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Resumo. Aguas residudrias contendo moléculas corantes apresentam alta toxicidade e representam sé-
rios riscos aos ecossistemas aquéticos. Entre as tecnologias aplicadas para o tratamento de efluentes
aquosos coloridos, os processos oxidativos avancados se sobressaem pela degradagdo ndo-seletiva de
uma ampla variedade de poluentes. Neste contexto, o processo foto-Fenton heterogéneo se destaca em
funcdo do alto rendimento de degradacgao e facilidade de recuperagdo do catalisador. Assim, neste traba-
lho avaliou-se a eficiéncia de degradag@o do corante Ponceau 4R a temperatura ambiente (25,° C) e pH
acido (pH = 3,0) utilizando magnetita (Fe3O,4) como catalisador. Os ensaios experimentais foram rea-
lizados segundo um planejamento fatorial do tipo Box-Behnken com superficie de resposta que avaliou
os efeitos das concentra¢des iniciais de catalisador, de corante, de H,O4 e da poténcia de radiagdo UV
sobre a eficiéncia de degradagdo da molécula azo. Experimentalmente foram encontradas degradagdes
de 52,1% a 97,9% para concentragdes de corante entre 30, mg, L' e 90, mg, L' utilizando concentra-
¢oes de H,O, de 30, mg, L~! a 70, mg, L', catalisador de 0,4, g, L' a 1,2, g,L~! sob poténcias de
radiagdo UV de 7, W a 9, W. Em geral, os resultados obtidos mostram o cardter promissor do processo
foto-Fenton usando magnetita de facil preparacdo e baixo custo na degradacio de azo corantes em solu-
¢do aquosa.

Palavras-chave: ponceau 4R; foto-fenton; magnetita; planejamento fatorial; degradacdo.

OXIDATIVE DEGRADATION OF PONCEAU 4R AZO DYE IN
AQUEOUS SOLUTION BY HETEROGENEOUS PHOTO-FENTON
PROCESS WITH MAGNETITE

Abstract. Colored wastewaters are highly toxic and constitutes a serious risk to aquatic ecosystems.
Among the technologies applied for the treatment of colored aqueous effluents, advanced oxidative pro-
cesses stand out for the non-selective degradation of a wide variety of pollutants. In this context, the
heterogeneous photo-Fenton process is distinguished by the high oxidative yield associated with the ease
of catalyst recovery. Thus, in this work, the degradation efficiency of the Ponceau 4R dye was evaluated
at room temperature (25,° C) and acid medium (pH = 3.0) using magnetite (Fe3O,) as catalyst. The
experimental tests were carried out according to a Box-Behnken-type factorial design with response sur-
face that evaluated the effects of initial concentrations of catalyst, dye, HoO5 and UV radiation power
on the degradation of azo molecule. Experimentally, degradations of 52.1% to 97.9% were found for
dye concentrations between 30, mg, L' and 90, mg, L~', HyO, concentrations from 30, mg, L' to
70, mg, L~! and catalyst from 0.4, g, L=! to 1.2, g, L', under UV radiation power from 7, W to 9, W.
In general, the results obtained show the promising nature of the photo-Fenton process using magnetite
of facile synthesis and low cost in the degradation of azo dyes in aqueous solution.

Keywords: ponceau 4R; heterogenous photo-fenton; magnetite; factorial design; degradation
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DEGRADACAO OXIDATIVA DO CORANTE PONCEAU 4R EM SOLUCAO AQUOSA VIA PROCESSO FOTO-FENTON SOBRE
MAGNETITA

1 INTRODUGAO

A industria téxtil € um importante setor industrial na economia global, no entanto em sua operag¢do descarta
grandes volumes de efluentes coloridos, os quais contém diversos compostos quimicos com estruturas complexas
e geralmente téxicos (Kadhom ef al.|, 2020). Os efluentes industriais contendo substincias corantes tem caracte-
risticas como altos niveis de: alcalinidade, demanda biolégica de oxigénio, demanda quimica de oxigé€nio e de
sOlidos totais dissolvidos (Shrivastava; Singhl 2021). Os efeitos adversos dos corantes incluem irritagdo de pele e
carcinogénese em seres humanos, diminui¢do da atividade fotossintética em organismos aqudticos e perturbacao
do equilibrio dos ecossistemas (Aruna; Sharma; Kumar, [2021).

