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Introducéo

A maior parte dos corantes presentes em efluentes
industriais possui estruturas moleculares complexas e alta
resisténcia a tratamentos bioldgicos convencionais
(Helander et al., 2009 e Daneshvar et al., 2008 apud
Cuiping et al.,, 2011). Neste cenario, 0S pProcessos
oxidativos avancados (POAS) tém se destacado como
uma alternativa promissora para o tratamento de aguas
contaminadas por pelo corante rodamina 610 (R610;
Rodrigues, 2015). Dentre os POAs, uma tecnologia de
grande destaque € a reacdo de Fenton (Ai et al., 2008), a
qual gera radicais hidroxila (*OH) de alta reatividade e
ndo-seletividade na degradacdo de compostos
(Rodrigues, 2015).
A reacdo de Fenton classica envolve o ion Fe?* e peroxido
de hidrogénio (Fe** + H,0, > Fe®* + -OH + "OH),
enquanto a reacédo do tipo Fenton é realizada com Fe®* e
H.0, (Fe** + H,0, = Fe?* + HO," + H*). Essa segunda
reacdo gera radicais com menor potencial de oxidagado
que o *OH (Hammel et a., 2002; Liu et al., 2005), mas o
uso Fe** é mais interessante, devido a sua maior
abundancia (Goodell et al., 1997) e menor custo (Aguiar
et al., 2007). Sendo assim, para promover a regeneracgao
de Fe?* a partir da utilizacdo de Fe®*" vém sendo
realizadas pesquisas a respeito da adicdo de agentes
redutores ao meio reacional (Aguiar et al., 2007; Santana
e Aguiar, 2016).
A finalidade do projeto do presente projeto é analisar 0s
efeitos pro-oxidantes de um desses agentes redutores, 0
cloreto de hidroxilamina (CH), na descoloragéo oxidativa
do corante R610 (simulando um efluente sintético) por
meio de reacOes de Fenton cléssica e do tipo Fenton. 1sso
foi feito a partir da andlise cinética das reacfes, com
calculo das constantes cinéticas, energias de ativacdo e
porcentagens de descoloracéo.
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Figura 1 — Representagédo estrutural da Rodamina 610
(R610) e do cloreto de hidroxilamina (CH).

Metodologia

Para os ensaios de descoloragdo utilizou-se as seguintes
concentracdes de reagentes: 300 umol.L*? de H.O,, 1
mmol.L* de H.SOs, 40 umol.L* do corante R610 e 30
umol. L de Fe(NO3)s ou FeSO,, dependendo da reacgdo
de Fenton (tipo Fenton ou classica, respectivamente). A
concentragdo de CH nas reacOes realizadas na presenga
de redutor foi de 10 umol.L?. Esses reagentes foram
adicionados em cubetas de quartzo, e completou-se o
volume para 2 mL em todos o0s sistemas reacionais com
agua destilada.

Cada reacgdo foi conduzida em triplicata a 20, 30, 40 e
50°C, em banho maria, sem agitacdo e protegidas da luz,
juntamente com um branco, que ndo continha H2O; e ions
ferro. Apos a adicdo dos sais de ferro nas cubetas, as
reacOes foram imediatamente iniciadas e acompanhadas
por 60 min, com medicGes periddicas da absorbancia em
555 nm por meio de um espectrofotdmetro UV/Vis.
Uma curva de calibracdo foi utilizada para calcular a
concentragdo de R610 a partir das medidas de
absorbancia, e posteriormente verificar a porcentagem de
descoloragéo, conforme a equacao 1:

% Descoloragdo = (1 - Ct/Co ) * 100% Q)

onde Co e Ct sdo os valores de concentracdo de R610 no
inicio da reacdo e em um tempo t, respectivamente.
Os dados de descoloracdo do corante foram avaliados
segundo os modelos cinéticos de ordem zero, 1% e 22
ordens, apresentados nas equacoes 2, 3 e 4 (Levenspiel,
2000), além do modelo BGM (equagéo 5) proposto por
Behnajady et al. (2007). Todas as equacdes estdo em suas
formas linearizadas.

