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RESUMO

Efluentes industriais contendo corantes sdo danosos ao ambiente aquatico e ameagam 0s
organismos Vvivos constituindo um sério problema ambiental. Dentre as tecnologias disponiveis
para tratamento de efluentes coloridos, os processos oxidativos avancados se destacam pela
degradacéo néo seletiva de uma ampla gama de contaminantes. Particularmente, 0 processo
foto-Fenton heterogéneo (UV/Fe/H.0.) recebe bastante atencéo devido ao alto rendimento de
conversdo e facilidade de recuperagcdo do catalisador. Assim, neste trabalho avaliou-se a
eficiéncia de degradacdo oxidativa dos azos corantes Acid Red 18, Acid Red 66 (AR66) e
Orange 2 (OR2) sobre magnetita (FesOas). Particularmente, os experimentos para a degradagao
do azo corante Acid Red 18 foram realizados segundo um planejamento fatorial do tipo 22 com
superficie de resposta que avaliou os efeitos das variaveis de dosagem de catalisador (1,2 g.L™*
a1,6 g.L 1) e poténcia de radiagdo UV (5 a 9 W) sobre a eficiéncia de degradacéo da molécula
poluente. Os resultados mostraram uma degradacdo maxima de 98,3% para uma dosagem de
catalisador de 1,6 g.L* e poténcia UV de 9W para concentragdes fixas em 60 mg.L™ de corante
e 30 mg.L* de oxidante (H202). Estudos termodinamicos e cinéticos para a degradacéo de 200
mg.L? dos corantes Acid Red 18, Acid Red 66 (AR66) e Orange 2 (OR2) usando 7 W de
poténcia UV; 1,4 g.L e 60 mg.L* de H20, a 25°C, 40 °C e 60 °C evidenciaram que 0 processo
de degradacao das moléculas corantes é espontaneo e endotérmico. As constantes cinéticas de
primeira ordem confirmaram a forte dependéncia da degradacdo com a temperatura, sendo
encontrado uma ordem de reatividade do tipo: AR66 > AR18 > OR2. Estes resultados mostram
a alta eficiéncia do catalisador no processo foto-Fenton e o carater promissor da aplicacao desta

tecnologia na remocao de azos corantes em efluentes industriais aquosos.

Palavras-chave: Azo corante, Foto-Fenton, Planejamento fatorial, Magnetita, Degradacéo.



ABSTRACT

Industrial effluents containing dyes are harmful to the aquatic environment and threaten living
organisms, constituting a serious environmental problem. Among the technologies available for
treating colored effluents, advanced oxidative processes stand out for the non-selective
degradation of a wide range of contaminants. Particularly, the heterogeneous photo-Fenton
process (UV/Fe/H20>) receives a lot of attention due to the high conversion yield and ease of
catalyst recovery. Thus, in this work, the degradation efficiency of the azo dye Acid Red 18
was evaluated using magnetite-type magnetic iron oxide (Fez0a4) as catalyst. The experiments
were carried out according to a 22 factorial design with a response surface that evaluated the
effects of the variables of catalyst dosage (1.2 g.L* to 1.6 g.L ™) and UV radiation power (5 to
9 W) on the degradation efficiency of the pollutant molecule. The results showed a maximum
degradation of 98.3% for a catalyst dosage of 1.6 g.L™ and UV power of 9 W under fixed
concentrations of 60 mg.L™? of dye and 30 mg.L™? of oxidant (H202). Thermodynamic and
Kinetic studies for the degradation of the dyes Acid Red 18, Acid Red 66 (AR66) and Orange 2
(OR2) at three different temperatures (25 °C, 40 °C and 60 °C) showed that the degradation
process of the azo dyes it is spontaneous and endothermic. The first-order kinetic constants
confirmed the strong dependence of the degradation of the molecules on temperature, with an
order of reactivity being found: AR66 > AR18 > OR2. These results show the high efficiency
of the catalyst in the photo-Fenton process and the promising nature of the application of this

technology in the removal of dyes in aqueous industrial effluents.

Keywords: Azo dye. Photo-Fenton Process. Factorial design. Magnetite. Degradation.
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil estd entre os maiores setores industriais mundiais, porém ainda
descarta grandes volumes de efluentes contendo corantes e outros compostos quimicos de
estrutura complexa e potencialmente toxicos (KADHOM et al., 2020).

Aguas residuarias contendo corantes provenientes de diversos ramos industriais como
de alimentos, téxtil, couro, tintas, farmacéuticas entre outros, prejudicam o0 ambiente aquatico
e geram ameacas aos organismos vivos (NUNEZ et al., 2019). As principais caracteristicas dos
efluentes contendo substancias corantes podem incluir niveis mais elevados de alcalinidade,
demanda bioldgica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) e solidos totais
dissolvidos (TDS). Os efeitos adversos dos corantes para plantas e animais incluem irritacdo na
pele, carcinogénese, diminuicdo das atividades fotossintéticas em organismos aquaticos e
perturbacdo do equilibrio do ecossistema (ARUNA et al., 2021).

Estima-se que podem ser utilizados na industria cerca de 100.000 corantes, 0s quais tem
maior aplicacdo no setor téxtil (KADHOM et al., 2020). Hanafi e Sapawe (2020) relatam que
aproximadamente 15% da producdo mundial de corantes é langada nos corpos hidricos e
perturba de forma negativa o ecossistema aquatico.

Corantes do tipo azo sdo aqueles que contém um ou mais grupos (-N=N-) ligados a
anéis aromaticos que apresentam grupos funcionais como —-OH e —SOsNa. Os corantes azos sao
potencialmente toxicos mutagénicos e carcinogénicos, podendo desencadear grandes
problemas ambientais. Por conta da sua alta estabilidade e resisténcia a biodegradacdo, os
tratamentos mais comuns como o biolégico e fisico-quimico ndo sdo eficientes para o
tratamento ambiental dessas moléculas (MURRIETA et al., 2020).

Entre os métodos utilizados para o tratamento de efluentes coloridos, os Processos
Oxidativos Avancados (POA) estdo entre os mais utilizados por serem economicamente e
ambientalmente viaveis (MORADI et al., 2020). Os POA promovem a geracdo no meio
reacional de espécies muito reativas, tais como os radicais hidroxila ("OH) e superoxido (‘Oy).
Os radicais "OH sdo nao-seletivos e capazes de destruir uma imensa gama de compostos em
sistemas aquosos, sendo assim altamente eficiente na mineralizacdo de compostos recalcitrantes
(KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018).

Um processo comumente utilizado para gerar radicais hidroxila é a cisdo fotolitica de
H>0- utilizando luz UV no comprimento de onda 253,7 nm (LEGRINI; OLIVEIROS; BRAUN,
1993). As lampadas de mercdrio de baixa pressao sao o tipo mais comum de fonte luminosa
utilizada nos POA (SERRANO-MARTiNEZ et al., 2020).
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Outro mecanismo usual de geracdo de radicais hidroxila, com grande facilidade de
producao de espécies "OH, envolve os sistemas contendo ions de Fe?* e peréxido de hidrogénio
(H202), reagentes caracteristicos do processo Fenton. As reacdes Fenton e foto-Fenton
convencionais (sistema homogéneo) utilizando sais de Fe?* e H2O apresentam problemas que
inviabilizam sua ampla aplica¢do no tratamento de efluentes, como: mineralizagdo incompleta
de poluentes na reacédo, desperdicio de H2O, instabilidade do catalisador de ferro dissolvido e
formacéo e lodo ferruginoso (VORONTSOV, 2019).

Como alternativa de substituicdo a reacdo Fenton tradicional, nos Ultimos anos, sistemas
do tipo Fenton heterogéneo tem sido relatado para o tratamento de efluentes. Catalisadores
solidos de Oxidos metalicos de ferro reutilizavel foram desenvolvidos e ganharam ampla
atencdo (TANG et al., 2020). Dentre eles a magnetita (FezOa4) € apontado como um catalisador
promissor para aplicagdo no processo Fenton, tendo em vista a elevada disponibilidade, baixa
toxicidade e custo e relativa facil separacdo do meio reacional apds o tratamento (JIAO et al.,
2018).

Diante disso, o presente trabalho se propde a avaliar a degradacdo em meio aquoso do
azo corante Acid Red 18 (AR18) segundo o processo foto-Fenton heterogéneo usando material

magnético (FesO4) como catalisador.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a degradagéo dos azos corantes Acid Red 18, Acid Red 66 e Orange 2 em
solucdo aquosa segundo o processo oxidativo avancado foto-Fenton heterogéneo usando

magnetita como catalisador.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

° Preparar e caracterizar catalisador do tipo 6xido de ferro magnético para emprego no
tratamento ambiental de efluentes aquosos coloridos via sistema catalitico Foto-Fenton
(H202/UV/Fonte de Fe);

° Otimizar variaveis e efetuar a modelagem da degradagdo foto-Fenton
(H202/UV/Fe304) do azo corante Acid Red 18 segundo planejamento fatorial com metodologia
de superficie de resposta;

¢ Estimar os parametros cinéticos e termodinamicos da degradacdo via processo foto-
Fenton dos azos corantes Acid Red 18, Acid Red 66 e Orange 2;

° Realizar caracterizacao fisico-quimica e avaliar a formacgao de coprodutos reacionais

na solucdo de corante apds tratamento oxidativo.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Corantes téxteis

Corantes sao geralmente moléculas pequenas, compostas por dois grupos, o responsavel
pela cor, o qual ¢ chamado de croméforo e um grupo funcional que fixa o corante ao tecido
(FREITAS, 2002). Os corantes organicos sao amplamente empregados em varios ramos
industriais devido a sua alta estabilidade quimica e térmica, o que dificulta a remogao efetiva
de cor dos efluentes industriais por métodos tradicionais de tratamento (REDDY et al., 2022).

Os corantes fazem parte da vida humana, essas substincias estdo geralmente presentes
em utensilios domésticos, modveis, alimentos, roupas, entre outros. Nos primoérdios da
civilizagdo humana, a coloragdo era extraida de fontes naturais em grande parte das plantas
(LIU et al., 2014).

Em geral, dois tipos de grupos funcionais organicos estdo presentes em moléculas
corantes, sao os cromoforos (NO2, -NO, —-N=N, —C=0, —C=S, —C=C etc.) e¢ 0s auxocromos (—
OH, —NH,, -NHR, —NR», —Cl, —COOH etc.). Os cromoforos sdo responsaveis por conferir
coloracdo aos corantes através de deslocamentos de elétrons w com ligagdes duplas conjugadas
€ 0s auxocromos intensificam a cor por meio de grupos retiradores ou doadores de elétrons
(KAPOOR et al., 2021; RIAL; FERREIRA, 2021; BENKHAYA; M’RABET; HARFI, 2020).

Os corantes sintéticos podem ser classificados conforme seu comportamento quimico

ou natureza do seu grupo cromé6foro como mostrado nas Figura 1 e Tabela 1.

Figura 1 — Classificacdo das moléculas corantes de acordo com seu comportamento quimico.

