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RESUMO

No presente trabalho é avaliada a aplicacdo da fotélise direta (UV), processo fotoquimico (UV/H,0,), reacdo Fenton
(Fez+/H202) e processo Foto-Fenton (UV/Fe2+/H202) na degradac¢do do corante Rodamina B a uma concentra¢do inicial
de 10 mg/L. O estudo € realizado sob diferentes dosagens de agente oxidante (H,O,) e intensidades luminosas (Iy). Os
resultados obtidos apresentam elevados niveis de remocdo de cor, com eficiéncia na ordem de 51%, 86%, 87% e 100%
para da fotdlise direta (UV), reacdo Fenton (Fe2+/H202), processo fotoquimico (UV/H,0,) e processo Foto-Fenton
(UV/Fe**/H,0,), respectivamente, nas condi¢des maximas da concentragio. O modelo cinético empregado apresenta
um bom ajuste aos dados obtidos, demostrando haver uma relacdo de direta proporcionalidade entre a efici€éncia do
processo e incremento dos agentes envolvidos.

PALAVRAS-CHAVE: Processos Oxidativos Avangados; Corantes; Descoloracio; Cinética.

STUDY OF THE INFLUENCE OF HYDROGEN PEROXIDE IN DEGRADATION THE
RHODAMINE B VIA ADVANCED OXIDATION PROCESSES (UV, UV/H202, FE2 +/ H202
AND UV/FE2 +/H202)

ABSTRACT

In this study it is evaluated the application of direct photolysis (UV), photochemical process (UV/H,0;), Fenton
reaction (Fe2+/ H,0;) and Photo-Fenton process ( UV/Fe2+/H202) in the degradation of dye Rhodamine B at an initial
concentration of 10 mg/L. The study is conducted at different dosages of the oxidizing agent (H,0,) and light intensity
(Ip). The results show high levels of color removal with efficiency on the order of 51%, 86%, 87% and 100% for the
direct photolysis (UV), Fenton reaction (Fe2+/H202), photochemical process (UV/H,0;) and photo-Fenton process
(UV/Fe’*/H,0,), respectively, in the maximum conditions of the concentration. The employed kinetic model show a
good fit to the data obtained, showing that there is a direct proportionality relationship between process efficiency and
increase the agents involved.
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1 INTRODUCAO

Os efluentes provindos da industria téxtil possuem caracteristicas fisico-quimicas que
provocam grandes impactos ambientais, como elevados niveis de pH, cor, s6lidos dissolvidos, sais e
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (FENG et al., 2010; GULKAYA, SURUCU e DILEK,
2006; JAMALLUDDIN e ABDULLAH, 2011).

As moléculas corantes se mostram resistentes a tratamentos convencionais bioldgicos,
apresentando, em geral, baixos niveis de remocao. Como método de tratamento alternativo, podem-
se destacar os processos oxidativos avancados (POAs) os quais utilizam diferentes rotas para gerar
o radical hidroxilo ('OH), um forte oxidante que leva diversos compostos a total mineralizacdo
(BALDRIAN et al.,2006; FU, WANG e TANG, 2010; HERNEY-RAMIREZA, VICENTEB e
MADEIRAC, 2010)

Dos diferentes POAs, cita-se a aplicagao do processo fotoquimico (UV/H;0,), reacdo
Fenton (Fe**/H,0,) e processo foto-Fenton (UV/Fe**/H,0,).

O processo fotoquimico da-se pela aplicacio de luz ultravioleta (UV) para a
fotodecomposi¢do do peréxido de hidrogénio, gerando dois mols radicais hidroxilos para cada mol
de H,O, (DOPAR, KUSIC e KOPRIVANAC, 2011).

