10. REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO REATOR FOTOQUIMICO UTILIZADO NOS
ESTUDOS DE DEGRADACAO POR PROCESSOS FOTO-FENTON.

4.4, SISTEMA ELETRO-FENTON

Todos os experimentos preliminares foram conduzidos em uma cela aberta ndo
dividida com capacidade de 500 mL, equipada com agitacdo magnética e sistema de
borbulhamento de oxigénio (Figura 11A). Como catodos foram utilizados placas de
Carbono-Felt (gentiimente cedida por Seecil Carbon Technologies Ltda), aco inox e
Ti/TiO,RuO, (DSA®), todos com area superficial de 21 cm?, enquanto que como anodos
foram utilizados fio de platina (0,7 e 6,0 cm?) e placas de aco inox e Ti/TiO,RuO, (DSA®).

Em etapas posteriores, 0s processos eletro-Fenton foram aplicados em cela
aberta ndo dividida com capacidade de 1000 mL, equipada com agitacdo magnética e
sistema de borbulhamento de oxigénio (Figura 11B). Como céatodo foi utilizado um cilindro
de Carbono Felt de 253 cm?, enquanto que como catodos foram utilizados fios de platina
e placas de aco inox e Ti/TiO,RuO, (DSA®).

Em todos os casos, a corrente foi fornecida por uma fonte externa (EMG 18134),
em densidades que variaram entre 0,4 a 27 mA cm™. A diferenca de potencial foi aferida
utilizando um multimetro digital da marca Minipa ET-2110 e eletrodo de referéncia de
Ag/AgCI (KCI 3 mol LY.

Os ensaios foram realizados em pH 3 e na presencga do eletrdlito Na,SO,, em

concentracdes entre 0,025 e 0,075 mol L2
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FIGURA 11. REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO REATOR FOTOQUIMICO UTILIZADO NOS
ESTUDOS DE DEGRADACAO POR PROCESSOS ELETRO-FENTON. (A) SISTEMA DE
PLACAS (21 cm?), (B) ELETRODO CILINDRICO (253 cm?).
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4.5. CONTROLE ANALITICO
A eficiéncia dos processos em estudo foi avaliada através do controle dos

seguintes parametros experimentais:

4.5.1. Espectroscopia eletrbnica

O acompanhamento do perfil espectrofotométrico das amostras foi realizado em
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2401 e Varian Cary 50, monitorando-se a regido
compreendida entre 200 e 800 nm. Todas as medidas foram realizadas em cubetas de

gquartzo de 1 cm de caminho éptico.

4.5.2. Producéo e consumo de H,0,

A concentracdo de peroxido de hidrogénio foi avaliada espectrometricamente,
utilizando uma metodologia modificada a partir de procedimentos descritos na literatura
(SILVA, 2004). Neste procedimento, peroxido de hidrogénio reage com vanadato de
amonio, o que leva a formacao do cation peroxovanadio que absorve fortemente em 446
nm (Equagdo 20). Curvas analiticas foram elaboradas com padrdo de peroxido de
hidrogénio, na faixa compreendida entre 2,5 e 100 mg L™. O coeficiente de variacéo
estabelecido para as andlises foi de 1 %, enquanto que o limite de quantificacao foi de 2,5

mg L™.
VO* + 4H" + H,0, — VO,** + 3H,0 (20)

4.5.3. Ferro (Il) e Fe (llI)

As determinacdes de Fe”* e Fe*' foram realizadas via espectroscopia UV-vis,
utilizando-se metodologia fundamentada na reacdo de complexacdo entre Fe* e o-
fenantrolina, conforme metodologia da APHA-3500 (Fe.D,1995). O teor de Fe®*" é
determinado diretamente, enquanto que a concentracdo de Fe** é avaliada apos reducéo
com hidroquinona. Em ambos os casos, ions ferrosos reagem com o-fenantrolina
formando um composto intensamente colorido que pode ser medido por
espectrofotometria na regido do visivel (508 nm). As concentracdes foram determinadas
a partir de uma curva padréo, elaborada com sulfato ferroso amoniacal [Fe(NH,;)2(SOy);
6 H,0].
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. DEGRADACAO DE CORANTES MODELOS POR SISTEMA FENTON

Inicialmente, estudos de degradagdo do corante modelo foram realizados pelo
processo Fenton convencional, principalmente objetivando-se a obtencdo de resultados
gue permitam uma avaliacdo comparativa dos diversos sistemas de tratamento aplicados
ao longo do trabalho.

O efeito de variaveis experimentais de relevancia na capacidade de degradacéo
de processos Fenton convencionais foi preliminarmente investigado, utilizando-se um
sistema de planejamento fatorial de experimentos. As variaveis estudadas foram
concentracdo de H,O, e de Fe?, cada uma das guais foi avaliada em dois niveis,

acrescidos de um ponto central ensaiado em triplicata (Tabela 2).

TABELA 2. CONDlCOES EXPERIMENTAIS PARA OT|M|ZACAO DO SISTEMA FENTON
(Corante: 20 mg L™; Volume: 200 mL; pH: 3)

Variaveis Niveis
@) 0 (+)
H,0, (mg L™) 50 100 150
Fe* (mg L™ 5 10 15
Experimento H ,0, Fe®*

1 - -

2 + -

3 - +

4 + +

5 0 0

6 0 0

7 0 0

Como respostas foram utilizadas parametros cinéticos do processo de
degradacédo (constante de velocidade e tempo de meia vida), calculados de acordo com
as expressfes apresentadas nas Equacfes 21 e 22, as quais correspondem a cinéticas
de pseudo-primeira ordem (SOUZA et al., 2008). Quando a equacdo obedece a uma
cinética de pseudo-primeira ordem, ela refere-se as reacdes quimicas realizadas em
condicBes onde a concentragdo inicial de um dos reagentes é alta, enquanto a outra &
baixa e permanece praticamente constante durante a reacdo. Como apenas uma das

concentracdes sofre variagdes durante a reacdo quimica, a ordem cinética efetiva se
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reduz a ordem relativa de uma Unica substancia. Se esta Ultima ordem é unitéaria, diz-se

entdo que a reagdo segue uma cinética de pseudo-primeira ordem.

-In %ﬂ =k, t (21)

In 22

{ = (22)
142 k,

Onde: C corresponde a absorbancia da solugdo de corante no comprimento de

absorcao maxima (592 nm), Cya absorbéancia inicial, t ao tempo de reagéo, k, a constante

de velocidade de pseudo-primeira ordem, e t;, ao tempo de meia vida.

