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Estudo de oxidacao avancada de corantes
basicos via reacao Fenton (Fe**/H,0,)

Study of advanced oxidation of basic dyes
by Fenton reaction (Fe*'/H,O.)
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RESUMO

O processo de oxidagdo avangada do tipo reacdo Fenton (Fe?/H,0,) foi
estudado neste trabalho para descoloracdo de dois efluentes sintéticos,
contendo os corantes Azul de Metileno (AM) e Rodamina B (RB).
Experimentalmente, solugdes em concentragcdo de 10 mg L' dos corantes
foram submetidas a diferentes dosagens de agente oxidante (H,0) e
catalisador (Fe?") em uma temperatura de 27 °C e pH 3. Os resultados obtidos
apresentaram altos niveis de remocdo de cor, com eficiéncia da ordem de
96% para 0 AM e 86% no RB. Os dados mostraram bom ajuste ao modelo
cinético. O monitoramento do espectro de absor¢cdo dos corantes mostrou
uma diminuicao da amplitude dos picos relacionados aos grupos cromaoforos
em ambos compostos, corroborando com os niveis de eficiéncia alcancados.
A andlise de remocdo de matéria organica em termos de Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO) nao acompanhou a mesma taxa de decréscimo de
descoloracao, obtendo-se reducdes de 409% para 0 AM e 255% para o RB.

Palavras-chave: Fenton; descoloracao; cinética; corantes basicos.

.

ABSTRACT

The process of advanced oxidation by Fenton reaction (Fe?/H,0,)
was studied in this work for decolorization of two synthetic effluents,
containing the dyes Methylene Blue (MB) and Rhodamine B (RB).
Experimentally, solutions at concentrations of 10 mg L' of the dyes were
exposed to different concentrations of the oxidizing agent (H,0)) and
catalyst (Fe?) at a temperature of 27 °C and pH 3. The results showed
high levels of color removal, with efficiency of 96% for MB and 86% RB.
The data showed good adjustment to the kinetic model. The monitoring
of the absorption spectrum of the dyes showed a reduction in amplitude
of the peaks related to the chromophoric groups in both compounds,
confirming the levels of efficiency achieved. The analysis of removal of
organic matter in terms of Chemical Oxygen Demand (COD) did not
follow the same rate of decrease of decoloration, resulting in reductions
of 409% for MB and 255% for the RB.

Keywords: Fenton; decoloration; kinetic; basic dyes.

INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial tem acarretado no lancamento de des-
pejos contendo substincias cada vez mais persistentes ao poder de
autodepuragio dos corpos hidricos. O setor téxtil, em especial, utiliza
uma grande demanda de dgua em seus processos, produzindo volu-
mes significativos de dguas residudrias que podem trazer sérios riscos
ao meio ambiente. (JIRARATANANON et al., 2000).

As substincias corantes provindas do setor téxtil contribuem signifi-
cativamente para a polui¢ao de ecossistemas hidricos devido a dificul-
dade imposta quanto a penetragdo dos raios solares, prejudicando o
metabolismo fotossintético, além de serem compostos com caracteris-

ticas de baixa biodegradabilidade e seus produtos secundérios, como

m)

as aminas aromdticas, possuirem potencial carcinogénico (RAUF;
MEETANTI; HISAINDEE, 2011; NEAMTU et al., 2002). Desta forma,
o desenvolvimento de tecnologias eficientes e baratas de tratamento
constitui uma necessidade e consideraveis esforcos de pesquisa estdao
sendo dedicados nesse campo (ZAZO et al., 2006).

Os Processos Oxidadtivos Avangados (POAs) apresentam uma
elevada eficiéncia no tratamento de corantes sintéticos e outros poluentes
de dificil degradagdo (ZHAO et al., 2012). Esta eficiéncia dos POAs
esta relacionada ao uso de fortes agentes oxidantes, tais como 0zonio
ou pero6xido de hidrogénio, e de catalisadores que podem estar em
forma homogénea (FeSO B FeClZ) ou heterogénea (TiOZ, ZnO, Fe,0O,,
CdS, GaP e ZnS).
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A reagdo Fenton utiliza a decomposi¢io catalitica do perdxido de
hidrogénio por ions ferrosos em meio acido com a finalidade de produ-
zir radicais hidroxila ("OH) (SUN et al., 2007), sendo esta espécie a prin-
cipal responsavel pela eficiéncia na degradagao de poluentes. O *OH é
caracterizado por possuir um elevado potencial de oxidagéo, provocando
a quebra de moléculas poluidoras e gerando compostos quimicamente
mais simples, podendo levar, em certos casos, até a mineralizagio (COZ,
HZO) (HSING et al., 2007; OTURAN et al., 2008). O mecanismo da rea-
¢ao Fenton ¢ apresentado na Equagdo 1 (ZHAO et al., 2012).