Corantes
Sintéticos
y Y
Corantes ndo
Corantes Azo
Azo
y Y h J h J ) J Y
. Corantes . ., . .
Dispersos Sulfurosos Reativos Acidos Basicos
de cuba

Fonte: Adaptado de Kapoor et al. (2021).



Tabela 1 — Classificacdo dos corantes quanto aos grupos cromaoforos.
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Fonte: Adaptado de Freire (2016).
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3.1.1 Os azos corantes

Entre as diferentes classes de corantes, 0s do tipo azo sdo considerados 0s mais antigos
e 0s mais produzidos industrialmente em virtude da sua adequacéo e grande aplicabilidade em
diferentes materiais substratos. Existem atualmente cerca de 3000 corantes do tipo azo
fabricados e comercializados em todo o mundo para diversas possibilidades de aplicacbes
(SELVARAJ et al., 2021; GUNG; TAYLOR, 2004). A estrutura genérica dos corantes azo esta

apresentada na Figura 2.

Figura 2 — Estrutura quimica geral de um azo corante.

RN
y N;GN:N_QNHZ
o’

Auxocromo Croméforo Auxocromo

Fonte: Adaptado de Cegarra et al. (1981).

Esse tipo de corante possui um ou mais grupos cromoforos do tipo azo (-N=N-) e
geralmente apresentam grupos aromaticos substituidos de grupos sulfonatos (SARATALE et
al., 2011). Essas estruturas aromaticas complexas sdo muito estaveis devido a ressonancia e a
caracteristica da ligagio m conjugada (GONZALEZ-GUTIERREZ et al., 2008).

Apesar de alguns corantes azoicos serem relatados como ndo toxicos, a grande maioria
usada nos varios ramos industriais ndo sdo ecologicamente corretos e os efluentes industriais
perturbam a vida aquética e consequentemente o ecossistema (SELVARAJ et al., 2021).

Os corantes do tipo azo sao sintetizados objetivando uma grande estabilidade fotolitica
e resisténcia a maioria das espécies oxidantes. Sua presenca em corpos hidricos se tornou uma
grande preocupacdo por serem altamente recalcitrantes a métodos convencionais de tratamento
de aguas e efluentes (MAROUDAS et al., 2021). Os efluentes industriais contendo corantes
despejados em grande escala em &guas naturais sdo em geral letais, genotdxicos, mutagénicos
e carcinogénicos para seres humanos e animais (AL-TOHAMY et al., 2022).

A toxicidade dos azos corantes ndo estd somente relacionada a propria molécula, como
também aos produtos oriundos de reducéo do grupamento azo por meio da acdo de azo redutases
que produzem compostos que sdo altamente nocivos e de natureza mutagénica (RAWAT et al.,
2018).
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3.2 Tecnologias de tratamento de efluentes

A Organizacdo Mundial da Saude classifica as tecnologias de tratamento de aguas
residuarias como primarias, secundérias, terciarias e avancadas (WHO, 2018). Essas
tecnologias abrangem o0s processos bioldgicos (NGUYEN et al., 2021; WANG et al., 2020;
WAQAS et al., 2020), processos de adsorcdo (WAZIR et al., 2020), os processos fisicos
(HOLKAR et al., 2016) e os processos oxidativos (GIWA et al., 2021; BABU et al., 2019).

Em efluentes industriais os radicais hidroxila ("OH) gerados em sistemas oxidativos
possuem carater ndo seletivo e atacam as ligacGes do cromoforo descolorindo o efluente, séo
capazes de oxidar e mineralizar a maioria dos compostos organicos e inorganicos presentes para
producdo de especies como H2O, CO, e ions inorganicos (ASAITHAMBI;
SARAVANATHAMIZHAN; MATHESWARAN, 2014). Efluentes industriais com a presenca
de moléculas corantes sdo caracterizados como de dificil tratamento, visto que as matérias-
primas utilizadas e os produtos gerados exibem geralmente toxicidade e alta estabilidade, que

tornam menos eficientes os tratamentos convencionais e por via bioldgica (YUSUF, 2018).

3.2.1 Processos oxidativos avancados (POA)

Os POA sdo sistemas reacionais em que o radical hidroxila ("OH) participa como
principal agente oxidante com alto poder oxidativo (E° = 2,8 V) que podem reagir com uma
gama ampla de compostos e provocar a completa mineralizacdo de diversas espécies quimicas
de grande relevancia ambiental, como por exemplo moléculas corantes (MIKLOS et al., 2018).
Em geral existem quatro processos diferentes de oxidagdo avancada mais estudados na
literatura, os quais sdo representados pelos sistemas com Oz, UV/H,02, Fe?*/H,0, e UV/TiO;
(BABU et al., 2019). Dentre as tecnologias disponiveis, os POA séo relatados como a técnica
de maior potencial de aplicagcdo (ISMAIL; SAKAI, 2022).

A Tabela 2 apresenta o potencial de oxidacdo de diferentes espécies. Os radicais "OH
sdo espécies muito reativas e fortes agentes oxidantes se sobressaindo frente aos demais
(MOUSSET; DOUDRICK, 2020).
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Tabela 2 — Potencial de oxidag&o para diferentes espécies

oxidantes.
Oxidante Potencial de oxidacéo (V)

F2 3,00
‘OH 2,80
O3 2,07
H20> 1,78
MnO4 1,68
HBrO 1,59
ClO; 1,57
HCIO 1,49
*HO; 1,42
Cly 1,36
Oz 1,23

Fonte: Adaptado de Parsons (2004) e Shin et al. (2008).

Os POA podem ser divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos nos quais os
radicais s3o gerados com ou sem acao da radiag¢@o. Os processos que ocorrem com duas ou mais
fases, ou seja, utilizam solidos sdo chamados de heterogéneos enquanto os que sio realizados
em uma Unica fase sio denominados de homogéneos (DIAZ-RODRIGUEZ et al., 2020).

Os POA se destacam principalmente para a aplicacdo na degradagdo e mineralizagdo de
contaminantes em efluentes como resquicios de compostos organicos da industria farmacéutica
e corantes da industria téxtil, que ndo podem ser totalmente removidos através de técnicas mais
convencionais como por exemplo o tratamento bioldgico (TUFAIL et al., 2021).

Em geral, os POA degradam o contaminante por meio de oxidagdo com o radical ‘OH
por distintos mecanismos (AO et al., 2021). As principais rotas envolvem: abstra¢do do atomo
de hidrogénio; b) transferéncia eletronica e c) adicdo eletrofilica (MOUSSET; OTURAN;
OTURAN, 2018).

Os processos Fenton e foto-Fenton sdao os POA mais empregados para degradar
poluentes em meio aquoso, sendo capazes de oxidar varias classes de compostos organicos
(CAO; ZUO; WU, 2019). Além desses, uma grande variedade de outros sistemas oxidativos
tém sido desenvolvidos ao longo das ultimas décadas, tais como: ozonizagdo, oxidagdo
fotoquimica, oxidacdo eletroquimica, sonélise, plasma nao térmico, uso de raios gama etc.

(ARAUIJO et al., 2016).
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A Tabela 3 apresenta os principais POA relatados na literatura.

Tabela 3 — Principais processos oxidativos avancados usados no tratamento de efluentes.

Sistema Fotoquimico Nao fotoquimico
Homogéneo uv O3
UV/H20; 03/H20,
UV/H,0o/Fe** Fe?*/H,0> (Fenton)
(Foto-Fenton)
UV/O;
UV/03/H,0,

Heterogéneo UV/TiO, Eletro-Fenton

UV/H20,/TiO2 Eletrocataliticos com

anodos seletivos

Fonte: Dezotti (2008).

3.2.1.1 O processo Fenton

O mecanismo classico da reagdo Fenton consiste em uma reacdo redox na qual os ions
de Fe?* sdo oxidados a Fe®* e 0 H20; é reduzido a um radical hidroxila e um fon hidréxido,
conforme mostra a Equacéo 1 (FRIEDRICH et al., 2012).

Fe?* + Ho0z — Fe® + "OH + OH- (1)

No processo Fenton os ions Fe?* e Fe3* funcionam como catalisadores para provocar a
decomposicgéo do H20- e produzir radicais altamente oxidativos do tipo *OH em uma faixa de
pH mais adequada entre 2,0 e 3,0 (YAN; ZHANG; XING, 2020). Os sistemas Fe?*/H,0
(Equacdo 1) e UV (Equacdo 2) quando combinados d&do origem a reacgdo foto-Fenton (Equacéo
3), a qual tem como caracteristica 0 aumento da producédo dos radicais hidroxila através de um
mecanismo especifico de foto-reacdo (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

H,0, + hv — 2 *OH 2)

Fe3* + H20; + hv — Fe?* + "OH + OH- (3)
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O processo Fenton é significativamente melhorado quando a radiacdo UV é inserida.
Nessas condicBes experimentais ocorrem reacdes adicionais como a reacdo de foto-reducédo do
Fe®* para Fe?* conforme Equacio 3 (RUEDA-MARQUEZ et al., 2020).

O processo Fenton convencional apresenta algumas desvantagens como a elevada
producdo de lodo tdéxico como subproduto de reacdo (SHARMA; KAPOOR; CHRISTIAN,
2017). Outra técnica emergente para o tratamento de efluentes em geral € a foto-Fenton em fase
heterogénea visando o melhoramento do processo Fenton convencional com a introducao da
luz UV e de um catalisador s6lido. As principais vantagens desse sistema € que 0 mesmo utiliza
de catalisadores na forma sélidas, caracterizando um sistema heterogéneo, tornando assim o
problema de geracdo de lodo quase zero e possibilitando a recuperacao do catalisador (ISMAIL;
SAKAI, 2022; CHOWDHURY; ELKAMEL; RAY, 2015).

Materiais a base de ferro sdo amplamente relatados na literatura como catalisadores para
reacbes foto-Fenton com elevada eficiéncia. As principais formas Oxidas apresentadas na
literatura envolvem a hematita (o-Fe203), a magnetita (FesOs, magnética), a maghemita
(y-Fe203) e a goetita (a-FeO(OH)), conforme relatado por Cornell e Schwertmann (2003). Em
geral, estes Oxidos apresentam uma sintese facil com custos relativamente baixos (KHATAEE;
GHOLAMI; SHEYDAEI, 2016).

A magnetita (FezO4) tem sido vista com maior atencdo, em virtude de sua alta eficiéncia
no tratamento de contaminantes danosos ao meio ambiente. A estrutura da magnetita contendo
os ions Fe?" e Fe*" é muito (til para catalisar a reagdo Fenton, visto que o ion pode ser oxidado
e logo reduzido, mantendo sua posi¢cdo (POSHTIRI et al., 2022). A elevada area superficial
proporciona um ganho na atividade catalitica e a sensibilidade a campos magnéticos favorece
a separacdo do meio reacional facilmente e proporciona a reutilizagdo em bateladas
consecutivas (ZHOU et al., 2015).

