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APRESENTACAO

”

A colecé@o “Base de Conhecimentos Gerados na Engenharia Ambiental e Sanitaria
tem como objetivo disseminar o estado atual do conhecimento das diferentes areas das
ciéncias ambientais e sanitarias, apresentando a evolugcao do campo cientifico por meio de
diferentes tipos de trabalhos que abordam os aspectos tecnoldgicos, politicos, econémicos,
sociais e ambientais desta disciplina.

Os processos de produgao industrial tém gerado grandes volumes de efluentes que
podem causar sérios danos ambientais caso os contaminantes presentes na agua nao
sejam removidos. Efluentes da indUstria téxtil descarregam corantes em seus residuos e,
com isso, 0s primeiros trés capitulos apresentam diferentes processos de tratamento para
sua remogao.

Um dos desafios atuais no tratamento de efluentes estd na remocao eficaz de
contaminantes emergentes. Os capitulos subsequentes apresentam técnicas de adsorcéo
sd0 apresentadas para remocgdo de antibidtico em efluentes doméstico (Capitulo 4) e
fosfato em sistemas de tratamento de 4guas residuarias (Capitulo 5). Solu¢des alternativas
no processo de tratamento do esgoto doméstico (Capitulo 7), ou até mesmo o relso de
agua provenientes de lagoas de estabilizagéo (Capitulo 6), promovem economia financeira
e reduzem impactos ambientais.

Ainda ha muito o que evoluir na gestéo de residuos sélidos, desde sua geracéo
até a sua disposicéo final. Mesmo assim, diferentes estudos vém apontando solucdes
com o intuito de mitigar impactos ambientais. Por exemplo, no Capitulo 8, vemos a busca
de solugdes no processo de secagem de lodo provenientes de lagoas de estabilizacao
(Capitulo 8) para seu aproveitamento como fertilizante ou condicionador de solo.

Evidentemente, quanto maior o numero de habitantes de uma cidade, maior sdo os
problemas gerados por residuos urbanos. Com isso, o Capitulo 9 apresenta indicadores
de geracao de residuos domésticos como forma de categorizar o tipo de residuo e estimar
o volume sendo gerado diariamente. E de suma importancia tragar um plano de acgéo para
estimular a reciclagem de residuos so6lidos, otimizar os processos de reciclagem (Capitulo
10) e promover a conscientiza¢do e educacédo da populagéo (Capitulo 11). Pois o descuido
no descarte de residuos pode causar sérios danos ambientais pela contaminagéo do solo
(Capitulos 12 e 13).

Um dos maiores desafios do século XXI esta na redugédo da emisséo de poluentes
na atmosfera, ndo apenas pelo seu impacto sobre as mudancgas climaticas, mas também
pelo seu impacto na saude publica. Com isso, os ultimos capitulos abordam os danos
ambientais causados por queimas controladas na agricultura, industria e queima de
combustiveis fosseis.

Este segundo volume contou com a contribuicdo de pesquisadores de diferentes



partes do pais, México e Inglaterra, trazendo de forma interdisciplinar, um amplo espectro
de trabalhos académicos relativos ao tratamento de efluentes industriais, tratamento
de esgotos domésticos, relso de agua, gestdo de residuos, contaminagdo ambiental e
qualidade do ar. Por fim, desejo que esta obra, fruto do esforco de muitos, seja seminal

para todos que vierem a utiliza-la.