Fe* + H,0, + H* > Fe’* + H,0 + *OH (1)

A reagdo Fenton vem sendo aplicada na descontaminagao de solos e
aguas subterraneas (VENNY; GAN; NG, 2012) e efluentes aquosos com
diversos poluentes, como a atrazina (CHAN & CHU, 2003), acidos humicos
(WU etal., 2011), acido etilenodiaminotetracético (EDTA) (GHISELLI
et al., 2004), 2,4-diclorofenol (KARCI et al., 2012), fenol (PONTES &
PINTO, 2011), lixiviado de aterro sanitario (HERMOSILLA; CORTIJO;
HUANG, 2009), nitrobenzeno (CARLOS et al., 2010), 2,4,6-trinitroto-
luene (TNT) (AYOUBA et al., 2010), corantes (SALGADO et al., 2009)
e outros poluentes (BIANCO; MICHELIS; VEGLIO, 2011).

O objetivo desse trabalho é avaliar a aplicagdo da reagdo Fenton
na descoloracdo de solugdes aquosas sintéticas contendo os corantes
Azul de Metileno e Rodamina B. Foram avaliados os efeitos cinéticos
de descoloragdo da reagdo a partir da variagao dos pardmetros de con-
centragdo do catalisador (Fe**) e agente oxidante (H,O,), bem como o
monitoramento por varreduras espectrais e remogao de matéria orga-

nica em termos de DQO.

METODOLOGIA
Os corantes basicos Azul de Metileno (C, H, /N,SCI-2H,0O, CI: 52015,

classe fenotiazinica), fornecido pelo fabricante ISOFAR, e Rodamina
B (C,H,,CIN,O

,0,, CL: 45170, classe xanteno), fornecido pelo fabricante

DINAMICA, foram adotados como moléculas modelo para os estu-
dos de oxidagdo. Ambos compostos possuem grau analitico e foram
utilizados sem qualquer processo de purificagdo prévia. As estruturas
moleculares destes corantes estdo representadas na Figura 1.

Foram preparadas solugdes sintéticas com uma concentrag¢éo ini-
cial de 10 mg.L"! do corante solubilizado em dgua destilada. Perdxido
de hidrogénio (35% v/v) foi utilizado como fonte *OH, sendo prepa-
rada uma solugio estoque de 125 mM, enquanto que o sulfato ferroso
heptahidratado (Fe,SO,-7H,0) foi utilizado como tinica fonte de ions
ferrosos (Fe*"), preparando-se sua solugdo estoque com uma concen-
tragdo de 25 mM. Para garantir uma total disponibilidade de espécies
cataliticamente ativas, a solucéo ferrosa teve seu pH reduzido a 2 com

o objetivo de evitar a sua inativa¢do na forma de Fe(OH),. Para ajuste
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de pH, solugdes 0,5 M de acido sulftirico e hidréxido de sddio foram
adicionadas, conforme o caso.

Os experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente (27°C).
O reator utilizado nos estudos de descoloragio possui um volume rea-
cional de 250 mL com forma retangular horizontal fechada, sendo cons-
tituido de vidro com uma camada externa de tinta negra para impedir
a penetragao da luz.

A reagao Fenton se processou ao adicionar, primeiramente, volu-
mes especificos da solugio estoque de Fe** para se obter concentragdes
finais no reator de 0,01 a 0,05 mM. O pH da solugdo foi, entdo, devi-
damente ajustado para 30,5 com solugio 0,5 M de H,SO,, sendo este
valor reportado da literatura como o 6timo para promogao da reagao
Fenton (SUN et al., 2007; ZHAO et al., 2012).

A reagdo foi iniciada a partir da adi¢do de volumes pré-estabele-
cidos da solugio estoque de H,O, a solugdo corante no reator, sendo
alcangadas dosagens iniciais de H,O, para faixa de concentragio de
0,052 0,25 mM.