3.2.1.2 Processos fotoquimicos

O mecanismo fotoquimico consiste na geracao de espécies ativas principalmente "OH
para degradacao de poluentes por meio da decomposicédo por radiacdo UV de H.O2 e O3 e sdo
apresentados nas Equacdes 4 e 5 (KUMARI; KUMAR, 2023).

H202 + hv — 2 "OH 4)

O3+ H,0 + hv — 2 "OH + O; (5)
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No processo UV/H,O, a efichcia do processo depende de véarias condigoes
experimentais as quais afetam sua capacidade de degradar moléculas organicas. Essas
condigdes incluem o tipo e a concentracdo dos contaminantes organicos ou inorganicos
dissolvidos, pH, temperatura e dosagem de H202 (COLLIVIGNARELLI et al., 2017). Em geral
0s processos UV tem sua eficiéncia diretamente afetada por turbidez altas e cores intensas de
aguas residuarias (KOKKINOS; VENIERI; MANTZAVINOS, 2021).

Os processos oxidativos avancados fotoinduzidos, tais como UV/H20., UV/Os3, foto-
Fenton e outras combinagfes sdo relatadas como eficazes para o tratamento de poluentes
ambientais. A geracdo de espécies ativas via processos fotoliticos € vantajosa, pois € eficaz e
ha varios tipos de fontes de irradiacdo e lampadas que podem ser utilizadas, além do uso da luz
solar (KULSTAKOVA, 2023).

O processo UV/H20; utiliza a cisdo fotolitica do H2O, para produzir radicais "OH. A
velocidade de producdo dos radicais hidroxila por meio da fotélise € muito dependente do pH,
tendo maior rendimento em pH mais alcalino (DATTA; NAIDU; YENKIE, 2004). A
concentracdo de H>O. também afeta substancialmente o rendimento da geracéo de radicais "OH,
elevadas concentracbes de H>O, tendem a proporcionar a formagéo de radicais hidroperoxil
(‘HOz), superodxido ("O2) que sdo de menor reatividade e geralmente ndo sdo efetivos na
oxidagdo de poluentes (KULSTAKOVA, 2023).

A Tabela 4 apresenta as vantagens e desvantagens do processo UV/H20; no tratamento

de efluentes.
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Tabela 4 — Principais vantagens e desvantagens do processo UV/H20; no tratamento de

efluentes.
Vantagens Desvantagens
Alta eficiéncia na degradacéo de Altas concentragdes de reagentes
micropoluentes necessarios no tratamento de efluentes
complexos com alto teor de matéria
organica
Reagente oxidante comum, relativamente Possivel necessidade de remocao de
barato, facil obtencdo, manuseio e eventual H>O; residual
armazenamento
Ampla gama de compostos degradados por Eficiéncia do processo altamente
"OH dependente da composicdo dos efluentes

Sem transferéncia para a fase sélida (ndo ha Penetracdo limitada de luz em efluentes com
geracdo de lodo) elevados valores de turbidez
Facil de aplicacdo em maiores escalas Potencial formacédo de subprodutos toxicos

Fonte: Adaptado de Kulstakova (2023).

O processo O3/UV consiste na dissociagdo fotolitica do 0z6nio em meio aquoso em
radicais hidroxila. O rendimento de producéo de radicais "OH produzida pela ozonizagéo direta
ndo é suficiente devido ao baixo valor da constante cinética para reacdo entre 0z6nio e
poluentes, sendo necessario uma fonte de energia adicional (luz UV) que é utilizada para
acelerar a cinética da reacdo e aumentar a efetividade da degradacao de moléculas recalcitrantes
resistentes a ozonizacdo convencional (KUMARI; KUMAR, 2023; STEFAN, 2017).

O processo de fotdlise do 0zonio a 253,7 nm é geralmente mais eficiente do que a
fotdlise do H202, em razdo da maior absorgdo molar do Oz que é de 3300 M*.cm™, enquanto a
do H,0; é de 19,6 Mt.cm™,

A Tabela 5 apresenta as principais vantagens e desvantagens do processo Os/UV no

tratamento de efluentes aquosos.
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Tabela 5 — Principais vantagens e desvantagens do processo UV/O3 no tratamento de efluentes.

Vantagens Desvantagens
Mais eficiente que o processo Oz sozinho Potencial formacéo de bromados como
produto
Desinfetante Penetracdo limitada de luz em efluentes com

elevados valores de turbidez
Em concentragdes semelhantes de oxidante, Compostos como nitrato podem interferir na
pode ser mais eficiente na geracdo de radical absorcdo UV
hidroxila do que o processo H,O/UV
Processo de maior custo energético e maior

custo de produto oxidante

Fonte: Adaptado de Brienza e Katsoyiannis (2017).

3.2.1.3 Ozonizagado

A ozonizagdo é um processo altamente oxidante com possibilidades de participar de
uma grande gama de rea¢fes com compostos organicos e inorganicos. A aproximadamente cem
anos 0 Oz é usado como desinfetante, no entanto somente nas Gltimas décadas obteve
notoriedade no tratamento de &guas residuarias (BRIENZA; KATSOYIANNIS, 2017).

O oz6nio é amplamente utilizado no tratamento de 4guas residuarias e como desinfetante
no tratamento de agua para abastecimento humano (LANGLAIS; RECKHOW:; BRINK, 1991).
Apesar disto, existem uma série de limitagbes técnicas relacionadas a produgdo, manuseio e
armazenamento do gas Oz, bem como a forma de garantir uma eficiente transferéncia de massa
entre as fases gasosa e liquida devido a baixa solubilidade e instabilidade em solugdes aquosas
(WANG et al., 2021).

Os processos envolvendo Oz sdo geralmente realizados pela formacéo de bolhas de gas
utilizando contadores de oz6nio/agua, incluindo difusores porosos, bicos injetores, colunas de
bolhas e injetores do tipo Venturi (PATHAPATI et al., 2016; SHAN et al., 2018; LI et al.,
2020; WANG et al., 2021). Nesses caso 0 transporte de massa liquido-o0zonio é limitante em

decorréncia do tamanho e distribuicdo das bolhas de oz6énio geradas (KULKARNI, 2007).
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3.2.1.4 Processos eletroquimicos

Os processos eletroquimicos consistem na oxidacgdo e eliminacao de poluentes de aguas
residudrias através de reacdes com eletrodos (MA et al., 2021). O tratamento eletroquimico
pode ser subdividido em duas categorias principais, oxidacao direta e indireta. Na forma direta
ocorre a transferéncia de elétrons entre os eletrodos e espécies passives de decomposicao,
enquanto na oxidacdao indireta se utiliza espécies oxidadas por via eletroquimica como
mediadores para a elimina¢io dos poluentes organicos (MARTINEZ-HUITLE et al., 2008).

Os processos eletroquimicos como eletrocoagulagdo, eletrooxidacdo e combinado
eletro-Fenton sdo capazes de remover e mineralizar com alta eficiéncia uma grande variedade
de poluentes ndo biodegradaveis (PAUDZIOR et al., 2019). A principal desvantagem para este
de processo € o alto consumo de energia elétrica. Os processos bioldgicos por lodos ativados
consumem cerca de 0,2 a 0,3 kWh.m™ enquanto nos processos eletroquimicos esse gasto pode
chegar a 22 kWh.m™ (YAKAMERCAN et al., 2023).

A Tabela 6 apresenta as vantagens ¢ desvantagens dos processos eletroquimicos.

Tabela 6 — Principais vantagens ¢ desvantagens dos processos eletroquimicos no tratamento

de efluentes.

Vantagens Desvantagens
Eletro-oxidagéo Né&o hé geracgdo de lodo, Alto custo operacional
eficcia de remocéo, Longo tempo de eletrolise
sem necessidade de Possivel geragédo de
reagentes quimicos subprodutos toxicos
adicionais

Facilidade na operacao,
Eletro-Fenton Desempenho de Geracdo de lodos, faixa de pH
remocdo eficaz, estreita
tempo de reagdo curto,
sem limitacdo de

transferéncia de massa

Fonte: Adaptado de Yakamercan et al. (2023).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes

O azo corante Acid Red 18 (CzH1:N2NasO10Ss, 604,48 g.mol?), conhecido
comercialmente como New Coccine ou Ponceau 4R (Figura 3) foram adquiridos da Acros
Organics® e utilizado sem qualquer processo de purificacio adicional. Acid Red 66 (AR66) e
Orange 2 (OR2) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Brasil). Fe2(SO4)3 (99%), FeSO4-7H.0
(99%) e NH4OH (28%) foram adquiridos da Vetec®. H.02 30% (m/m) estabilizado de grau
analitico foi fornecido pela Exodo Cientifica. O reagente foi submetido & avaliacéo do teor de
perdxido por permanganatometria antes do uso. NaOH e H>SO4 de grau analitico usados no

ajuste do pH das soluces aquosas e foram também fornecidos pela Vetec®.

Figura 3 — Estrutura quimica do azo corante Acid Red 18 (AR18).
HO

et
oy

SO3Na
Fonte: TClchemicals (2023).

4.2 Preparagéo do catalisador

A sintese da magnetita (FezO4) foi realizada de acordo com a metodologia adaptada de
Liu et al. (2015) utilizando sulfato ferroso heptahidratado (FeSO..7H20, 99%) sulfato férrico
anidro (Fez(SO4)s e hidroxido de amonio (NH4OH 28%), todos fornecidos pela Vetec®.

A sintese do catalisador foi executada em bateladas. Cada batelada utilizou
aproximadamente 10,2 g de Fex(SOa)3 e 3,6 g de FeSO4-7H20. Na preparacao os sais de ferro
foram dissolvidos em 120 mL de agua ultrapura, em seguida homogeneizadas. Apds a completa
mistura dos componentes, o meio reacional foi alcalinizado até pH = 12 com a adi¢do de 27 mL
de NH4OH 28%. Em seguida a mistura foi transferida para um reator autoclave. O tratamento
hidrotérmico foi realizado a 150 °C por 24 h. A mistura a pH ~ 9,0 foi deixada em repouso para
decantacdo total do sélido no fundo do reator com o intuito de melhorar a separacdo das

particulas presentes no sobrenadante. O sélido formado foi submetido a lavagens sucessivas
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com agua ultrapura até a neutralidade e posteriormente o material foi separado com auxilio de

um imd e seco por 24 h em estufa a 80 °C.

4.3 Caracterizacéo da magnetita

O material sintetizado foi caracterizado por meio das técnicas de difracdo de raios-X
(XRD), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia
eletronica de varredura com espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (SEM/EDS),
analise superficial por adsor¢do de N2 a 77 K, distribuicdo do tamanho de particulas, potencial

zeta e comportamento magnético.

4.3.1 Difragdo de raios-X (XRD)

O catalisador de Fe foi analisado em difratdmetro de raios-X Rigaku Mini Flex II com
radiacdo CuK,de A = 1,54 A. Os dados de intensidade foram obtidos a 26 na faixa de 20-70°.
Os padroes foram indexados utilizando os arquivos do banco de dados do Joint Committee of

Powder Diffraction Standard (JCPDS).