Kadhom et al|(2020) estima que podem ser utilizados pela industria cerca de 100.000 tipos de corantes, os
quais tem maior aplicac@o no setor téxtil. Hanafi e Sapawe|(2020) relatam que aproximadamente 15% da producdo
total mundial de corantes € lancada nos corpos hidricos, o que afeta negativamente o ecossistema aquatico.

Entre as tecnologias mais aplicadas para tratamento de efluentes coloridos, os Processos Oxidativos Avancados
(POA) estdo entre as mais utilizadas devido a seu custo-beneficio (Manna; Sen| 2022). Os POA promovem a
geracdo no meio de espécies muito reativas, tais como os radicais hidroxila (-OH), hidroperéxido (HO5-) e superé-
xido (-O5 ). Os radicais -OH sdo nio-seletivos e capazes de destruir uma imensa gama de compostos em sistemas
aquosos, sendo assim altamente eficientes na mineralizac¢@o de poluentes recalcitrantes (Nidheesh et al., [2022).

Um dos POA mais amplamente citado na literatura envolve o processo Fenton. Os sistemas Fenton envolvem a
geracdo -OH a partir de fons de Fe?* ou Fe?* e HyO, (Cheng et al.,2023). Outro processo comumente utilizado
para gerar radicais hidroxila € a cisdo fotolitica de HoO5 utilizando luz UV. Neste caso, 1ampadas de vapor de
merctrio de baixa pressdo sdo o tipo mais comum de fonte luminosa utilizada nos POA (Serrano-Martinez et al.,
2020). Os sistemas Fe3T/H,0, (Equacdo 1) e UV/H,0, (Equagio 2) combinados ddo origem ao processo foto-
Fenton, o qual apresenta incremento na producdo de radicais hidroxila (3 mols) para a oxidacdo nao-seletiva de
substratos organicos (Babuponnusami; Muthukumar; [2014)).

Fe?T + HyO5 + hv — Fe?T + .OH + HT 1)

HO5 + hvy — 2 - OH 2

Particularmente, o corante azo Ponceau 4R € relacionado como substincia agravante da asma e insdnia e pode
aumentar a hiperatividade em criancas (Bolel; Mahapatra; Halder, [2012). O Ponceau 4R é classificado como
corante cancerigeno em paises, como Estados Unidos, Noruega e Finlandia e estd listado como uma substancia
proibida pela Food and Drug Administration (FDA) (Li; Lei, [2012). A presenca dessa substincia em elevadas
concentragdes € preocupante constituindo interesse cientifico a sua degradaciao ou remocao em efluentes coloridos.

Assim, o presente trabalho se propde a avaliar a degradagdo em meio aquoso do azo corante Ponceau 4R
segundo o processo foto-Fenton heterogéneo usando magnetita (Fe3O4) como catalisador. A magnetita é um tipico
material magnético de simples preparagao e facil separacdo em processos quimicos.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Reagentes

O azo corante Ponceau 4R puro (CyoH11N5Naz010S3, 604,48 gmol~!), monoazo e trissulfonato, conhecido
comercialmente como New Coccine ou Acid Red 18, foi fornecido pela Acros Organics® e utilizado sem qualquer
processo de purificacdo adicional. Fe2(SOy4)3 (99%), FeSO,4-7H20 (99%) e NH,OH (28%) foram fornecidos pela
Vetec®. Hy0, 30% (m/m) estabilizado, de grau analitico, foi fornecido pela Exodo Cientifica®. O oxidante foi
submetido a avalia¢do do teor de peréxido de hidrogénio por permanganatometria antes do uso. HoSOy, de grau
analitico, fornecido pela Vetec®, foi usado no ajuste do pH das solucdes.