Para ilustracdo, a modificacdo do perfil espectral (e da absorbéancia no
comprimento de onda de méaxima absorcdo) registrada em uma das condigbes
experimentais (experimento 4) é apresentada na Figura 12. Embora ndo esteja de forma
explicita na Figura, é importante salientar que o perfil espectral se modifica sensivelmente
pela adicdo de peroxido, espécie quimica que absorve fortemente na regido
compreendida entre 200 e 300 nm. Por este motivo, 0 sinal considerado como tempo
zero ndo corresponde apenas ao sinal do corante e sim ao sinal registrado apo6s a adicédo
deste agente auxiliar. Adicionalmente, €é importante comentar que pequenas
discrepancias sdo observadas com freqliéncia durante 0 monitoramento
espectrofotométrico (vide Figura 12C), principalmente em razdo das dificuldades
encontradas no estabelecimento do tempo zero. Por se tratar de uma reagcdo em meio
homogéneo, a ocorréncia de processos Fenton continua apds a coleta das aliquotas, o
gue faz com que o tempo de leitura se transforme em uma varidvel de extrema
importancia. Em geral, duas alternativas podem ser utilizadas para deter a reacdo e
facilitar operacdes de monitoramento. Infelizmente, a precipitacdo do ferro leva a
remocdo de significativas quantidades de substrato (adsor¢cdo), enquanto que a
destruicdo do peroéxido, por adicdo de catalase, introduz severa interferéncia no sinal
espectral.

Por este motivo, o tempo de leitura foi padronizado. Entretanto, inconsisténcias
sdo observadas com muita frequéncia, mesmo tomando-se todos os cuidados
necessarios.

Nestas condicdes, a cor da solucdo de corante padrdo é rapidamente removida
(Figura 12A e 12B), seguindo uma cinética de pseudo-primeira ordem (Figura 12C) que
permite o célculo dos parametros cinéticos antes mencionados. Referidos parametros
foram calculados para todos os experimentos do planejamento fatorial (Tabela 2),

obtendo-se os resultados apresentados na Tabela 3.



27

Corante
0.25 - —— Corante + Fe**
——1t=1min
1 —1t=2min
——1t=3min
—1t=4min
——t=5min
——t=6min
—t=7min
——1t=8min
——t=9min
=1t =10min

0,20

Absorbancia

AN S, " Ay

» VAW o . VPO WA
ol ot \M‘WA
it Ak

WA

T T T T T T
400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

A

N
1,01 Experimento 4: (+/+) \\

R
R
0,36788 o \\\
0,8 g

— ’g L \\
E 0,6 o 0135345 \\-\\\
S 2 I
o o = T
o < .
< 044 < 0,04979 4 Y
< 5 _ S
° () =A+B*(X)
02 e A=-0,15798
’ e 0018324 B =-0,4224
T o R = -0,98326
O’O T T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo de reag&o (min)

Tempo de reagéo (min)

B C

FIGURA 12. MODIFICACAO DO ESPECTRO NA REGIAO DO VISIVEL (A), DO VALOR DE
ABSORBANCIA NO COMPRIMENTO DE ONDA DE ABSORCAO MAXIMA (B) E DA RELACAO
LOGARITMICA DA ABSORBANCIA (C) DURANTE O TRATAMENTO DA SOLUGCAO DE
CORANTE PADRAO POR PROCESSO FENTON (EXPERIMENTO 4).
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TABELA 3. PARAMETROS CINETICOS E EFEITOS CALCULADOS A PARTIR DO
PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL UTILIZADO PARA AVALIAR O EFEITO DE VARIAVEIS
OPERACIONAIS DE RELEVANCIA NA EFICIENCIA DE DEGRADAGAO DO PROCESSO
FENTON.

Experimento Ka (Min™) ty (min)
1 0,057 12,12
2 0,104 6,69
3 0,023 30,14
4 0,422 1,64
5* 0,103 6,75
6* 0,112 6,19
* 0,104 6,69

Efeitos calculados

Conc. H,0, 0,223 -6,89
Conc. Fe* 0,142 -3,59
H,O, x Fe** 0,176 -1,46
Desvio experimental 0,005 0,31

* Ponto Central

Analisando-se os valores dos efeitos (Tabela 3), calculados a partir do valor da
constante de velocidade, € possivel observar que o aumento da concentracdo de
peroxido e de ion ferroso promove um significativo aumento no valor da constante de
velocidade. Uma vez que ambos os valores séo superiores ao valor do desvio calculado a
partir da triplicata do ponto central (0,005), é possivel admitir que ambos os parametros
apresentem um efeito significativo, o qual indica a conveniéncia de se utilizar maiores
concentracdes de peroxido e maiores concentracdes de ion ferroso. Nestas condi¢des
(experimento 4) se observa o maior valor de constante de velocidade (0,422) e o menor
valor de tempo de meia vida (1,64).

De maneira geral, o processo Fenton é favorecido por maiores concentracées de
ambos reagentes, até o limite em que a concentragdo se faz suficientemente elevada
como para desencadear o sequestro de radical hidroxila. Considerando que as
concentracdes propostas estdo dentro do nivel de maxima eficiéncia de degradacéo,
optou-se por selecionar a condicdo do experimento 4 (150 mg L™ de H,0,e 15 mg L™ de
Fe?") para a realizac&o dos estudos subseqiientes.

Nestas condicbes, a descoloracdo do corante modelo se processa rapidamente

(vide Figura 13), o que permite a eliminacdo praticamente completa da cor, cerca de
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90%, em 5 min de tratamento. Mudancas significativas na regido ultravioleta ndo séo
observadas, em raz8o do j& comentado efeito da presengca de perdxido residual.
Resultados similares foram relatados por Shih-Hsien e colaboradores (2009), em estudos

de degradacéo do corante Azul QR 19 por processos Fenton.

Corante
—— Corante + Fe*’+ H,0,
t=1min
—t=2min
——t=3min
——t=4min
——t=5min
——t=6min
t=7min
——t=8min
——t=9min
—1t=10min

3,0

Absorbancia

Comprimento de onda (nm)

FIGURA 13. MODIFICACAO DO ESPECTRO UV-VIS DURANTE O TRATAMENTO DA
SOLUCAO DE CORANTE PADRAO POR PROCESSO FENTON (EXPERIMENTO 4).

Muitos autores consideram que a reagao de Fenton pode efetivamente oxidar e
transformar moléculas organicas, sem, no entanto, mineralizar completamente as
estruturas que surgem no processo. Gutowska e colaboradores (2007), por exemplo,
estudando a degradacao de um corante azo (Laranja Reativo 113) verificaram a oxidacao
parcial do substrato, com formacao de fragmentos arométicos substituidos, os quais, em
tratamentos prolongados, podem ser convertidos em acidos carboxilicos, aldeidos e
alcoois, conforme representado na Figura 14. Mineralizacdo parcial e formacdo de
intermediarios de natureza aromatica também foram relatadas por Fan, et al. (2009), em

estudos de degradacao envolvendo o corante violeta cristal e processos Fenton.
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FIGURA 14. MECANISMO PROPOSTO PARA A DEGRADAGCAO DO CORANTE LARANJA
REATIVO 113 POR PROCESSOS FENTON (FONTE: GUTOWSKA et al., 2007).