Virios pesquisadores relatam a direta proporcionalidade entre a eficiéncia do processo e
a concentracao de H,O, no meio (GOI e TRAPIDO, 2002, BENITEZ, ACERO e REAL, 2002).
Daneshvar, Behnajady e Asghar (2007) estudaram a degradacdo fotooxidativa do 4-nitrofenol
segundo o processo UV/H,0,. Os autores observaram que houve um aumento na eficiéncia de
degradacdo com o aumento da concentracdo de perdxido de hidrogénio até certo limite, e a partir
dai decresce em funcdo de que um excesso de radicais hidroxilos no meio reage com o H,O,
produzindo radicais HO,  menos eficientes que as espécies "OH. Constatou-se ainda que a oxidag¢io
do composto organico é proporcional a intensidade luminosa UV devido a uma maior efetividade na
formacao de radicais hidroxilos. Os principais intermedidrios identificados na oxida¢do do 4-
nitrofenol foram o 4-nitrocatecol, a hidroquinona e o 1,2,4-benzenotriol.

A reacdo Fenton é uma técnica que se utiliza da decomposig¢ao catalitica do peréxido de
hidrogénio por fons ferrosos com a finalidade de produzir radicais hidroxilos. A reacdo é conduzida
em meio 4cido para evitar a precipitacio de sais de ferro pela oxidacdo de sua forma ferrosa (Fe**) a
sua forma férrica (Fe3+) (SUN et al., 2007).

Em funcio do caréter coagulante dos fons férricos, o processo Fenton pode ter funcdo
dupla de oxidagdo e coagulacdo. Geralmente a execucdo deste método de tratamento é composta de

quatro etapas: ajuste de pH, reacdo de oxidacdo, neutralizacdo e precipitagdo. Assim,
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consequentemente, compostos organicos sao removidos em dois estagios: oxidagdo e coagulacao
(KANG e HWANG, 2000).

O processo foto-Fenton constitui um sistema combinado do processo fotoquimico e da
reacdo Fenton. Adicionalmente, faz-se presente a regeneracdo do Fe™* a partir da absorcao de luz
UV pelo aquocomplexo férrico, gerando ainda um radical hidroxilo (NOGUEIRA, VILLA e
SILVA, 2007). O Fe** regenerado por irradiacdo, quando na presenca de peréxido de hidrogénio,
restabelece a reacdo. A utilizagdo ciclica de Fe** e Fe'* na presenca de peréxido de hidrogénio sob
radiacdo caracteriza a chamada de reacdo foto-Fenton.

Kusic, Koprivanac e Srsan (2006) relataram um aumento da velocidade de degradacao
de um corante azo sob radiacdo na presenca de peréxido de hidrogénio e Fe’* em relagdo a reacdo
na auséncia de luz. O efeito positivo da luz sobre a reacdo de degradacgdo foi atribuido a redugdo de
Fe’* a Fe™ que, por sua vez, reage com H,0O, dando prosseguimento a reagdao Fenton.

Dos corantes utilizados pela industria téxtil pode-se destacar o corante Rodamina B
(Basic Violet 10), da classe Xanteno (SAGOO e JOCKUSCH, 2011). Esse corante possui diversas
aplicacdes, podendo-se citar tingimento de algodao, papel de seda, couro, preparo de papel carbono,
caneta, tinta de bloco adesivo e pinturas (MEROUANI et al., 2010). O corante Rodamina B traz
consigo riscos ao meio ambiente e ao homem, sendo experimentalmente comprovada sua
carcinogenicidade, toxicidade reprodutiva e neurotoxicidade (JAIN et al., 2007).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia dos sistemas de oxida¢do avangada do
tipo fotdlise direta (UV), Fotoquimico (UV/H;0,), Fenton (Fez+/H202) e Foto-Fenton
(UV/Fe2+/H202) sobre a solugdo sintética do corante Rodamina B (RB) em diversas concentragdes