Daniel Sant’Ana
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RESUMO: Os Processos Oxidativos Avangados
(POAs) tém sido cada vez mais estudados
como alternativa aos métodos tradicionais de
tratamento de poluentes visando alcangar maior
eficiéncia. Dentre os POAs, destaca-se a reagéo
de Fenton que consiste na formagéo de radical
hidroxila (HO®), de elevada capacidade para
oxidacdo de poluentes orgénicos, a partir da
reacado de degradacéo do perdxido de hidrogénio
(H,0,) por ions ferro Il (Fe**) em meio acido. A
reacdo de Fenton quando acompanhada de
fotolise (reacédo foto-Fenton) pode intensificar
a formacédo de radicais hidroxila e promover
maior degradacdo de contaminantes em um
efluente. Considerando-se o que foi exposto,
nesse trabalho foi estudada a descoloragéo de
uma solucdo contendo o corante alaranjado de
metila, via reacdo de Fenton, em batelada e em
processo continuo utilizando um reator tubular de
fluxo continuo (PFR). Para o processo continuo
avaliou-se também a reagdo foto-Fenton,
utilizando como fontes luminosas a luz negra e
a lampada de vapor de mercuario, ambas com
poténcia de 30 W. De acordo com os resultados,
0 processo continuo apresentou  maior
percentual de descoloracdo do alaranjado de
metila que o processo em batelada. No processo
continuo observou-se 99,57% de descoloracéo
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do alaranjado de metila para um tempo espacial de 60 min, enquanto que em batelada a
descoloracéo foi proxima a 45% ap6s o mesmo tempo. O acoplamento de fonte luminosa
ao processo continuo promoveu um pequeno aumento da porcentagem descoloracao.
Os resultados revelam o futuro promissor da utilizagdo da reagdo de Fenton em processo
continuo usando um reator PFR, o qual mostrou alta porcentagem de descoloracéo de
alaranjado de metila.

PALAVRAS-CHAVE: Reacao de Fenton; alaranjado de metila; descoloragéo; processo em
batelada; processo continuo.

ABSTRACT: Advanced Oxidation Processes (AOP) have been studied as an alternative to
conventional effluents treatment methods in order to achieve greater efficiency. Among the
AOP, the Fenton Reaction is highlighted, which consists of the formation of hydroxyl radical
(HOe). This radical has a high capacity for oxidizing organic pollutants, from the reaction of
degradation of hydrogen peroxide (H,O,) by iron (ll) ions (Fe,*) in acid solution. The Fenton
Reaction can intensify the formation of hydroxyl radicals and promote greater degradation
of contaminants in an effluent when accompanied by photolysis (photo-Fenton reaction).
Considering what was exposed, the discoloration of an orange methyl dye solution was
studied via Fenton Reaction, in batch and in a continuous process using a Plug Flow Reactor
(PFR). For the continuous process, the photo-Fenton reaction was evaluated using black light
and the mercury-vapor lamp, both with 30 watts. The continuous process showed a higher
percentage of discoloration of the methyl orange dye solution than the batch process. In the
continuous process, 99.57% of discoloration was observed for a space time of 60 minutes,
while in batch the discoloration was close to 45% after the same time. The continuous process
with light source promoted a tiny increase in the percentage of discoloration. The results
reveal the promising future of the Fenton Reaction in a continuous process in PFR reactors,
which showed a high percentage of methyl orange discoloration.

KEYWORDS: Fenton Reaction; Methyl Orange; Discoloration; Batch Process; Continuous
Process.

11 INTRODUGAO

As industrias do setor téxtil ttm gerado grandes volumes de efluentes que podem
causar sérios problemas de contaminacdo ambiental. A agua é utilizada em praticamente
todas as etapas do processo de beneficiamento, gerando efluentes de composicéo
heterogénea, contendo compostos complexos e recalcitrantes. Devido ao processo de
tingimento, os efluentes sdo detentores de forte coloracdo e elevada carga organica,
apresentando grande potencial poluidor (RAMOS et al., 2020). O efluente téxtil apresenta
elevado pH, altas demandas quimica e bioquimica de oxigénio e grande quantidade
de solidos totais, requerendo processos rigorosos de tratamento, a fim de atender as
legislacdes vigentes. Enquanto a matéria orgénica é facilmente degradada por tratamentos
biol6gicos convencionais, os solidos totais tendem a persistir no meio liquido mesmo diante
desses tratamentos. Os soélidos totais presentes no efluente téxtil estdo majoritariamente
dissolvidos, devido a variedade de corantes utilizados no processo (YASSEN e SCHOLZ,
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2019). Sua estrutura aromatica e complexa é resistente a luz, a atividade bioldgica e a
outras condi¢cbes ambientais degradativas, requerendo caminhos alternativos de tratamento
como os Processos Oxidativos Avancados (POAs). Esses processos envolvem a geracao
de radicais livres que sdo altamente oxidantes, principalmente o radical hidroxila (HO®)
(ARAUJO et al., 2016).