2.2 Preparacgao e caracterizacao do catalisador

A sintese do nanocompdsito magnético foi realizada por precipitacio alcalina de acordo com metodologia adap-
tada de [Liu er al| (2015) utilizando sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,4-7H50), sulfato férrico (Fe2(SOy4)3) €
hidréxido de amonio (NH,OH). O material foi caracterizado por difracdo de raios X (XRD) em difratdmetro de
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Figura 1: Molécula do corante azo Ponceau 4R.
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Fonte: Adaptado de worlddyevariety.com|(2023).

raios-X Rigaku Mini Flex II com radiacdo de CuKa de A\ = 1,54 A. A composicio superficial por EDS foi deter-
minada em microscépio eletronico de varredura FEI Quanta 200 FEG (SEM). Os espectros no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos em espectrofotdmetro Spectrum 100 FTIR da Perkin Elmer usando
pastilha de KBr e leituras entre 500-4000 cm~!. As propriedades estruturais foram estimadas por adsorgao de No
a 77 K em um ASAP 2420 da Micromeritics. As andlises de potencial zeta e distribuicdo do tamanho de particulas
foram realizadas em equipamento Zetasizer Nano S da Malvern. Por fim, as propriedades magnéticas do catali-
sador foram determinadas em magnetometro de amostra vibrante (VSM) usando equipamento Mini 5T Cryogenic
Ltd. Detalhes da sintese e caracterizacdo da magnetita podem ser encontrados em trabalho anterior dos autores
(Paz et al.,[2020).

2.3 Estudos de oxidacao foto-Fenton

Nos estudos de degradagéo foto-Fenton do corante Ponceau 4R foram avaliados os efeitos das varidveis expe-
rimentais de: concentragdo de corante, concentragdo de catalisador, concentra¢do do oxidante quimico (H2Oo) e
poténcia de radiacdo UV, a partir de um planejamento fatorial do tipo Box-Behnken Design (BBD) com metodo-
logia de superficie de resposta (Response Surface Methodology — RSM). Este design experimental caracteriza-se
como delineamento rotacional que avalia trés niveis de cada varidvel experimental e ndo dispde de pontos axiais.
A eficiéncia de degradacdo (EDegr.) foi escolhida como resposta experimental do estudo fatorial, sendo calculada
a partir da concentracgio residual de Ponceau 4R (Equacgdo 3), a qual foi determinada por espectrofotometria no
UV-Vis a 505 nm utilizando uma curva de calibra¢io do corante.

Bpeg (%) = <Cocf) X 100 3)
Co

Onde: Epe, (%) € a eficiéncia de degradagdo do corante e Cyy e C'y (mgL~1) sdo as concentrages inicial e
final da molécula colorida.

Os experimentos foram realizados em um reator cilindrico em vidro com altura de 13 cm e didmetro de 6,5 cm
com volume reacional de 45 cm?>. Ar atmosférico com vazio de 180420 cm®min~" foi borbulhado para a agitacio
do meio reacional.

A Tabela 1 apresenta o dominio experimental das varidveis definidas para o estudo de degradacdo foto-Fenton
heterogéneo do corante Ponceau 4R. Todos os ensaios foram realizados em duplicata e a matriz de experimentos
estd descrita na Tabela 2. Os valores das varidveis foram definidos a partir das condi¢bes experimentais relatadas
por[Fang et al.|(2017) eWang et al.|(2022)) e ensaios preliminares executados em bancada.

2.4 Caracterizacao das solugdes apds tratamento

A andlise dos produtos e subprodutos de degradacdo foi realizada a partir de varreduras da absorcao molecular
das solucdes apds os tratamentos oxidativos realizados. Os espectros na regido do UV-Vis foram obtidos em
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Quadro 1: Dominio experimental na oxidac¢do avangada foto-Fenton do corante Ponceau 4R sobre Fe3Oy4.

. . . . Nivel
Variavel Unidade | Variavel codificada
-1 0 +1
Concentragdo de catalisador gL‘1 T 04108 | 1,2
Concentracdo de corante mgL! To 30 | 90 | 150
Concentracdo de H,O, mgL'1 T3 30 | 50 70
Poténcia de radiacdo UV \%% T4 5 7 9

Fonte: Autores (2023).