de peréxido de hidrogénio (H,0,) e intensidade luminosa.
2 EXPERIMENTAL

O corante Rodamina B (CysH3CIN,O3, CI: 45170), fornecido pelo fabricante
DINAMICA, possui grau analitico e foi utilizado sem qualquer processo de purificagdo prévia. A
estrutura molecular do corante e apresentado na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura molecular do corante Rodamina B.
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Para o estudo, preparou-se uma solucio sintética com concentracdo inicial de 10 mg L™
do corante solubilizado em dgua destilada. Per6xido de hidrogénio (30% v/v) foi utilizado como
espécie quimica oxidante e fonte de radicais hidroxilos, sendo preparada uma solucdo estoque de 25
mM. Utilizaou-se o sulfato ferroso heptahidratado (Fe,SO4-7H,O) como fonte de ions ferrosos
(Fe®*), preparando-se sua solucdo estoque com uma concentracdo de 30 mM. O reator utilizado nos
estudos de descoloragdo € apresentado na Figura 2, o qual possui forma retangular horizontal e
constituido de vidro com um volume reacional de 250 mL. O reator é dotado de trés lampadas UV
de oito Watts cada, promovendo intensidades luminosas (/p) de 15, 30, 45 mW/cm?2.

O processo de fotdlise direta (UV) foi executado pelo simples acionamento das
lampadas, sendo investigada a influéncia isolada da intensidade luminosa na degradag¢do do corante.
O sistema fotoquimico foi aplicado de maneira semelhante a fotolise direta, houve dosagem de
diferentes concentragdes de H,O, (0,05 a 0,25 mM) para a intensidade luminosa de maior
eficiéncia.

Para as reagdes Fenton e Foto-Fenton, o pH da solu¢do do corante foi previamente
ajustado para 3+0,5. A reacdo Fenton se deu com a adicio de H,O, (0,05 a 0,25 mM) a uma
concentracio fixa de Fe** em 0,05 mM. O processo foto-Fenton foi executado sob as mesmas
condi¢des da reacdo Fenton, sendo essa acionada as lampadas UV de modo a ter I, de 45 mW/cm?.

Figura 2 — Desenho esquematico do reator utilizado nos processos de Fotdlise direta (UV),
Fotoquimico (UV/H,0,), Fenton (Fe**/H,0,) e Foto-Fenton (I/Fe**/H,0,).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Aliquotas de 5 mL foram coletadas em tempos pré-determinados (0 — 60 min). Todas as
amostras foram analisadas segundo absorbancia no espectrofotometro UV-Vis Themo Evolution
100. O comprimento de onda de méxima absor¢ao do corante Rodamina B foi identificado em 560

através de uma varredura espectral de 400 a 800 nm, conforme mostrado nas Figuras 8 a 11.

As eficiéncias de descolorac¢do foram definidas de acordo com a Equacdo 1.

Eficiéncia (%) = (1 — a/ap) x 100 (01)
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Sendo ay € a absorbancia inicial da solugdo a ser degradada e a; é a absorbancia final da
mesma em certo tempo reacional.

As curvas das cinéticas de descoloracdo foram obtidas a partir da aplicagdo do modelo
cinético proposto por Chan e Chu (2003), o qual é devidamente representado na Equagao 2.

Ci/Co=1-t/p +ot) (02)

Sendo C € a concentracdo (absorbancia) do produto remanescente no sistema apds um
tempo reacional 7 (min) e C, € a concentragdo (absorbancia) inicial do poluente orgéanico (corante).
Os parametros p e ¢ sdo duas constantes experimentais relacionadas a cinética reacional (min) e a
capacidade de oxidacdo (adimensional) das moléculas oxidadas, respectivamente.

Os valores destas constantes podem ser obtidos a partir da lineariza¢do da Equacdo 2, a qual assume
a seguinte forma (Equacdo 3):

t/(1-Ci/Cyp)=p+ot (03)
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para cada método estdo dispostos na Tabela 1. A aplicagdo do
sistema de fotdlise direta para o corante Rodamina B apresentou remog¢des de cor de 20%, 31% e
51% para a variacdo da intensidade luminosa (Iy) de 15, 30 e 45 mW/cm?, respectivamente. Este
estudo possibilitou a adocdo da intensidade luminosa de 45 mW/cm” nos processos fotoquimico e
foto-Fenton.