A variagdo da concentragcdo de peroxido de hidrogénio e a evolu¢do de formas

ferrosas e férricas foram monitoradas durante o processo de degradacéo, encontrando-se

os resultados apresentados na Figura 15. Estes resultados permitem ilustrar um dos

principais inconvenientes do processo Fenton aplicado de forma convencional. Isto é,

embora o peréxido de hidrogénio seja consumido lentamente (Figura 15A), o que implica

em concentracdes residuais elevadas até em tempos de reacdo da ordem de 60 min, a

cinética da reacdo se torna desfavoravel a partir de 30 min de reacdo, em funcdo da

baixa concentracdo residual de fons ferrosos (aproximadamente 3 mg L™) e da menor

capacidade catalitica das formas férricas produzidas. Deste ponto de vista, a utilizacéo de
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processos assistidos por radiacdo pode se tornar vantajosa, em razao da fotorreducéo de

ions férricos permitir a regeneracao das formas ferrosas, mais ativas.

Y ° ] [ J
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“» [ — "
L e \
B n
150L —m— Peroxido de Hidrogénio
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FIGURA 15. CONSUMO DE H,0, (A) E EVOLUCAO DE ESPECIES FERROSAS E FERRICAS
(B) DURANTE A DEGRADAGCAO DO CORANTE AZUL QR 19 POR PROCESSO FENTON.

Estudos de degradacdo também foram realizados com um segundo corante
modelo, Alaranjado Reativo 16, utilizando-se as mesmas condi¢cdes operacionais do
estudo anterior (20 mg L™ de corante, pH 3, 150 mg L™ de H,0, e 15 mg L™ de Fe®"),
observando-se os resultados apresentados na Figura 16.

A seqUéncia de espectros apresentada na Figura 16A confirma a répida
descoloracdo do substrato modelo, o que implica em eficiente degradacdo do grupo
cromoforo e reducédo praticamente completa do sinal espectral registrado entre 450 e 550
nm.

Assim como demonstrado nos estudos de degradacdo do corante Azul QR-19, a
regido compreendida entre 200 e 300 nm sofre significativa influéncia das altas
concentracdes iniciais de perdxido de hidrogénio. Desta forma, modificacdes do perfil

espectral nesta regido ndo sao significativas, sendo impossivel, no intervalo de tempo em
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que a reagdo foi processada (60 min), confirmar a degradacao de estruturas aromaticas e

a consequente mineralizacao do substrato.

Corante

Corante + Fe™ + H,0,
t=10min

t=20min

t=30min

——t=45min
—t=60min
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FIGURA 16. MODIFICACAO DO SINAL ESPECTRAL (A) DO VALOR DE ABSORBANCIA NO
COMPRIMENTO DE ONDA DE ABSORGCAO MAXIMA (B) DURANTE A DEGRADACAO DO
CORANTE LARANJA REATIVO 16 POR PROCESSO FENTON.
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As concentragdes de perdxido de hidrogénio e de espécies solluveis de ferro foram
monitoradas, sendo os resultados apresentados na Figura 17. De forma usual, observa-
se lento consumo do H,0,, sugerindo altas concentragdes residuais em 60 min de reacdo
(aproximadamente 65 mg L™). Por sua vez, a concentracdo de ions ferrosos no mesmo
intervalo de tempo é bastante reduzida, cerca de 4 mg L™, o que diminui a eficiéncia do

processo Fenton.
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FIGURA 17. CONSUMO DE H,0, (A) E EVOLUGCAO DE ESPECIES FERROSAS E FERRICAS
(B) DURANTE A DEGRADACAO DO CORANTE LARANJA REATIVO 16 POR PROCESSO
FENTON.

5.2. DEGRADACAO DE CORANTES MODELO POR SISTEMA FOTO-FENTON

Trabalhando-se nas mesmas condi¢fes utilizadas no processo Fenton (200 mL de
solucéo de corante, concentracdo de 20 mg L™, pH 3, 15 mg L™ de Fe?* e 150 mg L™ de
H,0,), foi avaliada a degradacdo dos corantes modelo por processos foto-Fenton
assistidos por radiacdo UV-A (320-400 nm), protegendo-se a lampada a vapor de
mercurio com um bulbo de vidro Pyrex.

Nestas condicbes, o monitoramento espectrofotométrico do processo de
degradacédo do corante Azul QR 19 demonstra uma elevada velocidade de reacédo, o que

permite a completa remocéo da cor em tempos de reacdo da ordem de 1 min (Figura 18).
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De maneira geral, antecedentes da literatura mostram que a degradacdo de
moléculas deste tipo por processos avancados implica uma rapida quebra da estrutura
dos grupos cromoéforos, com formacao de derivados que mantém a sua aromaticidade.
Posteriormente, pequenos fragmentos de carater fendlico sdo formados, os quais,
finalmente, dao lugar a moléculas de acidos carboxilicos de cadeia curta, tipicamente
acido oxalico e acético (GOZMEN et al.,, 2009). A modificacdo do sinal espectral
observado na regido ultravioleta confirma esta hipétese, uma vez que a destruicdo do
cromoforo, associada ao processo de descoloracdo, se da de maneira muito mais rapida
do que a diminuicao do sinal na regido centrada entre 200 e 300 nm. De qualquer forma,
a regido que caracteriza absorcdo por parte de espécies aromaticas diminui
significativamente a sua intensidade em tempos de reacdo da ordem de 30 min, o que
atesta avancados graus de degradacao.

De acordo com a nossa experiéncia, a reducdo da area espectral integrada entre
200 e 800 nm acompanha de maneira bastante proxima a reducdo da carga organica,
esta Ultima avaliada por medic6es de demanda quimica de oxigénio e carbono orgéanico
total. Neste caso (Figura 18A), é possivel observar que o sinal espectral é
significativamente reduzido até um tempo de reacdo de 15 min, o que, pelo menos a
principio, sugere importantes graus de mineralizacdo do substrato e dos intermediarios
do processo de degradacdo. A partir desse momento O processo Sse torna mais
desfavoravel, ndo se observando significativas modificagdes no perfil espectral.

Adicionalmente, observa-se que a eficiéncia de degradagdo do processo foto-
Fenton € superior a apresentada pelo processo Fenton, ndo s6 pela taxa de
mineralizacao verificada através dos espectros de absor¢do, bem como pela rapida
guebra do grupo cromoforo, mas principalmente em fungdo da radiagdo permitir a
regeneracao de ion ferroso por foto-reducado do ion férrico e da conseqiiente geracéo de
mais um equivalente de radical hidroxila. Entretanto, embora as espécies ferrosas
possam ser mantidas em elevada concentracdo no decorrer do processo fotoassistido, a
reacdo se torna desfavoravel a partir dos primeiros 15 min de tratamento, em razéo do
rapido consumo de perdxido de hidrogénio e da conseqiente baixa concentracao residual
(Figura 19).
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FIGURA 18. MODIFICACAO DO SINAL ESPECTRAL (A) DO VALOR DE ABSORBANCIA NO
COMPRIMENTO DE ONDA DE ABSORGCAO MAXIMA (B) DURANTE A DEGRADACAO DO
CORANTE AZUL QR 19 POR PROCESSO FOTO-FENTON.
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FIGURA 19. CONSUMO DE H,0, (A) E EVOLUCAO DE ESPECIES FERROSAS E FERRICAS
(B) DURANTE A DEGRADAGCAO DO CORANTE AZUL QR 19 POR PROCESSO FOTO-FENTON.