espectrofotdmetro Evolution 60S da Thermo Scientific para uma faixa espectral entre 190 e 1000 nm. A demanda
quimica de oxigénio (DQO) residual foi realizada conforme o método oficial 5220 D (refluxo fechado e andlise
colorimétrica) descrito no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012). A cor
aparente final foi determinada em colorimetro visual modelo DLNH-100 marca DEL LAB® e o pH foi determinado
em potencidmetro Thermo Scientific Orion Dual Star. O residual de H2 O, foi estimado por permanganometria e a
concentragdo de ferro lixiviado foi determinada por espectrofotometria de absor¢ao atdmica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao do catalisador

Como apresentado em trabalho anterior (Paz et al.l|2020), o s6lido mostra um padrao da fase ctibica do espinélio
inverso do Fe3O4 (magnetita) com picos em 260 = 35,4° e 62,7° atribuidos a fase y-FeoO3 (maghemita) em
posi¢des semelhantes aos da magnetita (Castro ef al.,|2012). Outros picos pouco cristalinos mostraram a presenga
das fases: a-FeO(OH) da goetita de estrutura hexagonal e a-FeoOg da hematita. A composi¢do do catalisador por
DRX mostrou que FesOy4 € a fase predominante com cerca de 70% das contribuicdes.

A andlise por FTIR do sélido sintetizado mostrou bandas a 3320 cm ™! e 1615 cm~! (Figura 2), as quais podem
ser relacionadas ao alongamento e flexdo dos grupos O-H da dgua fisissorvida, ou aos grupos OH possivelmente
ligados a superficie dos 6xidos férricos (lyengar et al., 2014). As bandas largas que aparecem na amostra em
aproximadamente 530 cm~! sdo atribuidas as vibragdes das ligagdes Fe-O em posicdes tetraédricas e octaédricas
de magnetita (Kumar; Baruah; Puzari, 2020). As bandas em 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; Pacurariul
2016).

A andlise textural revelou que a magnetita sintetizada exibe uma isoterma do tipo IV com loop de histerese H4,
tipico dos materiais mesoporosos (Reddy et al., [2018; [Paz ef all |[2020). Os valores dos pardmetros superficiais
mostraram uma drea superficial BET de 163 m2g~!, didmetro de poros de 27 A e volume de poros de 0,23 cm3g !,
0s quais sdo proximos aos relatados por |Khan ef al.| (2017). A composicao estimada por EDS indicou teores de
ferro e oxigénio de 73,1% e 23,9%, respectivamente, os quais sdo proximos da composi¢do tedrica dos 6xidos
de Fe3Oy4 (72,4% de ferro e 27,6% de oxigénio) e FeoO3 (69,9% de ferro e 30,1% de oxigénio). O catalisador
apresentou magnetizagio de 58 emu/g, a qual é inferior ao valor de 92 emu g~! para o Fe30, relatado por [Elsaidi
et al|(2017). Esta reducdo pode estar associada a presenca das fases maghemita, hematita e goetita na composicao,
as quais possuem um magnetismo inferior (Paz ez al.,|2020).

As andlises de potencial zeta e tamanho médio de particulas realizadas nesta pesquisa (Figura 3) indicaram uma
carga positiva de +8,4 mV em meio 4cido (pH = 3,0) e tamanho de particulas de aproximadamente 376,7 nm; na
faixa das nanodimensdes. Este potencial positivo superficial favorece a atracdo dos grupos carregados negativa-
mente na molécula corante, incrementando o mecanismo oxidativo (Paz et al., [2020).

3.2 Estudos de oxidagao foto-Fenton heterogénea
As degradagdes do azo corante Ponceau 4R apresentaram-se em uma faixa de 13,8% e 97,9% (Ta-

bela 3) nas condicdes investigadas. Para uma concentragio elevada de corante (150 mg L~1) a eficiéncia
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Figura 2: Espectro FTIR da magnetita sintetizada.
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Fonte: Autores (2023).

Figura 3: Tamanho médio de particulas e potencial zeta para a magnetita sintetizada.
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Quadro 2: Matriz de experimentos usada na oxidagdo avancada foto-Fenton do corante Ponceau 4R sobre Fe30j.