A reagéo de Fenton classica, uma das mais conhecidas entre os POAs, promove a
geracéo dos HO* a partir da degradacéo catalitica do H,O, por ions Fe** (Equacéo 1: Fe**
+H,0, - Fe* + HO® + HO-, k=50-80 mol~' L s™') (NIDHEESH, GANDHIMATHI, RAMESH,
2013). Devido a alta reatividade, esses radicais podem reagir com uma grande variedade de
compostos orgénicos, inclusive com os corantes utilizados na industria téxtil, promovendo a
descoloracao de efluentes (PLIEGO et al., 2015). O interesse pelos POAs tem crescido por
serem consideradas tecnologias limpas, podendo, em muitas situac¢des, atingir a completa
mineralizacéo dos poluentes e promover a decomposi¢cdo de contaminantes organicos nao
biodegradaveis, tais como aromaticos halogenados (ARAUJO et al., 2016).

Com o intuito de favorecer a formacgao de mais radicais hidroxila, a reagéo de Fenton
pode ser acompanhada do uso de radiacdo. Essa reac¢do, denominada foto-Fenton, tem por
objetivo alcangar maiores porcentagens de descoloragéo e degradagédo da matéria orgénica
(TORRADES e GARCIA-MONTANO, 2014). As reagbes Fenton e foto-Fenton podem ser
conduzidas em batelada ou em processo continuo. Nesse contexto, esse trabalho teve
como objetivo avaliar a descoloracao de alaranjado de metila via reagéo de Fenton e foto-

Fenton em processo continuo comparando com o processo em batelada.

21 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Ensaios realizados no processo em batelada

Inicialmente foram realizados quatro ensaios reacionais para 0 processo em
batelada, conforme Tabela 1. Esses ensaios foram realizados em um béquer ao abrigo
da luz. Em intervalos de tempo de 30, 40 e 60 min, com o auxilio de uma micropipeta,
coletaram-se amostras de 2 mL do meio reacional que foram transferidas para uma cubeta
de vidro. Imediatamente apo6s a coleta de cada amostra, mediu-se a absorbancia em um
espectofotébmetro Micronal, modelo AJX-1600, usando comprimento de onda de 508 nm,
no qual o alaranjado de metila apresenta a maxima absorbéncia em pH 2,5-3,0 (SANTANA
et al., 2020).
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Ensaio Reagente Con\c;entragéo _da_i solugao /
olume adicionado

Alaranjado de metila 300 pymol L'/ 200 mL

1 Acido sulfurico 20 mmol L' / 100 mL
Agua destilada 1700 mL
Alaranjado de metila 300 pymol L'/ 200 mL
Acido sulfarico 20 mmol L' /100 mL

2 Peroxido de hidrogénio 4,5 mmol L'/ 200 mL
Agua destilada 1500 mL
Alaranjado de metila 300 pymol L'/ 200 mL
Acido sulfarico 20 mmol L' /100 mL

3 Sulfato de Ferro Il 1,2 mmol L'/ 50 mL
Agua destilada 1650 mL
Alaranjado de metila 300 pymol L'/ 200 mL
Acido sulfarico 20 mmol L' /100 mL

4 Peroxido de hidrogénio 4,5 mmol L'/ 200 mL
Sulfato de Ferro Il 1,2 mmol L'/ 50 mL
Agua destilada 1450 mL

Tabela 1. Reagentes, concentragdes e volumes usados nos ensaios no processo em batelada.