O processo foto-Fenton também foi aplicado em estudos de degradacdo do
corante Laranja Reativo 16, nas mesmas condi¢cdes operacionais do experimento anterior
(20 mg L de corante, pH 3, 150 mg L™ de H,0,e 15 mg L™ de Fe*).

Ao analisar os espectros de absorbancia (Figura 20A) é possivel observar que,
assim como em praticamente todos os estudos envolvendo a degradacéo de corantes, o
grupo cromoéforo é degradado com extrema facilidade, o que permite completa remocao
da cor em tratamentos da ordem de 10 min (Figura 20B). Da mesma forma que ocorre na
degradacédo do corante Azul QR-19, verifica-se um sensivel aumento preliminar do sinal
na regido ultravioleta (200-300 nm), por conta da presenca de elevadas concentragdes de
perdxido de hidrogénio. Posteriormente, o sinal é sistematicamente reduzido, o que, além
de indicar consumo de perdxido, implica em degradacdo de estruturas aromaticas
transientes.

Estes resultados confirmam a maior eficiéncia de degradacdo apresentada pelos
processos fotoassistidos, basicamente em razdo da formacdo de mais um equivalente de
radical "OH no processo de fotorreducdo dos ions férricos formados durante o processo

Fenton tradicional.
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FIGURA 20. MODIFICACAO DO SINAL ESPECTRAL (A) DO VALOR DE ABSORBANCIA NO
COMPRIMENTO DE ONDA DE ABSORCAO MAXIMA (B) DURANTE A DEGRADAGCAO DO
CORANTE LARANJA REATIVO 16 POR PROCESSO FOTO-FENTON.
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As concentragbes de perdéxido de hidrogénio e de espécies de ferro foram
monitoradas, observando-se rpido consumo de H,O, (Figura 21A), rdpido consumo de
ion ferroso (Figura 21B), com concomitante geracdo de formas férricas que fotorreduzem
lentamente.

Embora a regeneracdo de formas ferrosas favoreca a manutencédo da reacdo de
Fenton, o rapido consumo de peroxido faz com que a cinética do processo se torne
desfavoravel a partir de 20 min de reacéo. Deste ponto de vista, a continua reposi¢céao de
H,O, pode implicar em significativas melhoras na capacidade de degradacdo do sistema

foto-Fenton, o que corresponde a principal proposta dos sistemas eletro-Fenton.
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FIGURA 21. CONSUMO DE H,0, (A) E EVOLUGCAO DE ESPECIES FERROSAS E FERRICAS
(B) DURANTE A DEGRADAGCAO DO CORANTE LARANJA REATIVO 16 POR PROCESSO
FOTO-FENTON.
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5.3. PROCESSO ELETRO-FENTON
5.3.1. Estudos preliminares

Inicialmente, inUmeros testes foram realizados com a finalidade de identificar o
melhor conjunto de materiais catodicos e anddicos, objetivando maximizar a geracao
eletroquimica de peroxido de hidrogénio. Os experimentos envolveram a combinacédo de
diferentes materiais eletrodicos na forma de placas (ver Figura 11A) e o monitoramento
da producdo de peréxido, utilizando-se condicBes previamente definidas em funcéo de
antecedentes da literatura (eletrélito: Na,SO, 0,05 mol L, densidade de corrente
aplicada de 17 mA cm?, | = 360 mA, solucdes saturadas em oxigénio).

Os resultados, resumidamente apresentados na Tabela 4, indicam uma maior
eficiéncia do sistema carbono-felt (catodo) e aco inox (dnodo), com uma producdo de
aproximadamente 19 mg L™ de per6xido em 60 min de reacdo. Os demais pares
testados ndo apresentaram resultados satisfatérios quanto a producdo de H,O, no
intervalo de tempo em que o estudo foi realizado (60 min), tornando os testes

subseglentes inviaveis.

TABELA 4. EFEITO DOS MATERIAIS ELETRODICOS NA PRODUCAO ELETROQUIMICA DE
H,0, (TEMPO DE REACAOQ: 60 min)

Catodo Anodo H,O,(mg L™
Carbono-felt Pt 9,0
Carbono-felt Ti/TiO,RuUO, 7.4
Carbono-felt Aco Inox 19,3
Ti/TiO,RUO, Ti/TiO,RUO, < LQ*
Ti/TiO,RUO; Pt 8,5
Ti/TiIO,RUO, Aco Inox <LQ

Aco Inox Aco Inox <LQ
Aco Inox Pt <LQ
Aco Inox Ti/TiO,RUO, <LQ

*Q=25mgL"

A utilizacdo de produtos carbonaceos, como o carbono-felt (CF), é bastante
descrita na literatura (GUIVARCH, 2003; OZCAN, 2008; SIRES, 2008; WANG, 2010)
para a construcdo de eletrodos orientados a producdo de H,O,. De acordo com
antecedentes da literatura, o emprego de eletrodos confeccionados com carbono-felt
possibilita reacfes eletroquimicas efetivas, devido a particularidade de serem materiais
tridimensionais e porosos. Estes materiais providenciam éareas eletronicamente ativas
superiores aos eletrodos planos, sendo esta uma caracteristica muito importante nas

reacdes que envolvem gases dissolvidos em agua. O gas move-se pela estrutura porosa,
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dissolvendo-se e difundindo-se a partir do eletrélito, reagindo finalmente na interface
trifasica (fases solida, eletrdlito e gasosa) (PIMENTEL, 2008).

Muitos autores referenciam que a utilizacdo de anodos de Pt e catodos de
carbono-felt permite uma elevada eficiéncia nos processos eletro-Fenton, em funcdo do
sistema proporcionar uma maior capacidade de regeneracdo do ion ferroso. Através da
utilizacdo de uma maior area do catodo de carbono-felt e 0 menor poder de oxidagéo do
anodo de Pt, ocorre uma maior concentracdo de Fe?, o que aumenta a producdo de
radicais OH. No entanto, a construcdo desses sistemas eletroquimicos de degradacao
geralmente necessita de pecas de Pt amplas para obter uma eficiente producéo de H,O,,
0 que eleva o custo da pesquisa. Um outro inconveniente da utilizacdo da Pt como anodo
esta representado pela atividade eletrocatalitica reduzida apresentada quando a oxidacao
de substancias organicas acontece em potenciais anodicos constantes, pois ocorre a
adsorcdo das moléculas orgéanicas na superficie do eletrodo (PIMENTEL, 2008). Em
contraste, foi possivel observar que os testes realizados com o par CF-Pt permitiram uma
eficiente producdo de H,O,, principalmente levando-se em consideracdo o pequeno
tamanho do eletrodo (0,7 e 6 cm?).

Em funcdo dos resultados preliminares, estudos subseqientes foram realizados
utilizando-se o par CF-Aco inox, uma alternativa menos onerosa para 0s primeiros testes
de bancada. Visando a otimizacdo do processo, parametros de relevancia foram
avaliados por meio do planejamento fatorial de experimentos apresentado na Tabela 5.
As variaveis, densidade de corrente (J), concentragdo de eletrdlito e forma de
oxigenacdo, foram estudadas em dois niveis, 0 que representa um planejamento 2°,
acrescido de um ponto central ensaiado em triplicata.