As analises ocorreram a partir de aliquotas de 5 mL coletadas em
tempos pré-determinados e imediatamente alcalinizadas com NaOH
0,5 M afim de precipitar o ferro sob a forma de fons férricos (Fe**), ina-
tivando o catalisador e cessando a reagao. Apds 60 minutos de repouso,
as aliquotas foram centrifugadas a 3.000 rpm e a fase sobrenadante foi
submetida a filtragdo em membrana de acetato de celulose (0,45 pm)
e a analise de cor segundo absorbancia. Todas as amostras foram ana-
lisadas no espectrofotdmetro UV-Vis Thermo Evolution 100. Os com-
primentos de onda de maxima absor¢do dos corantes AM e RB foram
identificados em 665 e 560 nm, respectivamente, por meio do espectro

de absor¢do em UV-vis.
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Figura 1 - Estruturas moleculares dos corantes Azul de Metileno (AM) -
Basic Blue 9 (A), Rodamina B (RB) - Basic Violet 10 (B).
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A estimativa de eficiéncia de descoloragio foi dada a partir da
Equagdo 2, onde a, ¢ a absorbancia inicial da solugdo a ser degradada

e a, ¢ a absorbancia final da mesma em certo tempo reacional.

Eficiéncia (%) = (1 - a,/a ) x 100 2)

A partir dos resultados de absorbéncia, foi aplicado o modelo pro-

posto por Chan e Chu (2003), o qual esta representado na Equagao 3.

C/C,=1-1t/(p+0t) (3)

Onde C, ¢ a concentragdo (absorbancia) do produto remanescente
no sistema ap6s um tempo reacional ¢ (min) e C, é a concentragio
(absorbéncia) inicial do poluente orgénico (corante). Os parametros
cinéticos p e G representam a cinética reacional (min) e a capacidade
oxidativa do sistema (adimensional), respectivamente.

A Equagao 3 pode ser linearizada como mostrado na Equacao 4,
0 que permite obter os valores de p e G a partir da construgdo de um
grafico t/(1 - C,/C ) versus t.

t/(1-C/C)=p+o0t (4)

Ao aplicar-se uma regressdo linear, tém-se os valores de p e G cor-
respondentes aos coeficientes linear e angular da reta, respectivamente.
A tangente da curva de decréscimo em um determinado tempo pode

ser obtida através da derivagdo da Equacéo 3, resultando na Equagéo 5:

(dC,/C,)/dt=-p/(p +0t) (5)

Desta forma, quanto maior for a razdo 1/p (na condigdo de ¢ = 0),
mais rapida serd a razdo de decréscimo do composto estudado. Quando
télongo e tende ao infinito o valor da constante 1/G nos mostra a fragao
maxima tedrica de remogao, a qual é equivalente a capacidade maxima

de oxidagao do processo ao final da reagao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Eficiéncia de Descoloracao da Reacao Fenton

Os resultados de eficiéncia de descoloragdo (%) estdo apresenta-
dos na Tabela 1. A eficiéncia da reagdo Fenton sobre os corantes
foi diretamente afetada pela concentragdo das espécies quimicas
envolvidas: H,O, e Fe**. A remogao de cor apresentou uma variagao
de 75 a 96% para o corante Azul de Metileno e de 35 a 86% para o
corante Rodamina B.

Pode-se observar uma elevagdo dos niveis eficiéncia de descolora-
¢do com o aumento das concentragdes de H,0, e Fe?". Tal acréscimo
na remogao de cor se dd por uma maior produgéo de radical hidroxila,
sendo esta espécie gerada em maior quantidade a partir de maiores con-
centragdes de H,0, e Fe**, conforme Equagdo 1 (OTURAN et al., 2008).
E identificada que a relagio entre os reagentes Fenton e a eficiéncia de
descoloragéo é de direta proporcionalidade. Resultados semelhantes
foram reportados por Sun et al. (2007).

Percebe-se ainda uma maior resisténcia do corante Rodamina B
ao ataque dos radicais hidroxila em comparagdo ao corante Azul de
Metileno, sendo este tltimo removido a niveis de 96% e o Rodamina
B degradado em 86% quando da aplicagdo das dosagens méaximas de

catalisador e agente oxidante (0,05 e 0,025 mM, respectivamente).

Modelagem Cinética de Degradacao dos Corantes
A partir dos dados de absorbancia obtidos nos tempos pré-determina-
dos, foi aplicado o modelo cinético proposto por Chan e Chu (2003)
nos corantes Azul de Metileno e Rodamina B. As curvas cinéticas levan-
tadas de ambos os corantes estao apresentadas na Figura 2, enquanto
que as constantes cinéticas advindas da aplicagao do modelo proposto
estdo dispostas na Tabela 1.