Experimento Variavel
x; (Catalisador, gL™!) | x5 (Corante, mgL™) | x5 (H,0,, mgL!) | x4 (Poténcia UV, W)

1 -1 1 o 0
2 -1 1 0 0
3 1 0 1 0
4 1 0 1 0
5 0 0 1 :
6 0 0 1 .
7 0 0 0 0
8 0 0 1 .
9 0 1 0 .
10 0 1 0 .
11 -1 0 0 .
12 0 1 0 1
13 0 0 0
14 ’ 0
15 -1 0 1 0
16 1 | 0
17 0 1 0 .
18 -1 0 1 0
19 0 1 1 0
20 1 0 0 .
21 0 1 0
22 0 1 :
23 1 0 .
24 1 1 0 0
25 0 0 o 0
26 1 1 0 0
27 -1 0 0 .

Fonte: Autores (2023).

de degradacdo apresentou valores entre 13,8% e 81,8%. As degradacdes na menor concentra¢do in-

vestigada de corante (30 mg L~1) em qualquer condicdo experimental testada se mostraram superiores a
91,1%. Wei e Shen|(2022) investigaram a degradacao do Ponceau 4R utilizando a tecnologia foto-Fenton
sobre microesferas de tungsténio revestidas com goetita (FeEOOH). Os resultados mostraram degradacio

de 92,9% utilizando uma concentracio inicial de corante de 60 mg L ™!, catalisador de 0,67 gL', HyOy

de 1000 mg L~ e poténcia UV de 495 W, os quais sdo inferiores aos obtidos nesse estudo mesmo com
emprego de elevadas quantidades de oxidante e alta poténcia de luz UV. [Lu et al.| (2019) avaliaram

a eficiéncia de compésitos magnéticos porosos de Fe304-melamina-formaldeido-quitosana (0,5 gL=1)
para adsor¢do do corante Ponceau 4R e obtiveram remogdes de 99,2% para uma concentragdo inicial

Conex. Ci. e Tecnol. Fortaleza/CE, v.19, p. 01-14, e025037, 2025 6



DEGRADACAO OXIDATIVA DO CORANTE PONCEAU 4R EM SOLUCAO AQUOSA VIA PROCESSO FOTO-FENTON SOBRE
MAGNETITA
Quadro 3: Eficiéncia de degradagio do corante Ponceau 4R a 25°C via processo foto-Fenton sobre Fe;O4. pH = 3,0 e tempo de reagio = 120
min.

Teste Variavel Degradacao (%)
21 (Fe30y, gL') | 2 (Ponceau 4R, mgL!) | a3 (H,0,, mgL!) | a4 (Poténcia UV, W)
1 0,4 30 50 7 97,9
2 0,4 150 50 7 40,8
3 1,2 90 30 7 62,1
4 1,2 90 70 7 85,3
5 0,8 90 30 9 92,3
6 0,8 90 30 5 33,2
7 0,8 90 50 7 70,5
8 0,8 90 70 5 57,1
9 0,8 150 50 5 13,8
10 0,8 30 50 5 92,7
11 0,4 90 50 5 45,1
12 0,8 30 50 9 93,4
13 0,8 90 50 7 73,2
14 0,8 150 70 7 54,5
15 0,4 90 70 7 79,1
16 0,8 30 70 7 91,5
17 0,8 150 50 9 81,8
18 0,4 90 30 7 52,1
19 0,8 30 30 7 97,1
20 1,2 90 50 9 96,6
21 0,8 150 30 7 31,5
22 0,8 90 70 9 97,6
23 1,2 90 50 5 58,1
24 1,2 30 50 7 95,2
25 0,8 90 50 7 72,3
26 1,2 150 50 7 50,2
27 0,4 90 50 9 96,5

Fonte: Autores (2023).

de corante de 30 mgL~!, semelhante a este trabalho, porém ao aumentar a concentragio inicial para

250 mg L', a remocdo reduziu para 35,8% em 300 min de operacio, o qual é cerca de 2,5 vezes maior
que o empregado neste trabalho.