Como resposta, foi analisada a producéo de H,O, em 10, 20 e 30 min de reagéo
(Tabela 5). Entretanto, a interpretacdo deste estudo foi realizada considerando-se 0s
resultados obtidos em 20 min de reacdo, principalmente em funcdo do menor niamero de
ensaios com producao de H,O, inferior ao LQ.

Levando-se em consideracdo os efeitos calculados (Tabela 5) e o valor de desvio
observado na andlise em triplicata (DPR=3,0), é possivel considerar que nenhuma das
varidveis operacionais avaliadas apresenta uma grande influéncia na resposta
monitorada. Mesmo assim, pode ser observado um leve efeito negativo da concentracao
de eletrolito (-4,4), um pequeno efeito positivo da forma de oxigenacéao (3,3) e um efeito
combinado das variaveis densidade de corrente e concentracdo de eletrdlito (4,7). Este
conjunto de observacdes sugere que as melhores condi¢cdes de produgéo de peréxido
estejam representadas pelas condicbes do experimento 5, que correspondem a uma

menor densidade de corrente (7 mA cm™), menor concentracdo de eletrolito (0,025 mol
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L") e sistema com oxigenac&o continua, condicbes estas que permitem a geracdo de

13,5 mg L™ de H,O, em 20 min de reac&o.

TABELA 5. CONDICOES EXPERIMENTAIS PARA OTIMIZACAO DA PRODUGCAO DE H,0,
PELO SISTEMA ELETROQUIMICO (ELETRODOS: CF-ACO INOX, VOLUME: 500 mL; PH: 3)

L Niveis
Variaveis
(-) 0 (+)
J(mAcm ? 7 17 27
Na,SO, (mol L ™) 0,025 0,05 0,075
Oxigenacao Sem oxigenacdo Saturado com O, Com oxigenacao

_ H0, (mg L ™)
Experimento | J |[Na,SO,| 0,(9) ) ; ,
10 min |20 min |30 min
1 . - - | 42 | 83 | 51
5 N ] ; 59 | 53 | 52
3 R + - < LQ* 0,8 <LQ
4 + + - <LQ | <LQ | <LQ
5 i i + | 72 | 135 | 134
6 + + 9,9 2,7 | <LQ
7 ) + | 02 | 30 | <LQ
8 + + + 7,9 8,6 3,2
9 0 0 0 5,9 51 3,7
10 0 0 0 5,7 10,5 1,7
11 0 0 0 | 78 | 102 | 24

*LQ=25mgL"

Efeitos calculados (20 min)

J -2,3+/-3,0

Na,SO, -4,4+/-3,0

0, 3,3+/-3,0

J x Na,SO, 4,7+/-3,0

Jx 0O, -0,4+/-3,0

Na,SO, x O, 2,2+/-3,0
DPR (pp) 3,0
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Com freqliéncia, estima-se que uma maior corrente aplicada ao sistema
eletroquimico resulte em um maior rendimento de produtos. Entretanto, em processos
como o estudado neste trabalho, em que o oxigénio dissolvido é consumido por aplicagéo
de corrente elétrica, existe um valor de corrente limite, a partir do qual o rendimento
elétrico decai em razdo da significativa diminuicdo da concentracdo de oxigénio
dissolvido. A partir desta corrente limite, que é funcéo da area dos eletrodos, pode-se
promover a ocorréncia de reacdes paralelas, as quais reduzem a producdo de H,O,
(SANTOS, 2006). Por outro lado, ao aumentar a concentracao de eletrélito no intuito de
promover um aumento na densidade de corrente, também pode diminuir a eficiéncia dos
processos eletroquimicos, em funcdo de exigir uma maior energia para as reacdes
oxidativas, o que, por sua vez, pode redundar em reacdes paralelas indesejaveis.

Quanto ao tipo de oxigenacdo, € importante salientar que nos meios em que
ocorre uma reducdo da concentracdo de oxigénio dissolvido tendem a ocorrer reacdes
competitivas no catodo da célula (ex. producéo de hidrogénio), reduzindo a producédo de
H,O,. Desta forma, os processos continuamente oxigenados configuram sistemas
excelentes para desenvolver os processos eletro-Fenton.

Outro fator de fundamental importancia para o desenvolvimento de reacgfes eletro-
Fenton é o pH. Alguns autores afirmam que a transferéncia de oxigénio € a etapa
limitante do processo de producéo eletroquimica de H,O,. Desta forma, a saturacdo e o
consumo de oxigénio e a eletrocatélise do reativo de Fenton sdo bem evidenciados em
pH 3. Uma redugdo na acidez dificulta a producdo de H,O, e o aumento facilita a

formacéo de complexos de sulfato e de peréxido (PIMENTEL, 2008).

5.3.2. Elaboracéo do eletrodo de trabalho

Apoés os estudos preliminares, realizados com eletrodos em formato de placas de
21 cm? foi construido um eletrodo cilindrico de carbono-felt com &rea superficial
resultante de 253 cm? (Figura 22B). Primeiramente, foi utilizado um cilindro de PVC
perfurado (h = 11 cm, d = 4,5 cm) para funcionar como suporte para o material catddico,
ja que este possui baixa densidade, o que dificulta sua utilizacdo nas soluc¢des do corante
quando néo fixado corretamente. Uma membrana separadora de baterias de Pb (250 g
m?, gentilmente cedida pelo LACTEC) envolvendo o cilindro de PVC foi utilizada, para
que o material catdédico ndo permanecesse em contato direto com o cilindro (Figura 22A).
Em seguida, uma peca de carbono-felt (11 x 23 x 1,0 cm) foi fixada no suporte com o
auxilio de abracadeiras de nylon, juntamente com duas laminas de aco inox que fazem o
contato elétrico (Figura 22B). Apds a confeccdo do eletrodo, o sistema eletroquimico
pode ser montado de maneira que o a&nodo permanece inserido na cavidade central do
catodo (Figuras 22C e 22D).
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FIGURA 22. DETALHES DA CONSTRUCAO E DA APLICACAO DO ELETRODO DE CARBON-
FELT EM ESTUDOS DE DEGRADACAO POR PROCESSOS ELETRO-FENTON. (A) SUPORTE
DE PVC PERFURADO RECOBERTO COM MEMBRANA SEPARADORA DE BATERIA DE Pb (B)
PECA DE CARBONO-FELT ENVOLVENDO O SUPORTE DE PVC, COM DOIS CONTATOS
ELETRICOS DE LAMINAS DE ACO INOX (C) CATODO NO INTERIOR DO REATOR COM
CAPACIDADE DE 1000 mL (D) MONTAGEM DOS ELETRODOS DO SISTEMA ELETRO-
FENTON LIGADOS A FONTE DE ENERGIA EXTERNA (ANODO NA CAVIDADE CENTRAL DO
CATODO).
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Inicialmente, a geracdo eletroquimica de H,O, foi avaliada utilizando-se as
condi¢Bes previamente otimizadas, intensidade de corrente de 150 mA (J = 0,6 mA cm™),
concentracéo de eletrélito de 0,025 mol L™ (Na,SO,), pH 3 e sistema oxigenado, desta
vez utilizando-se um volume de trabalho de 1000 mL. Nestas condicdes, além de se
verificar uma baixa geracao de H,O,, foi constatada importante corrosao do &nodo de aco
inox e, consequentemente, liberagéo de Cr** em solug&o.