4.3.2 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho para os materiais foram obtidos em
espectrofotometro Spectrum 100 FTIR da Perkin Elmer. As amostras foram preparadas sob
forma de pastilha de KBr e a leitura foi feita na regido de 500-4000 cm™. Foi utilizado

aproximadamente 10 mg das amostras e 20 mg de KBr anteriormente seco e mantido a vacuo.

4.3.3 Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva de raios-

X (SEM/EDS)

A andlise morfoldgica das amostras foi determinada utilizando um microscopio
eletronico de varredura FEI Quanta 200 FEG (SEM). O microscopio possui uma unidade para
analise de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS/EDX), que foi usado para
determinar a composi¢cdo quimica superficial do catalisador. Previamente os sdlidos foram

depositados em fita de carbono.
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4.3.4 Propriedades texturais

As propriedades texturais como area superficial especifica, diametro e volume de poros
do catalisador sintetizado foram determinadas através de isotermas de adsorcdo/dessor¢cao de

N2 (77 K) em equipamento ASAP 2420 da Micromeritics.
4.3.5 Potencial zeta e tamanho de particulas

As analises de potencial zeta e tamanho de particulas foram executadas em equipamento
Zetasizer Nano S da Malvern. Para a andlise foi produzida uma dispersao contendo cerca de 50

mg da amostra em 45 mL de 4dgua ultrapura a pH = 3,0.
4.3.6 Magnetizacdo (VSM)

As propriedades magnéticas do catalisador foram determinadas usando um
magnetometro de amostra vibrante (VSM). As medidas foram realizadas em equipamento Mini
5T Cryogenic Ltd. O VSM foi anteriormente calibrado utilizando esferas de YIG para obteng¢do
das curvas de magnetizagdo a temperatura ambiente. Mais detalhes sobre o processo de sintese

e caracterizacdo podem ser encontrados em trabalho realizado por Paz (2019).
4.4 Estudos de oxidacao Fenton

Nos estudos de degradacdo foto-Fenton do corante AR 18 foi avaliado o efeito das
variaveis experimentais de concentracao de catalisador, poténcia de radiacdo UV seguindo um
planejamento experimental fatorial do tipo 2% com 3 pontos centrais.

O pacote estatistico computacional StatSoft STATISTICA versao 12 foi utilizado para o
delineamento experimental, andlise de dados e plotagem dos graficos. Além disso, os softwares
OriginPro 2018 versdao 95E e Excel versao 2019 foram usados para plotagem de gréaficos e
analise de dados. Para a codificacao de variaveis visando a descri¢ao do planejamento os valores

foram calculados a partir das Equagdes 4 ¢ 5:

_VR-VR(PC)
AVR 4)

VC

Onde: V'C ¢ o valor codificado das variaveis, VR ¢ o valor real, VR(PC) ¢ o valor da variavel no

ponto central (média dos pontos -1 ¢ +1) e AVR ¢ a amplitude de variacao das variaveis:
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VR

AVR = maximo -VR
2

minimo

)

Onde: VR uaximo € 0 valor da variavel no nivel (+1) € VR uiimo no nivel (-1).

As variaveis escolhidas para o estudo de oxidagao foto-Fenton foram: concentragdo de
catalisador (x1) e poténcia UV (x2). O pH inicial para os ensaios experimentais foi regulado
usando uma solugdo de H2SO4 0,001 M. As andlises de pH foram feitas em potencidometro
Thermo Scientific Orion Dual Star.

A eficiéncia de degradacao de corante (Edegraa. %) em 505 nm foi escolhida inicialmente
como resposta experimental de interesse, sendo calculada a partir das concentragdes iniciais e
residuais (Equacao 6), as quais foram determinadas por espectrofotometria UV-Vis usando uma
curva de calibragdo construida no comprimento de onda maximo correspondente a molécula
corante AR18 (505 nm) (ANEXO). As analises de espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel para as solugdes pds tratamento foram realizadas em espectrofotometro Evolution 60S®

da Thermo Scientific.

CO_Cf
Edegrad. % = ( C

) X 100 (6)

0

Onde: Edegraa. % € a eficiéncia de degradacio (remogdo de cor) do corante e Cp e Cr(mg.L™!) sdo

as concentragoes inicial e final da molécula.

Os experimentos de oxida¢ao foram realizados em duplicata usando um reator cilindrico
em quartzo (Figura 4) com altura de 13 cm e diametro de 6,5 cm; apresentando volume total de
aproximadamente 430 cm?®. Solugdes estoque de H>O> de 1000 mg.L!, HSO4 de 0,001 M e
AR18 de 500 mg.L! foram utilizadas na composigdo do meio reacional. Ar atmosférico sob

fluxo de 80 + 20 mL.min"! foi borbulhado para homogeneizar o meio reacional.
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Figura 4 — Reator de quartzo utilizado nos experimentos de degradagao fotocatalitica.

Fonte: Autor (2023).

Testes preliminares foram realizados a temperatura ambiente (25 °C) para diferentes
concentragdes de corante, concentragdes de H202, concentragdes de catalisador e poténcias de
radiacdo UV segundo condicdes relatadas por Fang et al. (2017), Quifiones-Murillo et al. (2019
), Zhou et al. (2020), Zanchettin et al. (2021), Wang et al. (2022) e Maruthupandy et al. (2022)
que utilizaram corantes com estruturas quimicas similares a do Acid Red 18. Assim,
concentracBes fixas de corante e de H20», respectivamente de 60 mg.L™* e 30 mg.L™* foram
adotadas para diferentes dosagens de catalisador (1,2 g.L%, 1,4 g.L" e 1,6 g.L ) e diferentes
poténcia incidentes de radiacdo UV (5 W, 7 W e 9 W). O tempo de reacdo adotado inicialmente
foi de 120 min, o qual se mostrou adequado para avaliacdo da degradacdo nas condi¢cOes
experimentais adotadas.

A Tabela 7 apresenta o dominio experimental associado as varidveis ou fatores
estudados na oxidacdo foto-Fenton do corante AR18. Como relatado anteriormente as

concentragdes iniciais de corante e H.O, foram mantidas em 60 mg.L™ e 30 mg.L™.

Tabela 7 — Planejamento experimental na oxidagédo avangada do tipo foto-Fenton

do corante AR18.
N ] Variavel Nivel
Variavel Unidade .
codificada -1 0 +1
Concentracéo de
_ g.L? X1 1,2 1,4 1,6
catalisador
Poténcia de
. W X2 5 7 9
radiacdo UV

Fonte: Autor (2023).



35

A matriz de experimentos a partir do dominio experimental pré-definido das variaveis
em estudo esta apresentada na Tabela 8. Os experimentos foram realizados em duplicada e as

respostas experimentais (degradagédo) correspondem a média aritmética das determinacdes.

Tabela 8 — Matriz de experimentos usada na oxidacdo avancada foto-Fenton do corante AR18
a 25 °C, [AR18] =60 mg.L™, [H202] =30 mg.L? e pH = 3,0.

Variavel
Experimento X1 X2
Catalisador (g.L™?) Poténcia de radiacéo
uv (W)
1 1,0 1,0
2 -1,0 1,0
3 -1,0 -1,0
4 1,0 -1,0
5 0,0 0,0
6 0,0 0,0
7 0,0 0,0

Fonte: Autor (2023).

4.5 Estudos cinéticos e termodinamicos

A cinética de degradacéo a 25 °C, 40 °C e 60 °C do corante Acid Red 18 foi realizada
para 0 modelo de primeira ordem apresentado na Equacgéo 7, como relatado por Santana et al.
(2019). Para fins de avaliacao do efeito dos diferentes grupos funcionais sobre a degradacao de
azos corantes, a cinética reacional via processo foto-Fenton do AR18 (um grupo —N=N- e trés
grupos —SOz3’) foi comparada a dos corantes Acid Red 66 (AR66, dois grupos —N=N- e dois
grupos —SO3) e Orange 2 (OR2, um grupo —N=N- e um grupo —-SO3).

ac

Ao integrar a Equacdo 7 a Equacéo 8 é obtida.

C = Co.e_klt (8)
Onde: Co é a concentracdo inicial de corante em mg.L™, C; é a concentracdo de corante em

mg.L™ no tempo reacional t (min) e k1 (min') é a constante cinética de primeira ordem.
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Adicionalmente foram estimadas as energias de ativacao da reacdo (Ea) para os sistemas
de tratamento foto-Fenton dos corantes AR18, AR66 e OR2 a partir da Equacédo de Arrhenius

apresentada na Equacéo 9, conforme relatado por Shuchi et al. (2021).

—Ea

k= AeT®r (9)

Onde: A é a constante de Arrhenius (t1), k é a constante cinética (t1), t é o tempo, T é a
temperatura absoluta (K) e R é a constante universal dos gases ideais (8,314 J.mol1.K1).

Os parametros termodindmicos de energia livre de Gibbs (AG), entropia (AS) e
entalpia da reagdo (AH) foram estimados utilizando as Equagdes 10, 11 ¢ 12 a partir da equagao
de van’t Hoff (HASHEMIAN, 2013, SHUCHI et al., 2021).

ke =2 (10)

AG® = —RTInk, (11)
AS° AH°

Ink, =25 4% (12)

Onde ke é a constante de equilibrio e Cae € Cse s30 as concentragdes de corante (mg.L™)

degradada e residual no equilibrio, respectivamente.

4.6 Andlise dos coprodutos de degradacéo

Para analise dos intermediarios, produtos e subprodutos de degradacéo foram realizadas
varreduras de absorcdo molecular no UV-Vis das solugdes apds tratamento oxidativo. Os
espectros na regido do UV-Vis foram obtidos em espectrofotdmetro Evolution 60S® da Thermo
Scientific para uma faixa espectral entre 190 nm e 1100 nm. As andlises de demanda quimica
de oxigénio (DQO) e cor aparente em colorimetro visual modelo DLNH-100 marca DEL LAB®
foram realizadas conforme os métodos oficiais 5220D e 2120B (APHA, 2012). O pH foi
determinado em potenciémetro Thermo Scientific Orion Dual Star. O residual de H.O; foi
estimado por permanganometria. A concentracdo de Fe lixiviado foi determinada por absorcéo
atdbmica (AAS) em um espectrofotometro Thermo Scientific iCE™ 3300. Para a analise por
AAS, as amostras foram previamente digeridas em agua régia (1:3 de HNO3:HCI) e analisadas

sob chama de ar/C2H, usando uma lampada elementar de Fe da Photron Lamps.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de caracterizacao do catalisador sintetizado (magnetita), assim como 0s
relacionados aos estudos de oxidacdo avancada foto-Fenton e comportamentos cinéticos e

termodinamicos dos azos corantes em meio aquoso estdo apresentados a seguir.