Ensaios realizados no processo continuo

Para o processo continuo foi construido um sistema constituido de trés partes:
(A) alimentacao, (B) reator tubular com escoamento continuo (do inglés PFR, Plug Flow
Reactor) e (C) coleta e analise da solugdo com alaranjado de metila, conforme ilustrado
na Figura 1. O sistema de alimentagcdo compde-se por (i) um tanque contendo solucdo
de perdxido de hidrogénio (450 ymol L), (ii) um tanque contendo solu¢do de alaranjado
de metila (30 ymol L"), sulfato de ferro 1l (30 ymol L") e acido sulfarico (1 mmol L) e
(iii) uma bomba dosadora para alimentacéo dos reagentes no reator PFR. O reator PFR
apresenta volume total de 1250 mL, divididos em quatro tubos de borossilicato por onde
circula o efluente. Esses tubos apresentam didmetro hidraulico de 2,30 cm e comprimento
de 75,20 cm. Os tubos de borossilicato foram escolhidos devido a sua facil manipulagéo,
menor custo, excelentes propriedades Opticas, resisténcia ao ataque quimico, resisténcia
mecanica e térmica. Avaliaram-se os tempos de residéncia de 5, 30 e 60 min, utilizando-se
vazbes volumétricas de alimentagéo dos reagentes de 250 mL min-, 41,67 mL min"' e 20,83
mL min', respectivamente.
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Espectr -]

Produto

Bomba

Reator PFR com Luz

Solugdo Corante Solugdo H:0:

Figura 1. Representagao do sistema reacional composto pela: alimentacéo (A), Reator (B) e
coleta e analise da solugdo de alaranjado de metila (C).

Um tubo cilindrico de policloreto de vinila de parede interna espelhada foi utilizado
para fixar simetricamente os quatro tubos em seu interior. No centro do tubo de policloreto
de vinila foi fixado um suporte para alocacdo da fonte de radiacdo para realizacéo das
reacoes foto-Fenton. Por fim, o sistema foi vedado em suas extremidades, com tampas
plasticas, para minimizar os efeitos da radiagdo externa nos resultados experimentais. A
Figura 2 apresenta as visdes frontais e laterais do reator PFR.

Figura 2. Representagdo da visdo frontal e lateral do reator PFR, indicando os tubos de
borossilicado (A), a lampada de vapor de mercurio (B), o tubo de policloreto de vinila (C) e a
tampa de vedacgéao (D).

Para avaliar a influéncia da luminosidade na descoloragéo do alaranjado de metila
via reacao foto-Fenton em sistema continuo, fixou-se a vazao para um determinado tempo
de residéncia, e realizaram-se testes: na auséncia de luminosidade (lampada desligada),
na presenca da lampada de vapor de mercurio ou da lampada de luz negra, ambas de
poténcia 30 W.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos ensaios em batelada (descritos na Tabela 1) sdo apresentados
na Figura 3. Esses ensaios foram realizados para avaliar as condigbes reacionais que
propiciariam a descoloracao do alaranjado de metila. A adicao da solugéo de acido sulfurico
se faz necessaria uma vez que esse tratamento exige limitada faixa de pH (2,5 a 3,0), pois
acima de um pH = 3,0 ocorre precipitacdo do ferro e abaixo de 2,5 a alta concentragcéo
de H* reage, indesejavelmente, com o radical hidroxila, HO®* (Equacdo 2: HO®* + H* + e
— H,0) (NIDHEESH, GANDHIMATHI, RAMESH, 2013). Na Figura 3 observa-se que a
descolorag@o ocorre somente no caso em que se tem a reacdo de Fenton (Ensaio 4),
atingindo cerca de 45% de descoloragdo decorridos 60 min. Na presenca de ions Fe?* e
H,O,, em meio acido, séo gerados os radicais hidroxila, os quais atuam no processo de
oxidacdo da matéria organica em solugdo. Os ions Fe®* gerados no meio reacional podem
também reagir com o H,0, formando, assim, o radical hidroperoxila, HO,* (Equagéo 3: Fe®
+H,0, — Fe?* + HO,* + H*, k=0,002-0,01 mol~' L s7"), o qual possui menor potencial para
oxidacao do alaranjado de metila comparado ao radical hidroxila, mas que também atua na
mineralizagéo desse corante no meio reacional (SANTANA et al., 2019).

50 1

—&—Ensaio 1
—O— Ensaio 2

—*—Ensaio 3

Redugio de cor (%)

—{Ensaio 4

Tempo (min)

Figura 3. Porcentagens de descoloragéo do alaranjado de metila (30 ymol L") na presenca de
H,SO, (1 mmol L") e: 1 — sem aditivo; 2 — H,0, (450 pymol L); 3 — sulfato de Fe**_ (30 ymol
L"); 4 —H,0, (450 umol L) e sulfato de Fe**, (30 umol L™).