Em funcéo desta constatacdo, novos experimentos foram realizados, utilizando-se
os dois materiais anddicos que, nos estudos preliminares, proporcionaram eficiéncia
comparavel na producédo de H,O, (vide Tabela 4). isto €, uma placa de Ti/TiO,RuO, de 21
cm? e fios de Pt de 0,7 e 6,0 cm?.

Os experimentos envolvendo o sistema CF/Ti/TiO,RuO, foram conduzidos em 1,0
L de solugéo 0,025 mol L de Na,SO,, em pH 3 e sistema oxigenado. Desta vez, a
corrente foi variada, de maneira a se obter densidades de corrente de 1, 2 e 3 mA cm?,
sem efetuar o controle do potencial aplicado. Nestas condi¢des, concentracdes de H,O,
de 10, 30 e 11 mg L* foram observadas, respectivamente, o que demonstra a
inexisténcia de uma relagdo linear entre a producdo de peroxido e a densidade de
corrente aplicada. Nas condi¢cdes em que o experimento foi realizado, a maior producdo
de perdxido (30 mg L™) foi constatada na densidade de 2 mA cm™.

Em geral, considera-se que a utilizagdo de elevadas densidades de corrente
implica em menores rendimentos na producdo de H,O,, em razdo das maiores tensdes
envolvidas potencializarem reac¢des paralelas indesejaveis (WANG, 2010; KAYAN, 2010).

Os experimentos envolvendo o sistema CF/Pt (0,7 cm?) foram conduzidos em
condi¢cdes idénticas as do ensaio anterior, utilizando-se densidades de corrente de 1, 2 e
3 e 7 mA cm™. Nestas condic¢des, concentracdes de H,O, de 0, 42, 27 e 15 mg L foram
observadas, respectivamente. Mais uma vez, a maior produtividade do processo foi
observada para densidades de corrente de 2 mA cm, valor a partir do qual a geracéo de
peréxido é sensivelmente diminuida. Neste caso, a diminuicdo na eficiéncia do processo
pode ser devido as grandes diferencas entre a area do catodo (253 cm?) e do anodo (0,7
cm?), fator que permite a geracéo de um elevado sobrepotencial e, conseqiientemente, a
decomposicao do H,0O, gerado.

Para minimizar o efeito antes comentado, novos estudos foram realizados
utilizando-se uma espira de Pt de 6 cm? de &area superficial. Desta vez, as densidades de
corrente foram de 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2 mA cm™, enquanto que a concentracdo de
eletrolito foi 0,025 e 0,075 mol L™ (Na,SO,). Nesta oportunidade a diferenca de potencial
foi avaliada utilizando-se um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (3 mol L™), o que permitiu
verificar o valor real do potencial aplicado no catodo, eliminando desta forma os eventos

da decomposicao do H,0,, que ocorre em aproximadamente 1,8 V (RAGNINI, 2001).
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Os resultados (Figuras 23 e 24) indicam que a utilizagdo de um anodo de Pt com
maior area superficial (6,0 cm?) possibilita a producéo de maiores quantidades de H,0,,
provavelmente em razao de permitir diferencas de potencial que, além de favorecer a
geracao de peroxido, evitam a decomposicao do produto (WANG, 2008).

Adicionalmente, verifica-se uma maior produtividade do sistema eletroquimico
trabalhando-se com a maior concentracéo de eletrdlito (0,075 mol L™) e uma densidade
de corrente aplicada de 1,6 mA cm (Figura 24). Nestas condi¢cdes 63 mg L™ de H,O, s&o
acumulados em 60 min de reacdo, produzindo-se diferencas de potencial de 1,195 V,
contra eletrodo de referéncia de Ag/AgCI.

Neste caso, a maior eficiéncia do sistema para maiores concentracfes de
eletrdlito de suporte deve estar relacionada com a diminuicdo da resisténcia do meio e,
conseglentemente, com o favorecimento dos processos eletroquimicos associados a
producao de H,0.,.

Convém salientar, finalmente, que o uso de anodos de Pt apresenta alguns
inconvenientes em aplicacdes que envolvam a oxidacdo de substancias organicas em
potenciais anddicos constantes, principalmente em fungcédo da reducdo da sua atividade
eletrocatalitica em razdo da adsor¢do das moléculas organicas na superficie do eletrodo
(PIMENTEL, 2008). Adicionalmente, a necessidade de elevadas areas superficiais eleva
0 custo do tratamento, em funcéo do elevado preco do material.

Em contraste, foi possivel observar que o sistema CF-Pt permitiu eficiente
producdo de H,0O,, principalmente levando-se em consideracdo a pequena area
superficial do eletrodo. Muitos trabalhos relatam elevada eficiéncia de processos eletro-
Fenton aplicados na presenca de sistemas constituidos por &nodos de Pt e cétodos de
carbono-felt (PIMENTEL, 2008), ndo apenas em razao da eficiente produgéo de H,O,,
mas também em funcdo do sistema proporcionar uma maior capacidade de regeneracao
do ion ferroso.

A concentracdo de H,0O, produzida é comparavel a relatada na literatura,
utilizando-se sistemas eletroquimicos similares (OZCAN et al., 2008), o que se apresenta

promissor para a aplicacdo em sistemas eletro-Fenton de degradacao.
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FIGURA 23. CONCENTRACAO DE H,0, ELETROQUIMICAMENTE GERADA UTILIZANDO-SE
SOLUCAO DE NA,SO, 0,025 MOL L™, EM FUNGCAO DA DENSIDADE DE CORRENTE (J).
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FIGURA 24. CONCENTRAGAO DE H,0, ELETROQUIMICAMENTE GERADA UTILIZANDO-SE
SOLUCAO DE NA,SO, 0,075 MOL L, EM FUNGAO DA DENSIDADE DE CORRENTE (J).



a7

5.3.3. Estudo de degradacgéo de corantes modelo

ApOs a etapa de configuracd@o e otimizacao do sistema eletroquimico, estudos de
degradacéo foram realizados com solugdes aquosas do corante modelo (Azul QR-19,
1000 mL, 20 mg L™), por processos eletro-Fenton. Todos os ensaios foram realizados
nas condicdes de maior eficiéncia na producdo de H,O, (catodo de CF de 253 cm?
anodo de Pt de 6,0 cm?, densidade de corrente de 1,6 mA cm? e oxigenagdo continua),
propiciando-se a reacdo de Fenton pela adicdo de Fe** em concentracdo de 15 mg L™

A partir da sequéncia de espectros apresentada na Figura 25A é possivel
observar uma rapida degradacdo do cromdéforo, o que permite uma descoloracdo
bastante avancada do corante em tempos de reacdo da ordem de 45 min (Figura 25B).
Levando-se em consideracdo apenas 0 processo de descoloracdo, observa-se que o
processo Fenton, aplicado em meio homogéneo convencional (vide Figura 13), provoca
uma descoloracdo mais rapida do corante modelo, obviamente em funcdo da maior
concentracdo inicial de H,O, (150 mg L™). Entretanto, diferencas que tornam favoravel o
processo eletro-Fenton podem ser observadas em maiores tempos de reacao. Isto é,
enquanto o processo Fenton convencional se processa lentamente na presenca de
elevadas concentracdes de H,O, residual e baixas concentracdes de Fe?*, o processo
eletro-Fenton se sustenta por mais tempo, permitindo uma significativa reducao na area
espectral (Figura 25A) o que, como comentado anteriormente, se correlaciona muito bem
com a remocgéao da carga organica no sistema.