Observa-se da Tabela 1 que a velocidade reacional (1/p) e a capaci-
dade oxidativa do sistema (1/0) tiveram acréscimos proporcionais com
aelevagdo da concentragio dos agentes oxidantes (H,0,) e catalisador

(Fe?*), constatando-se comportamentos diferentes em cada corante.

Tabela 1- Eficiéncia de descoloragao das solu¢des de AM e RB frente a reacdo Fenton.

[Fe*1:[H,0,] mM

Azul de Metileno
Eficiencia (%) | 1/p (min") Eficiencia®%) | 1/p (min?)

[001:0,25] 88,2 0.221 0928 0989 348 0356 0341 0998
[002:0,25] 910 0413 0949 0998 493 0326 0497 0999
[003:0,25] 934 0510 0951 0998 624 0393 0635 0999
[004:0.25] 940 0973 0969 0999 712 0359 o/m 0997
[005:0,25] 96.2 1086 0979 0999 858 0464 0856 0997
[005:005] 755 0400 0772 0998 60,7 0204 0633 0995
[005:010] 806 0446 0825 0998 66.2 0293 0673 0998
[005:0]5] 894 0,752 0903 0999 720 0373 0728 0998
[005:0,20] 929 1074 0943 0999 74] 0441 0738 0998
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No corante Azul de Metileno é observado que uma elevagdo da con-
centragdo de catalisador em 5 vezes, de 0,01 para 0,05 mM ([H,0,] fixaem
0,25 mM), proporcionou um aumento aproximadamente de mesma mag-
nitude na velocidade reacional (1/p); porém, sem alteragdes significativas
na capacidade oxidativa do sistema (1/G), sendo esta constante cinética
mais influenciada pelo H,0,, observando-se variagao de 0,772 a 0,979.

O corante Rodamina B se comportou de maneira contraria ao Azul
de Metileno, constatando-se menores taxas de descoloragio (1/p) pela
variacdo de concentragido do catalisador e mais sensivel a variagdo de
concentragao do agente oxidante. Com relagao a capacidade oxidativa
do sistema (1/0), observou-se uma maior influéncia pela variagao da
[Fe**], com valores desde 0,341 a 0,856.

Os diferentes comportamentos dos corantes estudados, bem como
a maior resisténcia de descoloragdo do corante Rodamina B, podem
ser aferidos a estrutura molecular de cada molécula, ou a influéncia da
quantidade e disposi¢ao dos anéis aromaticos, o que torna a molécula

do corante Azul de Metileno mais suscetivel a degradagao.

O modelo cinético proposto demonstrou elevada aplicabilidade,
apresentando coeficiente de regressdo linear superior a 0,99 em todos

os experimentos, denotando um bom ajuste aos dados experimentais.

Monitoramento do Espectro de Absorcao UV-Vis
As aliquotas coletadas nos intervalos de tempo foram submetidas 4 ana-
lise de varredura espectral para acompanhamento do perfil de absor-
¢do de cada corante na regiao do visivel no decorrer da reagao Fenton.
Na Figura 3 estdo dispostos os espectros de absor¢ao do Azul de
Metileno (A) e do Rodamina (B) antes e no decorrer da reagdo Fenton.
Como mostrado na Figura 3A, os picos de absor¢ao da solugao ini-
cial do Azul de Metileno sdo mostrados na regiao do visivel a 665 nm e
na regido do UV em 245 e 290 nm. O pico localizado em 665 nm cor-
responde ao grupo cromdforo do corante (ligagdo dimetilamino),
enquanto que os picos presentes em 245 e 290 nm sao atribuidos aos
anéis benzeno da molécula do AM. Ap6s aplicagdo da reagdo Fenton,

é observada uma redugio da amplitude dos picos identificados.
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Figura 2 - Modelagem cinética de descoloracao do Azul de Metileno (A) e Rodamina B (B) frente a reacdo Fenton, variando-se a concentracdo de

Fe** (1) eH,0,(2.C ;=10 mg L pH=3.
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O rapido decaimento da banda de absor¢do a 665 nm pode ser atri-
buido a N-desmetilagdo do AM, corroborando com a clivagem do grupo
cromoforo responsavel pela coloragdo do corante. As bandas localizadas
a 245 e 290 nm diminuiram significativamente, nao sendo observada
a formacdo de novas bandas. Tal fato implica que uma decomposicio
oxidativa via reacio Fenton de espécies fenotiazinicas ocorreu sem for-
magcao de intermedidrios contendo este grupamento. Assim, reagoes de
N-desmetilagao, desaminagio e degradacio oxidativa se fizeram presen-
tes durante a reacao Fenton do Azul de Metileno (LIANG et al., 2012).