Os resultados da ANOVA com nivel de confianga de 95% (p < 0,05) para os experimentos da degra-
dacdo do corante Ponceau 4R estdo apresentados na Tabela 4 com as varidveis significativas devidamente
destacadas. Nessa andlise, as varidveis lineares (L) de concentragcdo do catalisador, do corante, de HoO9
e poténcia de radiacdo UV revelaram-se significativas para a degradacdo foto-Fenton da molécula co-
rante na faixa de valores usados, enquanto as interacdes quadrdticas (Q) e a interacdo catalisador—-HyO9
(x123) ndo apresentaram contribuicdo significativa para a resposta experimental. Em geral, os resultados
encontrados evidenciam que o modelo gerado € apropriado para descrever a degradacdo do corante Pon-
ceau 4R (R? > 0,9802) segundo o processo foto-Fenton (Tabela 2). O teste F para a regressdo dos dados
originou valores de p < 0,001 em alguns fatores, o que indica que o modelo possui alta significancia.
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Quadro 4: Anova e coeficientes do modelo para degradagio do corante Ponceau 4R a 25°C usando o processo foto-Fenton sobre Fe;O4. pH =
3,0 e tempo de reacdo = 120 min.

Fator Estatisticas
SS MS F p Coeficiente | Significancia

(1) Catalisador (L) 106,90 106,895 58,289 | 0,016727 2,98462 Sim
Catalisador (Q) 291 2,908 1,586 0,334971 0,73846 -

(2) Corante (L) 7261,72 | 7261,718 | 3959,754 | 0,000252 | -24,59966 Sim
Corante (Q) 13,27 13,271 7,237 0,114862 | -1,57744 -

3) H,0; (L) 781,85 781,846 | 426,334 | 0,002337 8,07179 Sim
H,0, (Q) 32,86 32,856 17,916 | 0,051538 -2,48205 -

(4) Pot. UV (L) 5565,10 | 5565,097 | 3034,600 | 0,000329 | 21,53504 Sim
Pot. UV (Q) 2,02 2,020 1,101 0,404083 0,61538 -

1L x 2L 36,12 36,123 19,698 | 0,047202 3,00513 Sim
1L x 3L 3,80 3,798 2,071 0,286775 -0,97436 -

1L x 4L 41,75 41,751 22,767 | 0,041227 | -3,23077 Sim

2L x 3L 203,83 203,831 | 111,147 | 0,008877 7,13846 Sim

2L x 4L 1137,25 | 1137,246 | 620,131 | 0,001609 | 16,86154 Sim

3L x 4L 85,21 85,207 46,463 | 0,020852 | -4,61538 Sim
Falta de ajuste 306,00 30,600 16,686 | 0,057835 - -
Erro puro 3,67 1,834 - — — -
R? 0,9802 - - - - -
R? ajustado 0,9570 - - - - -
SS Total 15600,00 - - - - -

SS = Soma dos quadrados; MS = Média dos quadrados; F = estatistica do teste F de Snedecor; p = probabilidade de
significancia; L: interagdo linear; Q: interagcdo quadratica.
Fonte: Autores (2023).

EDegr.% = 70,7701 + 2,9846 x1 — 24,5997 x9 + 8,0718 x3 + 21,5350 24
+ 3,00513 122 — 3,23077 21204 + 7, 133846 2223 + 16,86154 22024 — 4, 61538 x374
4

O diagrama de Pareto das varidveis significativas com os efeitos e suas contribui¢cdes a resposta
experimental na degradacdo foto-Fenton do corante Ponceau 4R sobre a magnetita sintetizada estd apre-
sentado na Figura 4. A andlise de Pareto mostra que as varidveis de: dosagem do catalisador (3,66%),
concentracio de HoO2 (9,91%) e poténcia de radiacdo UV (26,4%) apresentaram efeitos positivos na res-
posta experimental, enquanto a concentracio inicial da molécula exerce um forte efeito negativo (30,2%)
sobre a degradacdo do corante Ponceau 4R nas condi¢des experimentais estudadas, como observado em
outros trabalhos relatados na literatura (Aghdasinia et al.,|2016; |Ghourchian et al., [2021]).

A comparagdo entre os valores preditos versus observados para o modelo simplificado da degradacio
do Ponceau 4R utilizando o processo foto-Fenton heterogéneo estd apresentada na Figura 5. Notada-
mente, a distribuicao dos pontos experimentais em torno da linha de tendéncia mostra uma fraca disper-
sdo dos resultados. O coeficiente de correlacio encontrado (R? = 0,9802) pode ser considerado muito
bom para este tipo de estudo (Chen et al.,2014)), justificando a sua aplicacdo na interpretacdo dos dados
experimentais obtidos.
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Figura 4: Grifico de Pareto para a degradagio foto-Fenton a 25 °C do Ponceau 4R sobre Fe3O4. pH = 3,0 e tempo de rea¢do = 120 min.
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Fonte: Autores (2023).