Nas condicbes em que o processo foi aplicado, concentragbes crescentes de
perdxido residual foram observadas (Tabela 6), o que permite supor a possibilidade de se
estender a reacdo de Fenton por um tempo significativamente maior ao permitido pelo
processo Fenton convencional. Entretanto, a evolucdo de formas ferrosas e férricas
continua sendo desfavoravel, principalmente em raz&do da rapida conversdo verificada
nos primeiro minutos de reacdo (Tabela 6). Levando-se em consideracdo que a
conversao de espécies férricas em ferrosas pode ser viabilizada pela componente
eletroquimica, a procura de condicbes que permitam esta conversdo se apresenta
extremamente importante, fazendo parte de estudo futuro.

De qualquer forma, o conjunto de resultados apresentado anteriormente confirma
0 adequado funcionamento da célula eletrolitica para producao in situ de H,O,, assim

como a sua utilidade em processos de degradacdo por processos Fenton.



48

©
‘©
C
«@
£
(@]
(2]
Qo
<
Comprimento de onda. (nm)
A

1.0 |

0,8

0,6
< -
< 0.4

y .\

|
0,0 E—— L
0 10 20 30 40 50 60
Tempo de reacao (min)
B

FIGURA 25. MODIFICACAO DO ESPECTRO DE ABSORCAO (A) E DA ABSORBANCIA EM 592
nm (B) DURANTE A DEGRADACAO DO CORANTE AZUL QR-19 POR PROCESSO ELETRO-

FENTON.
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TABELA 6. CONCENTRACAO DE H,0, E DE FORMAS FERROSAS E FERRICAS (mg L™
DURANTE O ESTUDO DE DEGRADAGCAO DO CORANTE AZUL QR 19 POR PROCESSO
ELETRO-FENTON.

Tempo (min) H,0, (mg L™) Fe total Fe = Fe ¥
0 0 13,15 12,83 0,31
10 4,71 10,43 5,24 5,19
20 7,33 8,78 4,49 4,28
30 5,75 7,67 3,81 3,86
45 12,05 5,13 1,50 3,63
60 15,49 2,821 0,79 2,02

Objetivando-se explorar a potencialidade do processo, novos estudos de
degradacéo foram realizados nas mesmas condi¢des anteriormente relatadas, desta vez
adicionando-se ion ferroso e a amostra de corante ap6s 30 min de reacao eletroquimica.

Utilizando-se esta alternativa, concentracdes de H,O, da ordem de 30 mg L™
foram acumuladas em 30 min de reagéo (Tabela 7). Com a adi¢do do ion ferroso e a
amostra de corante inicia-se a reacdo de Fenton, o que, novamente, provoca rapida
degradacdo do cromoforo (Figura 26). De maneira geral, esta segunda estratégia nao
induziu significativas melhoras no processo de degradacéo, observando-se praticamente
0 mesmo comportamento que nos estudos anteriores.

E importante salientar que a capacidade do sistema eletrolitico de acumular H,0,
ndo funciona linearmente em relacdo ao tempo de reacdo. Em geral, depois de alguns
minutos de eletrdlise a concentracdo de H,O, atinge um estado estacionario, em fungao
da ocorréncia de mecanismos de decomposicdo, mesmo na auséncia de Fe®* (WANG,
2005).

TABELA 7. CONCENTRACAO DE H,0, E DE FORMAS FERROSAS E FERRICAS (mg L™
DURANTE O ESTUDO DE DEGRADACAO DO CORANTE AZUL QR 19 POR PROCESSO
ELETRO-FENTON (ADICAO DE CORANTE E Fe** APOS 30 min DE REACAO).

Tempo (min) H,0, (mg L ™) Fe total Fe ** Fe **
0 0 - - -
10 7,17 - - -
20 18,55 - - -
29 27,18 - - -
30 24,39 14,06 3,75 10,31
45 5,04 10,53 2,88 7,64
60 1,61 8,72 1,60 7,12
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FIGURA 26. MODIFICACAO DO ESPECTRO DE ABSORCAO (A) E DA ABSORBANCIA EM 592
nm (B) DURANTE A DEGRADACAO DO CORANTE AZUL QR-19 POR PROCESSO ELETRO-
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Estudos envolvendo a degradacgéo do corante Laranja Reativo 16 pelo processo
eletro-Fenton também foram realizados, utilizando as mesmas condi¢cdes reacionais
anteriores (0,075 mol L™ Na,SO,4, pH 3, 20 mg L™ Laranja Reativo 16, 15 mg L™ Fe*,
oxigenacgdo). De acordo com a Figura 27A, a cor associada ao grupo cromaforo (450-550
nm) € removida de forma mais lenta, tomando como referéncia os processos Fenton e
foto-Fenton avaliados inicialmente. Estes dltimos operam com elevadas concentrages
iniciais de H,O,, 0 que permite maior velocidade de reacdo nos primeiros minutos de

tratamento.
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FIGURA 27. MODIFICACAO DO ESPECTRO DE ABSORCAO (A) E DA ABSORBANCIA EM 494
nm (B) DURANTE A DEGRADAGAO DO CORANTE LARANJA REATIVO 16 POR PROCESSO
ELETRO-FENTON.
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Normalmente, o monitoramento da regido ultravioleta (200-300 nm) permite uma
avaliacdo preliminar sobre o processo de mineralizagdo, uma vez que os fragmentos
aromaticos formados em estagios iniciais do processo de degradagdo absorvem
fortemente nesta regido. Assim, referida regido espectral costuma decair lentamente,
principalmente em avancados estdgios de degradacdo. Desta vez, a concomitante
producdo de peroxido (Figura 28A), que também absorve fortemente nesta regiéo,
impede a visualizacdo do processo de degradacdo, fazendo com que o sinal aumente
sistematicamente (Figura 27A).

De acordo com os resultados do monitoramento do perdxido de hidrogénio e das
formas soluveis de ferro (Figura 28), H,O, é produzido ao mesmo tempo em que as

formas ferrosas sdo consumidas, 0 que atesta a ocorréncia de reacdes Fenton.
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FIGURA 28. CONSUMO DE H,0, (A) E EVOLUGCAO DE ESPECIES FERROSAS E FERRICAS
(B) DURANTE A DEGRADACAO DO CORANTE LARANJA REATIVO 16 POR PROCESSO

ELETRO-FENTON.