5.1 Caracterizacao do catalisador

A andlise por XRD para a magnetita sintetizado mostrou um padrdo da fase ctbica do
espinélio inverso do FesO4 (magnetita) com picos 20 = 35,4 ° ¢ 62,7 ° atribuidos a fase y-Fe203
(maghemita) em posicdes semelhantes aos da magnetita (CASTRO et al., 2012). Outros picos
pouco cristalinos em 20 = 21,5 °; 33,5 °; 36,9 ©; 41,4 %, 53,5 ° e 59,3 © mostram a presenca da
fase a-FeO(OH) (goetita) de estrutura hexagonal como relatado por Rout et al. (2014). Picos
em 20 =23,9°30,3° 34,8° 38,7°%41,3°47,5° 58,7°¢ 63,6 °se relacionam a fase o-Fe>03
(hematita) como relatado por Rasheed et al. (2018). A composi¢do do catalisador mostra que
magnetita € a fase predominante com aproximadamente 70% das contribuigdes.

A analise textural revelou que a magnetita sintetizada exibe uma isoterma do tipo 1V
com loop de histerese H4, tipico de materiais mesoporosos (ZHANG et al., 2013; REDDY et
al., 2018). Os valores dos parametros superficiais mostraram uma area superficial BET de
163 m2.g’%, didmetro de poros de 27 A e volume de poros de 0,23 cm®.g™%, os quais s&o proximos
aos encontrados por Khan et al. (2017).

A composicdo estimada por EDS para o catalisador s6lido indicou uma composicao
superficial com teores de Fe de 73,1% e para O de 23,9%, 0s quais sdo proximos da composicao
tedrica dos 6xidos de FesOas (72,4% de ferro e 27,6% de oxigénio) e Fe203 (69,9% de ferro e
30,1% de oxigénio).

O catalisador apresentou magnetizacdo de 58 emu.g™, o qual ¢ inferior ao valor de 92
emu.g! para o FesO4 relatado por ELSAIDI et al. (2017). Esta redugio pode estar associada a
presenca das fases maghemita, hematita e goetita na composi¢do, as quais possuem um
magnetismo menor.

Detalhes da caracterizagdo da magnetita por XRD, Anélise superficial, SEM/EDS e por
magnetizacdo podem ser encontrados em trabalho anterior dos autores (PAZ et al., 2020).

A andlise por FTIR (Figura 5) mostra bandas a 3320 cm™ e 1615 cm™, as quais podem
ser relacionadas ao alongamento e flexdo dos grupos O-H da &gua fisissorvida, ou aos grupos
OH possivelmente ligados a superficie dos 0xidos férricos (IYENGAR et al., 2014). As bandas



largas que aparecem em aproximadamente 530

Fe-O em posicOes tetraédricas e octaédricas de

38

cm™ sdo atribuidas as vibracdes das ligagGes

magnetita (KUMAR; BARUAH; PUZARL,

2020). As bandas a 903 cm™ e 800 cm™ podem ser atribuidas as vibragdes associadas ao

alongamento e a flexdo dos grupos O-H na estrutura da goetita (STOI; ISTRATI;

PACURARIU, 2016).

Figura 5 — Espectro FTIR da magnetita sintetizada.
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Fonte: Autor (2023).

As andlises de potencial zeta e tamanho médio de particulas realizadas nesta pesquisa

(Figura 6) indicaram uma carga positiva de +8,4

mV a pH = 3,0 e tamanho de particulas de

aproximadamente 376,7 nm; na faixa das nanodimensdes, 0s quais sd&o semelhantes aos

observados por Paz et al. (2020).

Figura 6 — Tamanho médio de particulas e potencial zeta para o catalisador sintetizado.
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5.2 Otimizacéo da degradacéao foto-Fenton do corante AR 18

A partir das condicdes pré-determinadas foi executado, particularmente, um
planejamento fatorial experimental para a investigacdo da degradacdo do corante Acid Red 18
(AR18). A Tabela 9 apresenta os resultados de eficiéncia de degradagdo (média das duplicatas)

para o azo corante AR18 a 25 °C.

Tabela 9 — Eficiéncia de degradacao do corante AR18 a 25°C usando o processo
foto-Fenton sobre o Fe;0s sintetizado. [AR18] = 60 mg.L™!, [H,02] =30 mg.L;
pH = 3,0; tempo de reacdo = 120 min.

Ensaio xi, Catalisador (g.L™Y)  x2, Pot. UV (W) Degradacao (%o)

1 1,6 9,0 98,3
2 1,2 9,0 96,2
3 1,2 5,0 59,4
4 1,6 5,0 77,8
5 1,4 7.0 84.4
6 1,4 7,0 84,6
7 1,4 7,0 85,9

Fonte: Autor (2023).

Na Tabela 9 as degradacdes apresentaram-se em uma faixa de 59,4% a 98,3%, 0 que
indica uma moderada a elevada eficiéncia de tratamento do sistema foto-Fenton utilizado. Para
uma concentragio elevada de catalisador de 1,6 g.L™ a eficiéncia de degradacio apresentou
valores entre 77,8% e 98,3% utilizando poténcias UV de 5 W e 9 W, respectivamente. A
eficiéncia de degradacdo em uma concentragio de catalisador no mais baixo nivel (1,2 g.L ) e
poténcia UV também no nivel mais baixo (5 W) foi a menor encontrada com 59,4%, o que pode
ser atribuido a menor producéo de radicais ‘OH nesta condigdo experimental.

Wei e Shen (2022) investigaram a degradacdo do AR18 via tecnologia foto-Fenton
usando microesferas de tungsténio decoradas com diferentes razGes molares de goetita
(FeOOH). Os resultados mostraram eficiéncia de degradacdo maxima de 92,9% ap6s 5 min de
irradiagdo com uma concentragdo inicial de corante de 60 mg.L™, catalisador de 0,67 g.L™,
H20, de 1000 mg.L™ e poténcia UV de 495 W. Em geral estas condigdes experimentais sdo
superiores as usadas nesse estudo, principalmente quanto valores da concentracdo de oxidante

e poténcia de luz UV empregadas.
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Grassi et al. (2021) avaliaram a atividade catalitica do material Feln,Ss na degradagéo
foto-Fenton do corante AR18 e encontraram eficiéncia méaxima de degradacdo de 93,3%
utilizando uma concentrago inicial de corante de 50 mg.L?, 0,5 g.L* de catalisador, H20, de
85 mg.L?, sob luz visivel, pH = 3,0 e tempo reacional de 60 minutos.

Hassani et al. (2018) avaliaram a eficiéncia de degradagdo do corantes Acid Red 17
sobre um nanocompdsito magnético de 6xido de grafeno reduzido por ferrita de cobalto
utilizando o processo sono-Fenton e obtiveram degradacdo de 84,65% para o Acid Red 17
usando 102 mg.L™ de H20,, poténcia ultrassénica de 350 W; 0,08 g.L™* do catalisador para uma
concentragéo inicial de 10 mg.L™? dos corantes, tempo reacional de 120 minutos e pH = 3,0.
Estes valores, em geral, sdo mais restritos que os usados neste trabalho para as variaveis de
concentracdo do corante e de oxidante, além disso a poténcia de ultrassom usada se apresenta
como muito elevada, o que torna o processo dispendioso e caro.

Malakootian et al. (2020) estudaram a eficiéncia de remocdo do AR18 por meio do
processo hibrido UV/O3 utilizando como fotocatalisador ZnO imobilizado e obtiveram uma
degradacdo méxima de 97% em um tempo reacional de 40 minutos, pH = 5,0; dosagem de
catalisador de 3 g.L, concentrago inicial de corante de 25 mg.L™, concentragdo de O3 de 3
mg.mint e uso de trés Iampadas UV de 6 W. No presente trabalho, o planejamento experimental
fatorial possibilitou encontrar uma degradacdo superior (98,3%) para uma concentragdo de
corante 2 vezes maior (60 mg.L™) com concentracéo de catalisador de 1,6 g.L, H.O, de 30
mg.L™ e poténcia UV de 9W. Estes resultados mostram que possivelmente o catalisador de
ferro é mais eficiente que o de ZnO nas condi¢des experimentais testadas, além de contar com
a facil separacdo do meio reacional atraves de campo magnético.

Sobana e Swaminathan (2007) avaliaram a eficiéncia da fotodegradacdo do AR18 (300
mg.L ™) na presenca de fotocatalisadores como: ZnO, ZnS, TiO2, SnO;, Fe:0s; e CdS. A
eficiéncia maxima de degradacédo de 99,4% foi alcangada em aproximadamente 60 minutos de
reacdo sobre o catalisador ZnO (4,0 g.L ) usando oito lampadas de 8 W a pH = 7,0. Zhang et
al. (2018) avaliaram a atividade catalitica de catalisadores do tipo AgCl/montmorilonita na
degradacéo do Acid Red 18 e obtiveram resultados de aproximadamente 100% de degradacéo
em um tempo reacional de 10 minutos sob poténcia de radiagdo UV de 300 W, 1 g.L? de
catalisador, concentragéo inicial de AR18 de 50 mg.L™ e pH = 6,1.

A Tabela 10 a seguir apresenta a analise de variancia (ANOVA) com nivel de
significancia de 95% (p < 0,05) para a analise dos dados experimentais das variaveis (xi, x2) e
resposta experimental de degradacéo do corante AR18 a 25 °C segundo o planejamento fatorial

experimental do tipo 22 com trés pontos centrais.
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Tabela 10 — Anova na degradacdo foto-Fenton do corante AR18 a 25 °C.

Estatisticas
SS df MS F p Significancia

Fatores

(1) Catalisador 104,4065 1 104,4065 144,319 0,006858 Sim
(2) Pot. UV 819,5741 1 819,5741 1132,884 0,000882 Sim
1x2 66,6944 1 66,6944 92,191 0,010674 Sim
Lack of Fit 72273 1 72273 9,990 0,087203 -
Pure Error 1,4469 2 0,7234 -
SS Total 999,3493 6 -

SS = soma dos quadrados; df = graus de liberdade; MS = quadrado médio; F' = estatistica do teste de Snedecor;
p = probabilidade de significancia; L: interaco linear; Q: interagdo quadratica.
Fonte: Autor (2023).

Os resultados de ANOVA evidenciaram que as variaveis de concentracao de catalisador
(9.L™) (x1) e poténcia UV (W) (x2), assim como a interagdo xix, revelaram-se significativas para
a resposta experimental da degradacdo foto-Fenton da molécula corante na faixa de valores
usados.

A Tabela 11 apresenta os coeficientes do modelo usado na predicdo e otimizagdo da

eficiéncia de degradagdo foto-Fenton do corante AR18 a 25 °C.

Tabela 11 — Coeficientes do modelo para a otimizacdo da degradacdo a 25°C do corante AR18
segundo o processo foto-Fenton.

Parametro Coeficiente Erro t(2) p -95% +95%
padréo Lim. Lim.
Conf. Conf.