Figura 5: Valores preditos versus valores observados com valores codificados na degradag@o foto-Fenton do corante Ponceau 4R a 25 °C sobre
Fe304. pH = 3,0 e tempo de reacdo = 120 min.
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Fonte: Autores (2023).

Conex. Ci. e Tecnol. Fortaleza/CE, v.19, p. 01-14, e025037, 2025 9
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Figura 6: Espectro de absor¢io no UV-Vis do corante Ponceau 4R. pH = 3,0; tempo de reagio = 120 min; corante = 90 mgL~—1, HyO2 =
50 mgL~1, Fe304 = 1,2 gL~ e poténcia de radiacio UV =9 W.
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Fonte: Autores (2023).

A Figura 6 apresenta as superficies de resposta para os efeitos das varidveis em estudo sobre a eficién-
cia de degradacdo do corante Ponceau 4R. Para a anélise, quando se observa os efeitos de duas variaveis,
as outras duas foram fixadas no seu valor central (z; = 0).

Na Figura 6a, para uma concentracio de HyOo de 50 mgL~! e poténcia de radiacio UV de 7 W
(pontos centrais), observam-se eficiéncias de degradacdo entre 95% e 100% quando submetidas a dosa-
gem de catalisador entre 0,4 gL' e 1,2 gL~ e concentracdes de corante entre 30 mgL ™! (zo = —1) e
42 mgL~! (9 = —0,8). A degradacdo mostra um decréscimo quando se eleva a concentragio do subs-
trato, de tal forma que, a partir de zo = +0,4 (114 mgL~!), j4 se observa um forte efeito inibidor sobre
amesma. A Figura 6b mostra que, para qualquer dosagem de catalisador na faixa de valores empregados
e sob poténcia de radiacdo UV entre 7 W e 9 W, a degradacdo se mantém superior a 66%. Eficiéncias de
degradacdo superiores a 95% podem ser observadas utilizando a maior poténcia de radiacdo UV (9 W,
x4 = +1) e dosagens de catalisador de 0,4 gL ="' a 1,2 gL ™!, para concentracdes de corante e de HyO5
de 90 mgL~! e 50 mg L ™!, respectivamente. A eficiéncia de degradagio é fortemente inibida na regio
entre —1 e —0,4 de x4, correspondente a baixas poténcias de radiagdo UV (< 5 W), o que se deve pos-
sivelmente a diminui¢do da decomposi¢do fotoquimica do HoO» e, consequentemente, a uma reducio
da formacdo dos radicais oxidantes -OH no meio reacional. Na Figura 6¢ observa-se que valores acima
de 70% de eficiéncia de degradagdo de corante podem ser encontrados para toda a faixa de dosagem de
catalisador (—1 > z; < +1) usando concentracdes de HoO5 entre 62 mg L~ (3 = 4+0,6) e 70 mg Lt
(r3 = +1). Reducdes da degradagio sdo observadas para concentracdes de HoOo inferiores a 58 mg L !
(3 = +0,4).

Malakootian et al.| (2020) estudaram a remocdo do Ponceau 4R (25 mgL ') via processo UV/O3
utilizando ZnO como fotocatalisador e observaram uma degradacdo méaxima de 97% em um tempo
reacional de 40 minutos a pH = 5,0; usando 3 gL~! de s6lido, 3 mg/min de O3 e 3 lampadas UV de
6 W. Nestas condi¢des, este resultado € inferior aos encontrados nesta pesquisa, 0 que mostra que a
magnetita sintetizada € mais ativa, além de permitir uma facil separacdo do meio reacional via campo
magnético. [Daneshvar e Khataee|(2006) avaliaram a degradagio do Acid Red 14 (50 mg L~1) utilizando
tecnologias tipo H>05/Fe?t, UV/Hy09 e UV/Hy04/Fe?t. Os autores encontraram remogdes de 100%
no processo homogéneo UV/H505/Fe?*: 88,7% no processo H,045/Fe2t; 63,7% no processo UV/H20,
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DEGRADACAO OXIDATIVA DO CORANTE PONCEAU 4R EM SOLUCAO AQUOSA VIA PROCESSO FOTO-FENTON SOBRE
MAGNETITA
Figura 7: Superficies de resposta para os efeitos de: a) concentracio de catalisador (1) versus concentracdo de corante (x2), b) concentragdo