A Figura 3B apresenta a variagao espectral do Rodamina B no decor-
rer da reagdo Fenton. Sdo observadas bandas de absor¢ao na regiao do
em 260 e 350 nm, relativas a fracdo aromética do corante, e uma banda em
554 nm correspondente ao grupo croméforo do corante de classe xanteno.

Constata-se uma redugéo significativa do picolocalizado em 554 nm frente
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Figura 3 - Varredura espectral do Azul de Metileno (A) e RB (B) antes e
ap6s aplicacdo da reacéo Fenton. C, =10 mg.L%; pH = 3; [H,0,] = 0,25 mM;
[Fe?']=0,05 mM.
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aaplicagio da reagdo Fenton. A remocéo de cor pela agio dos radicais hidro-
xila estd relacionada a reagdes de N-desacetilagao e clivagem da ligagao
do grupamento carboxifenil (Al et al., 2007; HE et al., 2009; KORMANN
et al., 1988). Paralelamente, observa-se uma redugao das bandas espectrais
da regido do UV (260 e 350 nm), relativas aos anéis benzeno do RB, ndo
havendo formagao de novas bandas. Hou et al. (2011) também investiga-
ram a oxidagdo do RB via reagio Fenton, sendo reportada a formagao de
acidos orgénicos (oxalico, formico e acético) como produtos reacionais.
A remogao de matéria orgénica foi avaliada em termos da Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO). A aplicagdo da reagdo Fenton sobre os coran-
tes em estudo propiciou redu¢des da ordem de 40,9% de DQO no Azul
de Metileno e 25,5% para o Rodamina B na condigdo das concentragoes
méximas de H,0, e Fe**. Observa-se que a redugéo deste pardmetro nao
acompanhou em mesma magnitude a redugdo de cor em ambos os corantes.
Su et al. (2011) afirmam que, embora o grupo croméforo do corante seja
destruido por radicais “OH, alguns intermedidrios de degradagao incolo-
res podem ser formados na solugao durante a reagdo. A baixa redugao de
DQO frente a elevada remogao de cor pode estar relacionada a formagao
de subprodutos de reagio (MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS, 2009).
A concentragio de H,0, foi avaliada ao término da reagio Fenton
para as dosagens maximas de agente oxidante e catalisador. O método
de determinagao adotado se baseia na medida espectrofotométrica
do H,0, residual em reagdo com o vanadato de amoénio (OLIVEIRA
etal.,2001). Os resultados demonstraram uma concentragao de H,0,
abaixo do limite de quantificagdo (55 umol.L'') em ambos os corantes,
denotando uma total conversao do peréxido de hidrogénio inicial em

radicais hidroxila por intermédio da agdo catalitica dos ions ferrosos.

CONCLUSAO

A reacio Fenton mostrou elevada eficiéncia na remogdo de cor dos
corantes Azul de Metileno e Rodamina B, apresentando remogoes da
ordem de 96 e 86%, respectivamente, nas dosagens maximas de agente
oxidante (H,0,) e catalisador (Fe*").

O modelo cinético proposto se ajustou bem aos dados experimentais.
Constatou-se, ainda, uma relagdo de direta proporcionalidade entre as
concentragoes de agente oxidante e catalisador e a velocidade reacio-
nal, bem como com a capacidade oxidativa do sistema.

Um monitoramento do espectro de absor¢ao UV-Vis demonstrou
uma redugdo significativa dos picos de absor¢ao relativos aos grupos
cromoforos em ambos os corantes, evidenciando a agido dos *OH na
clivagem das ligagoes destes grupamentos.

A anélise de DQO demonstrou que a redugdo do teor de maté-
ria ndo acompanhou o mesmo nivel de eficiéncia de remogao de cor,
sugerindo a formagdes de produtos reacionais resistentes ao ataque dos
radicais hidroxila. Percebeu-se, ainda, uma maior facilidade de degra-

dagao do corante Azul de Metileno em comparagao ao Rodamina B.
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