Intercepto 83,79664  0,321479  260,6600 0,000015 82,41343 85,17985

(1) Catalisador 5,10897 0,425276 12,0133  0,006858 3,27916  6,93879

(4) Pot. UV 14,31410 0,425276 33,6583 0,000882 12,48429 16,14392
1x2 -4,08333 0,425276 -9,6016 0,010674 -5,91315 -2,25352

R? 0,9913

R? ajustado 0,9826

L: interagdo linear; Q: interagdo quadratica.
Fonte: Autor (2023).
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De acordo com 0 modelo matematico, a eficiéncia de degradacao (Edegrad. %) a 25 °C do
corante AR18 pelo processo foto-Fenton a partir das variaveis: concentracdo de catalisador (x1),
concentracdo de corante e poténcia de ldmpada (x2) pode ser calculada com nivel de

confiabilidade de 95% segundo a Equacéo 13 a seguir:

Edegrad. %= 83,79664 + 5,10897x1 + 14,31410 X2 — 4,08333x1x2 (13)

O diagrama de Pareto com os efeitos e suas contribuicBes a resposta experimental no

tratamento foto-Fenton do corante AR18 esta apresentado na Figura 7.

Figura 7 — Diagrama de Pareto (a) e contribui¢des de cada variavel
(b) na degradagdo a 25 °C do corante AR18 segundo o processo foto-

Fenton.
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Fonte: Autor (2023).
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Na Figura 7 observa-se que as variaveis poténcia UV e concentracdo de catalisador
apresentaram efeitos positivos sobre a resposta experimental, como observado em outros
trabalhos da literatura (GHASEMI et al., 2015; GHOURCHIAN et al., 2021). A variavel
poténcia UV (W) apresenta a maior contribui¢cdo no processo de degradacdo do AR18 com
68,1%, enquanto a concentracdo de catalisador (g.L™) apresenta 21,7% das contribuicdes no
tratamento oxidativo das solucdes aquosas de AR18.

A curva dos valores preditos versus observados na degradacdo de AR18 a 25 °C

utilizando o processo foto-Fenton heterogéneo esta apresentada na Figura 8.

Figura 8 — Valores preditos versus valores observados na degradacao do corante AR18 a 25°C

segundo o processo foto-Fenton.
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Fonte: Autor (2023).

A distribuicdo dos pontos experimentais em torno da linha de tendéncia mostra uma
fraca dispersio dos resultados. O coeficiente de correlacdo encontrado (R? = 0,9913) pode ser
considerado muito bom para este tipo de estudo, justificando a sua aplicagdo na interpretacdo
dos dados experimentais observados.

A Figura 9 apresenta as superficies de resposta para os efeitos da concentracdo de
catalisador (x1) e da poténcia UV (x2) sobre a eficiéncia de degradacéo do corante AR18 a 25°C
sob valores fixos da concentragdo inicial do corante (60 mg.L™) e da concentragéo inicial de
H202 (30 mg.L™).
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Figura 9 — Superficie de resposta para a degradacdo a 25 °C do corante AR18 segundo o
processo foto-Fenton. Catalisador: FesOs; [AR18]o = 60 mg.L™; [H202]o = 30 mg.L%; pH = 3,0
e tempo reacional = 120 minutos.
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Na Figura 9 observa-se que eficiéncias de degradacgéo do corante AR18 entre 95 e 100%
podem ser encontradas para 0s niveis mais altos de concentracdo de catalisador, x1 = +1 (1,6
g.L %) e para o nivel mais alto de poténcia UV, x2 = +1 (9 W). Nos pontos médios x1 = 0 (1,4
g,L71) e x2 = 0 (7 W) eficiéncias de degradacéo superiores a 80% podem ser encontradas. Nos
niveis mais baixos para as variaveis x1 = -1 (1,2 g.L ™) e x2 = -1 (5 W), as menores eficiéncias
de degradacéo sdo encontradas, correspondentes a valores entre 59% e 61%.

Ao se utilizar a poténcia UV entre os nivel -1 e 0 (5 W e 7 W) no mais alto nivel de
concentracio de catalisador (x1 = +1, 1,6 g.L™?) a eficiéncia de degradacdo encontrada variou
entre 76% e 91%. Para o valor de x, = 0 e xpentre 0 (1,4 g.L™) e +1 (1,6 g.L ) as degradagbes
encontradas variaram entre 81% e 91%.

A eficiéncia de degradacdo apresenta um decréscimo para abaixo de 70% quando se
diminui para o mais baixo nivel a poténcia UV (5 W, x2 = —1) e quando se utiliza a concentracdo
de catalisador entre x; =-1 (1,2 g.LY) ex1=+0,4 (1,48 g.L?)

Ao se utilizar o nivel mais baixo da concentracio de catalisador (1,2 g.L™?) e alta
poténcia UV (9W), a eficiéncia de degradacdo foi de 96,2 %; o que evidencia a grande
contribuicdo da poténcia de radiacdo UV para as condi¢Ges experimentais testadas.
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Para efeito de comparagdo entre o processo foto-Fenton e os demais processos isolados
(Fotoquimico, Fenton, fotolitico, fotocatalitico, somente com Fe3O4 ¢ somente com H>O»)
foram conduzidos ensaios de degradacao a 25 °C do azo corante AR18. Os experimentos foram
executados nas condi¢des experimentais do ponto central do planejamento fatorial 22 e as

eficiéncias de degradacao estdo apresentadas na Figura 10.

Figura 10 — Eficiéncia de degradacdo segundo os sistemas: foto-Fenton, UV/H2O»,
Fe304/H202, UV, Fe304/UV, Fe;04 € H20; na degradacio do AR18 a 25 °C. [Fe;04] = 1,4 gL,
[AR18]o = 60 mg.L?, [H202]o = 30 mg.L?, pot. UV = 7 W, pH = 3,0 e tempo reacional = 120

minutos.
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Fonte: Autor (2023).

A comparacdo entre os processos de oxidacdo do corante AR18 mostrou elevada
dependéncia com a poténcia de radiacdo UV empregada, como pode ser verificado para os
processos fotoquimico e foto-Fenton nas condi¢des investigadas. As degradacGes somente na
presenca de H20», Fe304, UV ou apresentaram as menores remogdes de corante: 1,11%, 1,49%
e 4,28%, respectivamente, como esperado em funcéo da recalcitrancia da molécula do corante.
O processo fotocatalitico (UV/FesOs) e Fenton heterogéneo (FesO4/H202) também
apresentaram baixa eficiéncia degradacdo, correspondente a valores 7,4% e 9,8%. Por outro
lado, o processo fotoquimico (UV + H20) apresentou 74,2% de degradacao, sendo superado
apenas pelo processo foto-Fenton usando FesO4 (87,7%).

Daneshvar e Khataee (2006) investigaram a degradacdo do corante Acid Red 14
utilizando diversas tecnologias de tratamento como: Fenton (H.0:/Fe?"), UV/H.0, e

UV/H,02/Fe?*. Os autores obtiveram resultados de remocdo de 100% para O processo
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UV/H0,/Fe?*; 88,7% para o0 processo H,02/Fe?*; 63,7% no processo UV/H,0; e apenas 5,4%
no processo UV/Fe?*. As condicBes experimentais no estudo foto-Fenton homogéneo foram:
50 mg.L™ de concentracdo inicial de corante, Fe?* de 11,2 mg.L%, H,0> de 340 mg.L™%, poténcia
UV de 30 W e pH = 3,0 para um tempo de reacdo de 6 minutos. Comparativamente, neste
estudo foi possivel encontrar eficiéncias de degradacdo superiores (98,3%) para concentracdo
de corante mais elevada (60 mg.L™) e concentracéo de H20 ainda mais baixa (30 mg.L™).

Wei e Shen (2022) avaliaram a degradacéo oxidativa dos processos Fenton heterogéneo
(Fe/H20,), fotocatalitico (Fe/UV) e foto-Fenton (Fe/H.0./UV) e encontraram degradacdes
méximas de 4,8%; 32,7% e 92,5%, respectivamente, ap6s 60 minutos de reacdo usando
concentracio inicial de corante de 60 mg.L ™, 0,67 g.L™ de microesferas de tungsténio decoradas
com FeOOH, H20; de 1000 mg.L? e poténcia UV de 495 W. Zhang et al. (2018) observaram
que o corante Acid Red 18 (50 mg.L™?) pode degradar-se lentamente somente sob radiagdo UV
(300 W), alcancando 34% de remocdao apds 120 min.

O estudo de recuperacdo através de campo magnético e reuso do catalisador nas
condicdes experimentais do ponto central (x1=0; 1,4 g.L ™ e x2=0; 7 W) para uma concentragéo
de corante de 60 mg.L? e concentracio inicial de H,0, de 30 mg.L? estdo apresentados na
Figura 11.

Figura 11 — Atividade do FezO4 apds ciclos repetitivos a 25 °C na eficiéncia de degradagéo do
corante AR18 segundo o processo foto-Fenton. [FesOs] = 1,4 g.L; [AR18]o = 60 mg.L™;
[H202]0 = 30 mg.L™%; pot. UV = 7 W; pH = 3,0 e tempo reacional = 120 minutos.
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O reuso de catalisadores solidos ¢ um importante diferencial para uma possivel
aplicacdo em grande escala industrial. O solido foi empregado em seis ciclos consecutivos e
entre cada ensaio foi coletado por meio de campo magnético com uso de um ima e reutilizado.
Na condicao experimental, a eficiéncia de degradacdo do corante AR18 se manteve entre 84,4%
e 83,1% nos trés primeiros ciclos consecutivos, que sugere uma boa reutilizagdo do catalisador.
Ap0s o quarto ciclo a eficiéncia de remocao foi diminuindo gradativamente até atingir um valor
minimo de 68,5% no sexto ciclo. Jaafar et al. (2012) atribuem essa diminuicéo da atividade a
catalitica ao efeito da temperatura durante os sucessivos processos de secagem, 0 que pode
causar a diminuicdo da area superficial e aumentar a agregacao das particulas do catalisador.
Huang et al. (2008) relacionaram a diminuicdo da atividade catalitica do catalisador tipo Pt—
TiO2/zedlita com a possivel adsorcdo de subprodutos de reacdo na superficie do material o que
influencia as propriedades superficiais. De forma similar isto pode ter ocorrido com o
catalisador de Fe3O4 usado neste trabalho.

Na impossibilidade de uma condicdo Otima de degradacdo a partir do modelo
matematico foram realizados experimentos especificos para os efeitos da concentragdo inicial
de oxidante e de corante sobre a eficiéncia de degradacdo visando os estudos cinéticos e
termodinamicos posteriores. Inicialmente foram utilizadas as condi¢cdes do ponto central do

planejamento fatorial, a saber: pot. UV de 7W e catalisador de 1,4 g.L"! (Figura 12).