Com a adi¢do das concentracdes de H,O,, o mecanismo fotoquimico apresentou um
incremento na remog¢do de cor de 55%, 69%, 84% 86% e 87% para as concentragdes de H,O, em
0,05, 0,10, 0,15, 0,20 e 0,25 mM, respectivamente. Esse aumento do grau de descoloracido esta
relacionado a geracdo de radicais hidroxilos, conforme Equacdo 4 (DOPAR, KUSIC e
KOPRIVANAC, 2011).

H,0, + UV — ‘OH + ‘OH (04)
Fe>* + H,0, + H* — Fe** + H,0 + 'OH (05)
Fe(OH)** + UV — Fe®" + "OH (< 410 nm) (06)

A reacdo Fenton apresentou niveis de eficiéncia de mesma magnitude do processo
fotoquimico, demonstrando que ndo houve diferenca significativa quanto a rota de producdo de
radicais hidroxilos, seja pela fotodissociacao do H,O, ou pela sua decomposi¢do catalitica por ions
Fe™.

O processo foto-Fenton foi 0 que mostrou os maiores niveis de eficiéncia, atingiu uma
completa remocdo de cor em todas as concentracdes de H,O, estudadas. Contatou-se que a agdo
conjunta da luz UV com os fon ferrosos sobre o H,O, promove uma elevacdo da eficiéncia do
sistema, o que pode ser explicado pelas por uma maior producao de radicais hidroxilos (Equagdes 4

e 5) (SUN et al., 2007). Deve-se levar em consideragdo ainda a regeneracao dos fons ferrosos pela
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absor¢ao de luz UV do aquocomplexo férrico. Complexos de Fe(Ill) quando sdo irradiados
favorecem a promog¢ao de um elétron de um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no
metal; em um fendmeno denominado de transferéncia de carga ligante-metal (“Ligand to Metal
Charge Transfer” - LMCT), o que implica na reducido de Fe(IIl) a Fe(Il) e oxidacdo do ligante
(Equacao 6), formando radical hidroxilo (NOGUEIRA, VILLA e SILVA, 2007).

Tabela 1 — Remocoes de cor e constantes cinéticas obtidas pela aplicacao dos POAs na

descoloraciao da solucio aquosa do corante Rodamina B.
Remocao de . .
Rodamina B Dosagem cor(; % 1/p (min Y /o
[15] 20 0,024 0,176
Fotdlise direta
" [30] 31 0,027 0,294
0
[45] 51 0,018 0,742
[45:0,05] 55 0,044 0,598
[45:0,10] 69 0,059 0,765
Fotoquimico
[45:0,15] 84 0,071 0,983
[£o : H2O7]
[45:0,20] 86 0,082 0,995
[45:0,25] 87 0,057 1,026
[0,05:0,05] 61 0,204 0,633
[0,05:0,10] 66 0,293 0,673
Fenton
- [0,05:0,15] 72 0,373 0,728
[Fe . H202]
[0,05:0,20] 74 0,441 0,738
[0,05:0,25] 86 0,464 0,856
[45:0,05:0,25] 100 0,391 1,066
[45:0,05:0,05] 100 0,214 1,101
Foto-Fenton
- [45:0,05:0,10] 100 0,214 1,097
[102 Fe " : H202]
[45:0,05:0,15] 100 0,374 1,053
[45:0,05:0,20] 100 0,359 1,057

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os dados de absorbancia obtidos das aliquotas coletadas nos tempos predeterminados
no decorrer dos experimentos de descolora¢do do corante Rodamina B foram modelados segundo o
modelo cinético proposto por Chan e Chu (2003). As curvas cinéticas de descoloracdo estdo
apresentadas na Figura 3, e as constantes cinéticas providas da aplicagdo do modelo proposto estao
dispostas na Tabela 1.