(aq) (

Nota-se que em 30 min de reacdo é atingida uma porcentagem de descoloracao
préxima a 38%, e nos posteriores 30 min € obtida uma porcentagem de 7% (totalizando 45%
de descoloragé@o apés 1 h). Estudos anteriores mostram que a descoloragéo dos corantes
por reacao de Fenton pode ser dividida em dois estagios: o primeiro corresponde aquele

no qual a formacgédo de radical hidroxila ocorre rapidamente e, portanto, a descoloragéo é
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mais intensa e, o segundo refere-se aquele no qual, devido a menor formagéo de radical
hidroxila e inicio da formag¢do do radical hidroperoxila, tem-se uma descoloracdo mais
lenta (NIDHEESH, GANDHIMATHI, RAMESH, 2013; SANTANA et al., 2019). Um possivel
mecanismo para a degradacéo do alaranjado de metila por reagentes Fenton foi proposto
por Devi e colaboradores (2010). De acordo com os autores, a oxidagcao desse azocorante
ocorre pela adicdo de um radical hidroxila ao 4tomo de carbono que suporta a ligacao —
N=N-. O substituinte -N(CH,),, grupo néo cromoforo presente neste corante, também & um
importante local de ataque por radicais *OH (DEVI et al., 2010).

A Figura 4 mostra os resultados da descoloracdo do alaranjado de metila na reacao
de Fenton realizada em batelada e em processo continuo usando reator PFR. Nota-
se que, quando a reagdo de Fenton € realizada em processo continuo, a eficiéncia na
descoloragdo é muito maior que no processo em batelada. A avaliagdo da reagcdo em um
tempo espacial de 60 min no reator PFR mostrou uma porcentagem de descoloracéo de
99,57%, aproximadamente 2,2 vezes maior quando comparada ao processo em batelada
para um mesmo tempo reacional (44,42%). No reator PFR, a porcentagem de descoloragéo
no tempo espacial de 30 e 60 min foi praticamente a mesma, indicando que em processo
continuo, a reacdo de Fenton se processa mais rapidamente que aquela em batelada.
Além disso, a descoloracao de corantes em batelada torna-se praticamente inviaveis para
aplicacdo em escala industrial, tendo em vista o grande volume de efluentes gerados
(PLIEGO et al., 2015; YASSEN e SCHOLZ, 2019).

Com o intuito de avaliar o desempenho do reator PFR na descoloracéo do alaranjado
de metila, aumentou-se a vazao da bomba, de modo que o tempo espacial fosse reduzido
para 5 min e, diante dessas condi¢cbes, a porcentagem de descoloragéo foi de 92,33%. Ou
seja, mesmo diminuindo o tempo espacial em 6 vezes, a porcentagem de descoloragéo foi
2,44 vezes e aproximadamente 2 vezes maior do que em batelada para tempos reacionais
de 30 e 60 min, respectivamente. Uma provavel justificativa para a maior eficacia na
descoloragéo de alaranjado de metila no processo continuo esta relacionada a alimentagéao
continua de peroxido de hidrogénio ao reator PFR e, no caso do processo em batelada, um
excesso de perdxido de hidrogénio, presente no meio reacional no inicio da reagdo, pode
atuar como sequestrador do radical hidroxila (Equacéo 4: H,0, + *OH — HO,* + H,0, k=
1,7-4,5 x10” mol-' L s7') (NIDHEESH, GANDHIMATHI, RAMESH, 2013). Com a ocorréncia
da reacgéo representada pela Equagéo 4 tem-se a formacgéo do radical hidroperoxila (HO,"),
0 qual apresenta menor potencial de reducéo (E° = 1,42 V) que o radical hidroxila (*OH) (E°
= 2,81 V), que reduz a descoloragéo. Na literatura, o efeito prejudicial do excesso de H,O,
também foi observado na degradacgéo de herbicidas e efluentes (PATERLINI e NOGUEIRA,
2005; TORRADES et al., 2003).
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Figura 4. Descoloragéo do alaranjado de metila na reagdo de Fenton realizada em batelada e
em processo continuo usando reator PFR.