Figura 12 — Efeito da concentracéo inicial de H2O, na eficiéncia de degradacédo do corante
AR18 segundo o processo foto-Fenton. [FesO4] = 1,4 g.L%; [AR18]o = 60 mg.L™?; pot. UV =7
W; pH = 3,0 e tempo reacional = 120 minutos.
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Fonte: Autor (2023).
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Os resultados mostraram degradacdes de 70,1%; 87,7%; 95,9% e 99,1% para as
concentragBes iniciais de H.0, de 20 mg.L?, 30 mg.L? 60 mgL? e 100 mg.L?,
respectivamente. Assim para observar o efeito inibidor da concentracao inicial de corante foi
escolhida a concentragdo de 60 mg.L™* de H,O que se mostrou suficiente para a degradagéo
quase completa da molécula. A Figura 13 apresenta o efeito da concentraco inicial de AR18

na eficiéncia de degradacao pelo processo foto-Fenton.

Figura 13 — Efeito da concentracdo inicial de AR18 na eficiéncia de degradacdo segundo o
processo foto-Fenton. [FesOs] = 1,4 g.L; [H202]o = 60 mg.L?; pot. UV =7 W; pH=30¢

tempo reacional = 120 minutos.
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As eficiéncias de degradagdo para as concentragdes iniciais de corante de 40 mg.L ! e
60 mg.L* foram de 98,5% e 95,9%, ndo sendo observado efeito inibidor nestas condicdes. A
partir da concentracéo inicial de corante de 80 mg.L ™ a eficiéncia de degradacio diminuiu para
87,6% e finalmente para as concentracdes de 150 mg.L* e 200 mg.L? s6 foram alcangadas
degradac0es de 76,2% e 50,9%, respectivamente, as quais denotam um forte efeito inibidor da

quantidade de corante sobre a eficiéncia de remocao da molécula por via oxidativa.
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5.3 Estudos cinéticos e termodinamicos

Nesta etapa do trabalho, e para efeito de comparagdo, foram conduzidos estudos
cinéticos e termodinamicos com as moléculas dos azos corantes: Acid Red 18, (AR18), Acid
Red 66 (AR66) e Orange 2 (OR2). Notadamente, o AR18 ¢ do tipo monoazo/trissulfonato,
enquanto o AR66 ¢ diazo/dissulfonato e 0 OR2 ¢ monoazo/monossulfonato. A Figura 14 mostra

as moléculas dos azos corantes em estudo nesta etapa do trabalho.

Figura 14 — Estrutura molecular dos corantes AR18, AR66 e OR2.
AR18 ARG6G6 OR2

o .
ONa o O Q—ONa §ona
0=8=0 N* .. N, 0
(@] N N=N

Fonte: Adaptado de Merck (2023).

Os perfis cinéticos para a degradacdo via mecanismo foto-Fenton dos corantes AR18,

ARG66 e OR2 nas temperaturas de 25, 40 e 60 °C estdo apresentados na Figura 15.

Figura 15— Cinética de degradacao dos corantes AR18, AR66 e OR2 segundo o processo foto-
Fenton. [FesO4] = 1,4 g.L ™%, [corante]o = 200 mg.L™?, [H202]o = 60 mg.L?, pot. UV =7 W, pH

= 3,0 e tempo reacional = 180 minutos.
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A Figura 15 mostra uma forte dependéncia da eficiéncia de degradacéo e cinética de
reacdo dos corantes AR18, OR2 e AR66 com a temperatura nas condi¢Oes experimentais
investigadas. Para a degradacdo do AR18 a 25 °C ap6s 180 minutos de reacdo a eficiéncia de
degradacéo foi de aproximadamente 62,3%, aumentando para 83,1% a 40 °C e alcancando
95,5% de remocéo do corante a 60 °C. De forma comparativa para 0s outros azos corantes nas
temperaturas de 25, 40 e 60 °C as eficiéncias de degradacao foram de 80,5%; 89,7% e 95,9%,
respectivamente, para o corante AR66 e 41,4%; 71,8% e 87,1% para a molécula de OR2. Estes
resultados mostram para todas as moléculas uma reatividade que aumenta com o incremento da
temperatura, sendo observada uma ordem de degradacdo para as trés temperaturas investigadas
do tipo: AR66 > AR18 > OR2.

Rache et al. (2014) investigaram o efeito da temperatura na degradacdo do azo corante
OR2 via mecanismo Fenton heterogéneo sobre um catalisador sélido de ferro suportado em
zedlita em diferentes temperaturas (30 °C, 45 °C, 60 °C e 75 °C). Os autores encontraram
degradaces de aproximadamente 85% em 60 minutos de reagdo em uma temperatura de 25 °C
e de aproximadamente 100% em 120 minutos. Nas outras temperaturas aplicadas, os resultados
mostraram eficiéncias de degradacdo de aproximadamente 100% apds 30 minutos de reacao,
sob condicBes experimentais de 35 mg.L? de corante, 216 mg.L? de H,0,, catalisador de
0,2 g.L. Notadamente, a concentragdo de corante é aproximadamente 6 vezes menor e de H202
é 3,6 vezes maior do que a utilizada neste trabalho, o que pode justificar a mais elevada

eficiéncia de degradacdo do OR2.
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Zhang et al. (2018) avaliaram a atividade catalitica de catalisadores do tipo
AgCl/montmorilonita na degradacdo do Acid Red 18 e obtiveram resultados de
aproximadamente 100% de degradacdo em um tempo reacional de 10 minutos nas seguintes
condigBes experimentais: poténcia de radiacio UV de 300 W, 1 g.L! de catalisador,
concentragéo inicial de AR18 de 50 mg.L e pH =6,1.

Garcia-Segura et al. (2011) estudaram a descoloracdo de trés corantes similares aos
deste trabalho, moazo (Acid Orange 7), diazo (Acid Red 151) e triazo (Direct Blue 71) pelo
processo eletro-Fenton homogéneo. Os autores obtiveram resultados de 100% de remocéo para
o Acid Orange 7, concentragdo de 0,0004 mol.L™? (140 mg.L™?), 92% para o AR151 (0,0004
mol? equivalente a 180 mg.L™) e 97% para o Direct Blue com concentracéo molar de 0,0004
mol.L? (410 mg.L™) com condicdes experimentais de NaSO4 (0,00005 mol.L™Y), Fe?* (0,0005
mol.L™?) e densidade de corrente aplicada de aproximadamente 50 mA.cm?em pH =3 e a de
temperatura de 35 °C.

A Tabela 12 apresenta as constantes cinéticas do modelo de primeira ordem para a
degradacéo dos corantes AR18, AR66 e OR2 a 25 °C, 40 °C e 60 °C.

Tabela 12 — Parametros cinéticos de primeira ordem para a degradagdo do ARI8 via
mecanismo foto-Fenton. Catalisador: [FesOs]= 1,4 g.L?; [corante]o = 200 mg.L™;
[H202]o = 60 mg.L™?; pot. UV =7 W; pH = 3,0 e tempo reacional = 180 minutos.

AR18 AR66 OR2
Temperatura
ki (min™) R? ki (min™) R? ki (min™) R?
25°C 0,0052 0,9834 0,0059 0,9811 0,0037 0,9801
40 °C 0,0134 0,9951 0,0141 0,9846 0,0074 0,9961
60 °C 0,0232 0,9801 0,0252 0,9935 0,0167 0,9746

Fonte: Autor (2023).

Os valores de ki (min?) para a degradacdo dos corantes AR18, AR66 e OR2
apresentados (Tabela 12) aumentam com o incremento da temperatura tal como observado por
Tunc et al. (2012). Em todas as temperaturas empregadas, os valores de R? s&o superiores a 0,97
confirmaram o bom ajuste dos dados experimentais ao modelo de primeira ordem adotado. Para
a degradacdo do AR18, o valor de ki1 apresentado em 40 °C é mais que o dobro do ki a 25 °C,
enquanto a 60 °C ¢ 4 vezes superior. A razao de velocidades entre 60 °C e 40 °C e de 1,7. Os
valores de ki apresentados para a degradacdo do AR66 foram superiores aos encontrados para

as duas outras moléculas corantes (AR18 e OR2). O valor encontrado para a temperatura de
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40 °C é mais que o dobro da encontrada para a 25 °C e a razao entre as constantes obtidas a 60
°C e 40 °C ¢ de aproximadamente 1,8 vezes. A 40 °C e a 60 °C as constantes cinéticas para o
ARG66 e AR18 sdo muitas proximas mostrando reatividades muito semelhantes. As razfes de ki
entre AR66 e OR2 a 25 °C, 40 °C e 60 °C foram de 1,6; 1,9 e 1,5; 0 que mostra uma muito
maior reatividade do Acid Red 66 em comparacdo ao OR2. Em termos a maior proporcao de
grupos azo suscetiveis aos ataques preferenciais pelos radicais "OH (GRASSI et al., 2021;
DOSTANI¢; HUL; LONEAREVIE, 2020; OZEN; AVIYENTE; TEZCANLI-GUYER; INCE,
2005) associados a efeitos de polaridade estrutural determinaram a maior reatividade do AR66
(2 grupos azos e 2 sulfonatos, log Kow = 1,63) em relagdo ao AR18 (1 grupo azo, 3 sulfonatos,
log Kow = -2,16) e de ambos, que sdo muito mais hidrofilicos, e em relacdo ao OR2 que é
lipofilico e recalcitrante (1 grupo azo, 1 sulfonato e log Kow = 2,19).

As constantes cinéticas encontradas nesse estudo para o OR2 apresentaram a mesma
ordem de grandeza que a relatada por Huang et al. (2023), que observaram ki de 0,0046 min'
a 25 °C utilizando um sistema catalitico Cu-Co/C em meio peroximonosulfato na degradacéo
do Orange 2 (50 mg.L™).

Em geral, 0 aumento da temperatura promove um aumento no movimento browniano
entre as moléculas envolvidas no sistema e o catalisador aumentando a colisdo efetiva e
promovendo a maior geracao de radicais ‘OH (HASHEMIAN, 2013; HUANG et al., 2023). Em
aplicacdes industriais em grande escala, a temperatura pode ser aumentada visando aprimorar
a performance do processo, em alguns casos em escala industrial, gastos energéticos para
aumento da temperatura ndo sdo necessarios, pois os efluentes geralmente tém temperaturas
muito elevadas (RACHE et al., 2014).

Grassi et al. (2021) encontraram uma constante de velocidade para a degradacdo do
AR18 a 25 °C de 0,045 min, usando 0,5 g.L™ de Feln,Ss, de 85 mg.L? de H,0 e irradiagio
com luz visivel na degradacéo de 50 mg.L™ do corante AR18, aproximadamente 10 vezes maior
gue o encontrado neste trabalho a temperatura ambiente.

Abd-Ellatif et al. (2022) utilizaram nanofolhas de hidroxido com Zn e Co na
fotodegradacdo do AR18 com uma concentragdo inicial de 30 mg.L?, a qual é
aproximadamente 7 vezes menor que a utilizada neste trabalho, e encontraram um valor de ki a
60 °C de 0,030 min*, que é muito préximo ao encontrado neste trabalho.