Observou-se claramente que a elevacdo da dosagem dos agentes envolvidos nos
processo eleva a taxa de descoloragdo, evidenciando-se o aumento dos valores dos parametros de

velocidade reacional (1/p) e capacidade oxidativa (1/0).
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No quesito velocidade reacional (1/p), a fot6lise direta foi o mecanismo que apresentou
a menor taxa de oxidacdo. Ainda em relacdo a fotdlise direta, observou-se ainda que a variacao de Iy
ndo provocou alteracdes significativas quanto a cinética reacional, por outro lado o valor de 1/0 se
mostrou maior para a maxima intensidade aplicada.

Ao se realizar um estudo comparativo entre os processos fotoquimico e Fenton
constatou-se que, apesar dos niveis de remog¢ao de cor serem semelhantes, as taxas de descoloracdo
da reacdo Fenton se mostraram bem superiores ao processo fotoquimico, tendo-se uma razdo de
velocidade de oito vezes para a concentracdo de 0,25 mM. Tal constatacdo denotou uma maior
eficiéncia de decomposi¢do do H,O; pelos ions ferrosos que pela ac¢do fotodissociativa.

Figura 3 — Modelagem cinética de descoloracao do Rodamina B frente aos processos
oxidativos estudados: (a) fotélise direta; (b) fotoquimico; (c) reacao Fenton e (d) foto-Fenton.
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10 [Fe*]=0,05 mM = [H,0,]=0,05mM
e [H,0,]=0,10mM
A [H0,]=0,15mM
08 v [H,0,]=0,20 mM
<« [H,0]=0,25mM
[ ]
0,61 - — Modelo cinético

ala
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(©)
‘o I, = 45 mW/cm? = [H,0,]=0,05mM
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‘ A [H,0,]=0,15mM
0811 v [H,0,]=0,20 mM
. < [H,0,]=0,225mM
0,6 — Modelo cinético

Tempo (min)

(d)
O processo foto-Fenton apresentou taxas reacionais da mesma ordem que a reacdo
Fenton, entretanto a capacidade oxidativa do primeiro processo se mostrou superior ao segundo em
todas as concentracoes de H,O,
Na Figura 4, foi apresentado o monitoramento espectral na regido do visivel da
molécula do corante Rodamina B frente a cada processo oxidativo aplicado nas condi¢cdes méaxima

remocdo de cor (Iy = 45 mW/cm?, [H,0,] = 0,25 mM, [Fe**] = 0,05 mM).
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Figura 4 — Variacao espectral da molécula do Rodamina B via aplicacao dos processos
oxidativos em estudo: (a) fotdlise direta; (b) fotoquimico; (c) reacao Fenton; foto-Fenton.
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Constatou-se que houve uma reducdo significativa do pico de absorcdo localizado na
regido do visivel em 560 nm, relativo ao grupo croméforo do corante Rodamina B, com o decorrer
das reagdes. Essa reducdo corrobora com resultados obtidos, indicando um alto nivel de eficiéncia.
Dentre os métodos estudados o processo foto-Fenton apresentou maior nivel de remoc¢iao em sua
dosagem méxima, sendo atingida uma completa descoloragdo com 45 minutos de reagdo. A reducdo
de cor pela acdo dos radicais hidroxila estd relacionada a reacdes de N-desacetilacdo e clivagem da

ligacdo do grupamento carboxifenil (Al et al., 2007; HE et al., 2009).

4 CONCLUSOES

Os POAs estudados apresentaram elevada efici€éncia na descolorag@o da soluciao aquosa
do corante Rodamina B. Remog¢des de cor da ordem de 51%, 86%, 87% e 100% foram atingidas
pela aplicacdo da fotdlise direta (UV), reagao Fenton (Fe2+/H202), processo fotoquimico (UV/H,0,)
e processo foto-Fenton (UV/Fez+fI{202), respectivamente, para as dosagens maximas dos agentes
em estudo. O modelo cinético proposto se ajustou bem aos dados experimentais, demostrando haver
uma relacdo de direta proporcionalidade entre a eficiéncia do processo e incremento dos agentes
envolvidos. Observou-se o decaimento do pico relativo ao grupo croméforo do corante Rodamina B
principalmente na reacdo foto-Fenton, que aos 45 minutos foi possivel constatar a completa

remocdo de cor.
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