A descoloracao do alaranjado de metila também foi avaliada na reagéo foto-Fenton,
em processo continuo, acoplando-se a lampada de luz negra ou a lampada de vapor de
mercurio de 30 W ao reator PFR. Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados da reacéo
foto-Fenton em processo continuo.

o = Py _ -
Tipo de luz %o Descoloragaodngieilta))para T=5min (+

Lampada de vapor de mercurio (30 W) 93,21 +£0,20

Lampada de luz negra (30 W) 96,82 + 0,04

Sem iluminagéo de lampada 92,33 +0,29

Tabela 2. Descoloragdo de alaranjado de metila na reacao foto-Fenton em processo continuo,
usando reator PFR com tempo espacial de 5 min.

Os resultados mostram que as porcentagens de descoloragdo do alaranjado
de metila utilizando as lampadas de vapor de mercurio e de luz negra como fontes
luminosas foram de 93,21% e 96,82%, respectivamente. Com a presenca das lampadas,
melhores resultados foram obtidos na descoloragéo do alaranjado de metila, comparado
a descoloragdo na auséncia de iluminagédo das lampadas (92,33%). Esse fato pode estar
relacionado a maior formagéo do radical hidroxila. A fonte luminosa € capaz auxiliar no
rompimento das ligagbes quimicas entre as moléculas de H,O, e, consequentemente,
auxiliar na formacéao do radical hidroxila (NIDHEESH, GANDHIMATHI, RAMESH, 2013;
SILVA, 2007). A maior porcentagem descoloracdo na presenga da luz negra pode estar
associada a constante cinética da reacdo. Silva (2007) estudando a degradacédo de
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benzeno e fenol obteve constantes cinéticas entre 0,0004 e 0,0009 min"' para a lampada
de luz negra e de 0,0013 min para a lampada de vapor de mercurio, mostrando que a
presenca da luz negra levou a maior constante cinética da reagéo e, consequentemente,
maior porcentagem de degradacao, corroborando-se, assim, os resultados apresentados
na Tabela 2.

Contudo, os resultados da Tabela 2 mostram que a descoloragédo do alaranjado de
metila na reacéo de Fenton em processo continuo, usando reator PFR, obteve porcentagens
de descoloragdo superiores a 90%, fixando-se o tempo de residéncia em 5 min. Foi
observado um pequeno aumento na reagao foto-Fenton, provavelmente devido a baixa
poténcia das lampadas. Entretanto, pode-se vislumbrar como promissor o uso da reagéo
de Fenton em processo continuo, usando um reator PFR, o qual mostrou alta porcentagem

de descoloragéo do alaranjado de metila em menor tempo espacial.

41 CONCLUSAO

A descoloracédo de alaranjado de metila via reacdo de Fenton foi realizada em
batelada e apresentou 44,42% de reducéo de coloragcdo em 60 min de reac¢do. No processo
continuo observou-se 99,57% de descoloragdo do alaranjado de metila para um tempo
espacial de 60 min, usando um reator tubular de fluxo continuo (PFR). Assim, foi concluido
que o percentual de descoloracdo de alaranjado de metila em processo continuo foi 2,2
vezes maior comparado ao processo em batelada. Essa maior eficacia na descoloracéo
de alaranjado de metila no processo continuo foi relacionada a alimentagéo continua de
peroxido de hidrogénio ao reator PFR.

Para o processo continuo avaliou-se também a reagéo foto-Fenton, utilizando como
fontes luminosas de 30 W as lampadas de luz negra e de vapor de mercurio. Foi observado
um pequeno aumento na reacao foto-Fenton, provavelmente devido a baixa poténcia das
lampadas. Entretanto, os resultados mostraram que a descoloracéo do alaranjado de metila
na reacdo de Fenton em processo continuo, usando reator PFR, obteve porcentagens
de descoloracdo superiores a 90%, fixando-se o tempo de residéncia em 5 min. A alta
porcentagem de descoloracdo do alaranjado de metila em menor tempo espacial torna

promissor o uso da reagdo de Fenton em processo continuo, usando um reator PFR.
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