Garcia-Segura e Brillas (2016) aplicaram o processo foto-eletro-Fenton para a
degradacéo de uma série de corantes, monoazo (Acid Orange 7), diazo (Acid Red 151) e triazo
(Direct Blue 71). As constantes cinéticas de primeira ordem encontradas pelos autores para 0s

corantes similares aos estudados nesse trabalho sdo muito inferiores as encontradas neste
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trabalho, sendo 3,5x10% s para a degradagdo do Acid Orange 7, 8,0x10* s para o Acid Red
151 e 1,3x1073 5! para o Disperse Blue 71 nas seguintes condi¢des experimentais: 50 mg.L ™ de
corante em uma solugio de Na,SOs de 0,05 mol.L, 0,0005 mol.L™ de Fe?*, pH = 3 e tempo
reacional de 240 minutos e a temperatura de 35 °C.

A Figura 16 apresenta o grafico de Arrhenius para a determinacdo da energia de ativacdo

para a degradacdo dos corantes azo AR18, AR66 e OR2 segundo o0 mecanismo foto-Fenton.

Figura 16 — Grafico de Arrhenius para a degradacdo via foto-Fenton do ARI18.
[FesOs] = 1,4 g.L; [AR18]o = 200 mg.L%; [H202]o = 60 mg.L™?; pot. UV =7 W; pH = 3,0;

tempo reacional = 180 minutos.
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Fonte: Autor (2023).

Os valores das energias de ativacdo encontrados a partir dos graficos de Arrhenius para

a degradacdo dos corantes AR18, AR66 e OR2 estdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 — Energias de ativagdo para a degradacdo dos corantes AR18, AR66, OR2 via
mecanismo foto-Fenton. Catalisador: [FesOs]= 1,4 g.L'; [AR18]o = 200 mg.L?:;
[H202]o = 60 mg.L™%; pot. UV = 7 W; pH = 3,0; tempo reacional = 180 minutos.

ARI18 ARG66 OR2
E,(kJmol') R*> E,(kJmol')y R?> E,(kJmol") R?
34,9 0,959 33,9 0,973 35,5 0,999

Fonte: Autor (2023).

A energia de ativacio encontrado para a degradacdo do AR18 foi de 34,9 kJ.mol?, o
qual é da ordem de grandeza do valor observado (47,3 kJ.mol™) por MACIAS-QUIROGA et
al., 2020 para estudos de degradacdo do AR18 usando o sistema Co(l1)/NaHCO3/H.O, em
solugéo aquosa. O valor E, encontrado para a degradacdo do AR66 foi de 33,5 kJ.mol™, o qual
é proximo do observado para 0 AR18, denotando reatividades similares. A E, estimada para o
OR2 foi de 35,5 kJ.mol, a qual superior a relatada por Huang et al. (2023) de 27,10 kJ.mol™*
na degradagdo catalitica do OR2 usando um composito de Cu-Co/C ativado por
peroximonossulfato e inferior a encontrada por Rache et al. (2014) de 44,0 kJ.mol™ para este
corante.

Os parametros de energia livre de Gibbs (AG), entropia (AS) e entalpia da reagdo (AH)
foram estimados para compreender a espontaneidade da degradacéo foto-Fenton dos corantes
AR18, AR66 e OR2. Os valores de AG, AS e AH estimados a partir do plot de van't Hoff estéo
apresentados na Figura 17 e Tabela 14.

Os gréaficos apresentaram inclinacdo negativa e interceptacdo positiva no eixo y em
todos os casos. Os valores de R? foram > 0,98 mostraram a boa correlagdo dos dados

experimentais a interpretacdo de van't Hoff.
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Figura 17 — Gréafico de van’t Hoff para a degradagdo via foto-Fenton dos azos corantes AR18,
ARG66 e OR2. [Fes04] = 1,4 g.L'%; [Corante]o = 200 mg.LY; [H202]o = 60 mg.L%; pot. UV = 7

W; pH = 3,0; tempo reacional = 180 minutos.

Fonte: Autor (2023).
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Tabela 14 — Parametros termodinamicos para a degradacdo dos corantes AR18, AR66 e OR2
via processo foto-Fenton. Catalisador: [FesOs]= 1,4 g.L?; [Corante]lo = 200 mg.L?:;
[H202]o = 60 mg.L™%; pot. UV = 7 W; pH = 3,0; tempo reacional = 180 minutos.

T (°C) AH (kJ.mol™) AS (kJ.mol''K™) AG (kJ.mol?)

AR18

25 -1,25

40 60,4 0,21 -4,13

60 -8,48
ARG66

25 -3,51

40 40,9 0,15 -5,63

60 -8,72
OR2

25 0,87

40 52,6 0,17 2,43

60 -5,25

Fonte: Autor (2023).

Os valores da entalpia (AH) positivos demonstram que as reacfes de degradacdo dos
corantes AR18, AR66 e OR2 foram todas endotérmicas, como também observado por ABOU-
GAMRA (2014) para a molécula do corante Acid Red 27. Os valores de entropia (AS) de 0,21
kJ.molK para 0 AR18; 0,15 kJ.mol.K™ para 0 AR66 e 0,17 kJ.mol.K™ para 0 OR2, sugerem
gue a reacao se torna mais espontanea com o incremento da temperatura, como verificado por
SHUCHI et al. (2021). Os valores de AG calculados para a degradagdo do corante AR66 s&o
superiores em todas as temperaturas aos valores observados para 0 AR18, assim como deste
para OR2, concordando com a ordem de degradacdo e cinética reacional relacionada
anteriormente que foi do tipo: AR66 > AR18 > OR2.

5.4 Andlise de coprodutos de degradacao

A Figura 18 mostra os espectros de absor¢do molecular no UV-Vis do Acid Red 18

antes e apos a degradacéo oxidativa foto-Fenton.
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Figura 18 — Espectro de absor¢éo no UV-Vis do corante Acid Red 18. Tempo de reagéo = 120
min; pH = 3,0; corante = 60 mg.L ™, H,0, = 30 mg.L %, FesOs = 1,6 g.L ! e poténcia de radiacéo
Uuv=9Ww.

Degradacao final = 98,5%

N
T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor (2023).

Em geral, observa-se que a remocéo do corante € evidenciada pelo desaparecimento do
pico croméforo a 505 nm, essa banda de absor¢do se devido a transigdo n — w* que
correspondem ao cromoéforo contendo ligagdo azo (—-N=N-) e pela reducdo significativa
(98,4%) da banda a 330 nm relacionada aos grupos naftalénicos estruturais, como relatado por
(LUCAS et al., 2013). Por outro lado, decaimentos de 97,4% e 95,9% dos picos em 245 nm e
215 nm foram encontrados, os quais embora significativos indicam a presenca de compostos
mais resistentes a oxidagio (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009). Concordando com estes
resultados, Azizi et al. (2015) observaram também a reducdo significativa dos picos em 505
nm, 245 nm e 330 nm apds o tratamento combinado de reatores bioldgicos e Fenton do corante
AR18 em &guas residuarias.

Quanto as propriedades fisico-quimicas a amostra de corante do ensaio 1 com 98,5% de
degradacéo foi escolhida para avaliacdo das propriedades ambientais apds tratamento oxidativo.
Para esta solucdo, o pH final apos tratamento foi levemente elevado de 3,0 para 3,4 0 que pode
ser atribuido formacdo de intermediarios e produtos mais alcalinos que causam elevacdo do pH
(MIAO et al., 2022). A remogdo de DQO foi de 71,8%, correspondente a um valor final de 26,5
mg O2/L, o qual atende a legislacdo vigente (Resolugdo de n° 02/2017 do COEMA) que
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estabelece um limite de 200 mg.L* de DQO para langamento de aguas residuarias em corpos
receptores (CEARA, 2017).

A cor aparente residual foi de 12,5 uH, um valor ligeiramente menor que o requerido
pela legislacdo brasileira da qualidade da &gua para consumo humano e seu padrdo de
potabilidade (15 uH) (BRASIL, 2021). O residual de perdxido de hidrogénio encontrado foi de
3,1 mg.L, uma concentragdo muito baixa para este tipo de aplicacdo e ferro lixiviado no foi

detectado nas condicdes do ensaio e da analise.

6 CONCLUSOES

A degradacéo do Acid Red 18 (AR18) em um efluente aquoso sintético foi investigada
via planejamento fatorial a temperatura ambiente e a cinética e termodindmicas reacionais
foram relatadas em trés temperaturas (25 °C, 40 °C e 60 °C) utilizando o processo foto-Fenton
heterogéneo (Fe?*/H.0,/UV). O resultado de eficiéncia maxima obtido a 25 °C foi de 98,3% de
degradacéo da molécula poluente para uma dosagem de catalisador de 1,6 g.L™, poténcia UV
de 9W, perdxido de hidrogénio a 30 mg. L™ e concentragéo inicial de corante de 60 mg.L™.
Essas concentragdes podem ser consideradas baixas para este tipo de aplicacao.

A metodologia de planejamento fatorial com superficie de resposta (MSR) permitiu
determinar o efeito das varidveis iniciais de catalisador e poténcia UV sobre a eficiéncia de
degradacéo do azo corante Acid Red 18.

Na modelagem do processo por MSR foi encontrado um modelo mateméatico com bom
coeficiente de correlagdo (R? > 0,99), entretanto a equagio proposta ndo foi capaz de permitir
uma otimizacao das condigdes de entrada do processo oxidativo em estudo.

Estudos cinéticos e termodindmicos foram conduzidos com o intuito de determinar o0s
parametros (ki1, Ea, AG, AS, AH) para a degradagé@o dos azos corantes Acid Red 18 (AR18),
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Acid Red 66 (AR66) e Orange 2 (OR2) A 25 °C, 40 °C e 60 °C. Em geral os valores de AG,
AS, AH evidenciaram que o processo de degradagdo da série de corantes azo ¢ espontaneo e
endotérmico. A ordem de reatividade encontrada foi do tipo: AR66 > AR18 > OR2.

Os valores da constante cinética de primeira ordem para a degradagdo do Acid Red 18
variaram de 0,0052 min (25 °C) a 0,0232 min™ (60 °C) e a energia de ativacdo da oxidagdo
foto-Fenton foi de 34, 9 ki.mol™. Para o Acid Red 66 os valores de k; variaram entre 0,0059
mint e 0,0252 min’* com energia de ativacdo de 33,9 kJ.mol. Para 0 OR2 os valores de ki
apresentaram-se entre 0,0037 minta 0,0167 min™ na faixa de temperaturas investigada e a
energia de ativacéo foi de 35,5 kJ.mol ™.

No que se refere aos possiveis impactos ambientais gerados pelo tratamento oxidativo
realizado, os resultados obtidos mostram uma perspectiva promissora. Além disso ndo se
observaram novos produtos de degradacdo nos espectros UV-Vis levantados. Analises de
demanda quimica de oxigénio (DQO) e cor aparente realizadas mostraram que as solucGes

tratadas se encontraram dentro do permitido para legislacdo estadual ambiental vigente.
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Absorbancia

ANEXO 1 — Curvas de calibragédo para os corantes AR18, AR66 e OR2 em solugdo aquosa.
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