de catalisador (z1) versus poténcia de radiacdo (x4) e ¢) concentracdo de catalisador (x1) versus concentragdo de HoO2 (x3) sobre a degradagdo
a 25 °C do corante Ponceau 4R via processo foto-Fenton sobre FezO4. pH = 3,0 e tempo de reagdo = 120 min.
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Fonte: Autores (2023).

e 5,4% no sistema UV/Fe?*. Em comparagio, neste estudo foi possivel alcancar degradagdes superiores
a 92% para concentracdes de corante de 90 mgL~! e de 30 mgL~! de HyO5.

3.3 Caracterizacao das solugcdes apds oxidacao foto-Fenton heterogénea

A Figura 7 mostra os espectros de absor¢ao molecular no UV-Vis do Ponceau 4R durante a degradacio
oxidativa foto-Fenton com FesO4. Em geral, observa-se que a remogdo do corante é evidenciada pelo
desaparecimento do pico croméforo a 505 nm em 120 min de reacao e pela reducao significativa (93,8%)
da banda a 330 nm relacionada aos grupos naftalénicos estruturais, como relatado por (Lucas et al.
2013). Por outro lado, decaimentos de 82,1% e 70,8% dos picos em 245 nm e 215 nm foram encontrados,
0s quais, embora elevados, indicam a presenca de compostos refratarios (Martinez-Huitle; Brillas, 2009).

Particularmente, a amostra de corante do teste 20 (Tabela 3), com 96,6% de degradac?o, foi escolhida
para avaliacdo das propriedades ambientais apds tratamento oxidativo. Em tempo, o pH final da solucéo
tratada foi levemente elevado para 3,21, o que pode ser atribuido a formacao de intermedidrios e produtos
mais alcalinos que causam elevacdo do pH (Miao et al 2022)). A remogdo de DQO de 78,3% corres-
ponde a um valor final de 31,2 mg O, L™!, 0 qual atende 2 legislaciio vigente (Resolugiio de N° 02/2017
do COEMA), que estabelece um limite de 200 mgL~! de DQO para lancamento de dguas residudrias
em corpos receptores (Ceard, 2017). A cor aparente residual foi de 12,5 uH, um valor menor que o
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DEGRADACAO OXIDATIVA DO CORANTE PONCEAU 4R EM SOLUCAO AQUOSA VIA PROCESSO FOTO-FENTON SOBRE
MAGNETITA
requerido pela legislagdo brasileira da qualidade da dgua para consumo humano e seu padrao de potabi-
lidade (15 uH) (Brasil, 2021). O residual de peréxido de hidrogénio encontrado foi de 4,3 mg L', uma
concentracdo muito baixa para este tipo de aplicacdo, e ferro lixiviado ndo foi detectado nas condi¢des
do ensaio e da andlise.

4 CONCLUSOES

Os estudos realizados confirmaram a alta eficiéncia de degradacdo (> 92%) do azo corante Ponceau
4R por meio do processo foto-Fenton heterogéneo sobre magnetita nas condi¢des experimentais utili-
zadas, para uma faixa larga de concentragio inicial da molécula poluente (30 a 90 mgL~!), o que é
relevante para aplicagdes em processos de despolui¢do ambiental. A andlise por superficie de resposta
mostrou-se eficiente na interpretagcdo dos efeitos das varidveis sobre a degradagdo do corante, sendo que
a poténcia de radiagdo UV foi o pardmetro reacional mais significante. Os baixos residuais de perdxido,
a auséncia de lixiviacdo de ferro e a facil separacdo magnética da magnetita sintetizada caracterizam este
catalisador como um material promissor para futuras aplicacdes em sistemas de tratamento ambiental de
efluentes coloridos.
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