53

5.3.4. Estudo de degradacéo de residuos de tingimento

Os estudos de remediacdo de efluentes téxteis envolveram o uso de residuos
aquosos gentilmente cedidos por uma empresa de tinturaria localizada na regido de
Curitiba. Proveniente de operacdes de tingimento de fibras de algoddo, o residuo
apresenta pH 6, forte coloragcéo azul e presenca de material particulado.

Primeiramente, as particulas presentes no residuo foram retiradas por filtracdo e o
pH ajustado em 3,0. O processo eletro-Fenton foi aplicado seguindo as mesmas
condicBes utilizadas na degradac&o dos substratos modelos (0,075 mol L™ de Na,SO,, 15
mg L™ de Fe?, sistema oxigenado, densidade de corrente de 1,6 mA cm?, catodo de CF
de 253 cm? e anodo de Pt de 6,0 cm?), utilizando 1000 mL do residuo.

O perfil espectral e os valores do consumo de perdxido de hidrogénio e de formas
soluveis de ferro foram monitoradas, encontrando-se o0s resultados apresentados nas
Figuras 29 e 30.

Verifica-se através do perfil espectral (Figura 29A) que nos primeiros minutos de
tratamento h4 um aumento do sihal na regido do ultravioleta (200-300 nm),
principalmente até 30 min de reacdo. Em funcdo deste aumento de sinal acontecer nos
primeiros minutos de reacdo, a possibilidade de se tratar de intermedidrios com maior
absortividade na regido é pouco provavel. Desta forma, referido aumento de sinal deve
ser uma funcdo da presenca do peroxido de hidrogénio eletrogerado, que também
absorve fortemente nesta regido. Apds 30 min de reacdo é possivel observar que o sinal
comecga decair, sugerindo consumo de peroxido e eficiente degradagédo das estruturas
aromaticas que caracterizam a mistura de corantes presentes no residuo.

A cor do residuo € lentamente removida, alcan¢gando valores da ordem de 80%
em tratamentos de 45 min.

Na Figura 30A é possivel verificar a geracdo e o consumo do H,O, durante a
reacdo, observando-se um pico de concentracdo em 10 min de tratamento
(aproximadamente 7,5 mg L™). Como o peréxido produzido é rapidamente consumido
através da reacdo Fenton convencional, ndo é possivel verificar altas concentracdes do
produto durante a reacdo eletro-Fenton. Observa-se que em 60 min a concentracdo de
H,O, comeca a aumentar, provavelmente devido a auséncia de ions ferrosos, que em 30

min j& estdo em quantidades néo detectaveis (Figura 30B).
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5.3.5. Caélculo do consumo energético

De maneira geral, grande parte do custo do processo eletro-Fenton esta
associado a producdo eletroquimica do peréxido de hidrogénio. Assim, uma avaliacao
preliminar de custos necessariamente deve envolver o calculo do gasto energético em
questao.

Para realizar o calculo da demanda energética, a poténcia elétrica (P) foi

preliminarmente calculada a partir da Equacao 23:

P = Ec (V) xi (A) (23)
Onde: E¢, corresponde ao valor do potencial da célula e i a corrente aplicada

durante os ensaios.

Posteriormente foi calculado o valor da energia consumida (E), utilizando-se a
Equacédo 24 (BEATI et. al, 2009):

E =P (KWh™) (24)
m(Kg)
Onde: mm corresponde a quantidade de H,O, produzida durante a eletrdlise.
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De acordo com estas expressdes, a energia consumida durante a aplicagcdo do
sistema eletro-Fenton corresponde a 2,16 KW h™ Kg*, nas condicdes experimentais
otimizadas (i=0,40 A, J=1,6 mA cm™, Ecq= 3,4 V).

Levando em consideracado o custo do KWh (aproximadamente R$ 0,40) é possivel
calcular em R$ 0,86 o gasto para producdo de 1,0 kg de peroxido de hidrogénio,

utilizando-se o sistema eletroquimico desenvolvido neste estudo.
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6. CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

Nos estudos preliminares, envolvendo a degradacdo de corantes modelo (Azul
QR-19 e Laranja Reativo 16) ficou demonstrada a elevada capacidade de degradacéo
dos processos Fenton e foto-Fenton. Aplicados em condigBes experimentais otimizadas
(PH: 3; H,0,: 150 mg L™ Fe?: 15 mg L"), ambos os processos permitem a rapida
degradacdo dos grupos cromoforos, o que se acompanha de remocdo praticamente
completa da cor em tempos de reacdo da ordem de 15 min. De maneira geral, a
presenca de elevadas quantidades de peréxido de hidrogénio em solugcédo impede uma
adequada visualizacdo das modificacbes espectrais na regido ultravioleta. Entretanto, nos
processos assistidos por radiacdo, em que o0 consumo de peroxido se da mais
rapidamente, é possivel verificar auséncia de sinais na regido compreendida entre 200 e
300 nm, o que implica em completa degradacdo dos intermedidrios aromaticos
caracteristicos.

Nos processos Fenton, o lento consumo de H,O, poderia garantir a ocorréncia de
reacBes por tempo de até 60 min. Entretanto, o rapido consumo de Fe®" inviabiliza a
reacdo por tempos prolongados, o que representa uma das maiores limitagbes do
processo. Por sua vez, a presenca de radiacdo poderia estender o tempo de apliacacao
do processo foto-Fenton, em virtude da regeneragdo continua de espécies ferrosas.
Infelizmente, a presenca de radiagcéo induz um rapido consumo de peréxido, o que torna
o processo de degradacdo desfavoravel a partir de tempos de reacdo da ordem de 20
min. Deste ponto de vista, a continua geragdo de peréxido representa uma boa
alternativa para se aumentar o tempo de acdo dos processos Fenton, o que justifica o
desenvolvimento de processos eletro-Fenton.

Inimeros testes preliminares envolvendo a producéo eletroquimica de peroxido
de hidrogénio permitiram selecionar os materiais eletrédicos de melhor desempenho
(carbono-felt e aco inox), assim como estudar o efeito das principais varidveis
operacionais do sistema. Infelizmente, a corrosdo do anodo de ac¢o inox levou a liberacao
de espécies ibnicas em solucdo (Cr®"), o que obrigou & sua substituic&o por platina.

O sistema eletroquimico de trabalho foi configurado com um catodo cilindrico de
carbono-felt com area superficial de 253 cm?, juntamente com um anodo de Pt de 6,0
cm?. Nestas condicées a geracédo de H,O, foi maximizada (63 mg L) trabalhando-se em
meio oxigenado (1000 mL), com aplicacdo de densidade de corrente de 1,6 mA cm™ e
concentracdo de eletrolito (Na,SO,4) de 0,075 mol L™. Nos estudos de degradacdo de
corantes modelo foi constatada eficiente degradagdo dos grupos cromdéforos, com
remocao completa da cor em tempos de reagédo da ordem de 30 min. Embora o processo

de degradacdo se dé de forma mais lenta, em relagdo aos processos Fenton
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convencionais, 0 processo eletro-Fenton se sustenta por mais tempo, gragas a continua

geracao de peroéxido.
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