Ct= Co — ko*t (2)
InCt=1In Co— kl*t (3)
1/Ct = 1/Co — ko*t 4)
t/[1-(Ct/Co)] = m + b*t (5)

Nas equagdes acima, Ct e Co sdo, respectivamente, as
concentragdes no tempo t e no inicio das reacdes. ko, ki e
k, sdo as constantes cinéticas aparentes para os modelos
de ordem zero, 12 e 22 ordens (Levenspiel, 2000). J& “m”
e “b” sdo constantes especificas do modelo BGM, e seus
inversos correspondem, respectivamente, a taxa inicial de
reacdo e a capacidade maxima de oxidacéo (Behnajady et
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al., 2007).
Apos verificar qual modelo cinético melhor se ajustou a
cada sistema de reacdo, foram determinadas suas energias
de ativacdo aparentes (Ea). Para tanto, considerou-se
como melhor ajuste aquele modelo cuja média dos
valores de coeficiente de determinacdo (R?) é mais
préximo de 1,0. A equacdo de Arrhenius foi utilizada para
esse fim, e estd apresentada em sua forma linearizada na
equacéo 6:

Ink=InA-Ea/(R.T) (6)
em que k é a constante cinética para cada temperatura, A
é o fator de Arrhenius, Ea € a energia de ativacdo aparente
(J.mol-1), R corresponde & constante dos gases ideias
(8,314 J.mol-1.K-1) e T é a temperatura absoluta (K)
(Levenspiel, 2000).
Por fim, destaca-se que todos os calculos e graficos foram
gerados com o auxilio do software Excel 2016.

Resultados e discussao

O corante R610 foi submetido a 4 meios reacionais
diferentes: Fe*'/H,0,, Fe*'/H,0,, Fe**/H,0,/CH e
Fe?*/H,0./CH. Para as reacdes com Fe?', tivemos que a
descoloracdo na presenca de CH apresentou um aumento
de 17,4% em relagdo ao sistema sem o redutor para a
temperatura de 20°C, 13,1% para 30°C, 9,3% para 40°C
e 10% para 50°C. Ja para os sistemas reacionais com Fe®*,
o efeito do CH foi mais significativo, a partir de 30°C: a
presenca do agente redutor fez com que a descoloragdo
aumentasse 10,9% na temperatura de 20°C, 17% em
30°C, 25,7% em 40°C e 13% em 50°C. Independente do
meio de reagdo, observou-se que a descoloracdo foi mais
eficaz a medida que a temperatura aumentou. Esse
aumento de temperatura ocasiona um crescimento no
namero de colisbes entre as moléculas reagentes, gerando
mais radicais livres que irdo degradar o corante
(Levenspiel, 2000).

Para os meios reacionais contendo Fe**/H,0, e Fe**/H,0,
0 modelo de segunda ordem ajustou-se bem, com R2
médio de 0,97 para ambos. O modelo BMG apresentou o
melhor ajuste para o sistema Fe?*/H,0,/CH (R? médio =
0,97), assim como descrito por Yu et al. (2021), enquanto
0 de 22 ordem, com R2 médio de 0,96, ajustou-se bem ao
meio contendo Fe**/H,0,/CH.

De maneira geral, foi observado um aumento dos valores
das constantes de velocidade em funcdo da elevacédo da
temperatura do meio, para 0s 4 sistemas reacionais
avaliados. Além disso, foi possivel verificar que os
valores de ko, ki e ko foram substancialmente maiores
para as reacdes com Fe?" em relacdo aquelas com Fe®*,
tanto na presenca quanto na auséncia de CH. Por fim,
conseguiu-se constatar a influéncia desse agente redutor
na descoloragdo do corante R610: ele promoveu um

aumento nas constantes de velocidade das reagdes de
Fenton cléssica e do tipo Fenton.

A energia de ativacdo foi calculada com base no modelo
de 22 ordem, ao qual a maioria dos dados experimentais
se ajustou. Como esperado, os valores de Ea para o
sistema reacional Fe?/H,O, sdo menores que aqueles
referentes ao meio Fe**/H,0,, uma vez que 0 primeiro
gera mais radicais hidroxila (Aradjo et al., 2016). No caso
dos experimentos descritos no presente relatorio, a Ea
para Fe?*/H,0; foi de 55,0 kJ.mol-1, e para Fe**/H,0; o
valor obtido foi cerca de 212% maior (116,9 kJ.mol-1).
Com a adigéo do agente redutor CH, houve reducédo da
energia de ativacdo tanto para o sistema com Fe?* (48,4
kJ.mol-1) quanto para aquele com Fe®* (64,6 kJ.mol-1).
Observa-se que essa diminuicdo de Ea foi mais
consideravel no sistema Fe?*/H,0,/CH.

Conclusodes

O projeto analisou a descoloragdo de Rodamina 610 por
reacGes de Fenton e tipo Fenton, com e sem a adicéo de
cloreto de hidroxilamina. O modelo cinético que melhor
se ajustou aos dados foi o de 22 ordem, com bom ajuste
do modelo BMG para o sistema Fe?'/H20O/hidroxilamina.
Verificou-se que o0 aumento da temperatura acelerou a
descoloragdo, e as reagdes com Fe?" apresentaram
constantes cinéticas maiores do que as com Fe¥'. A
presenca de hidroxilamina aumentou a descoloracéo,
reduziu a energia de ativagdo e acelerou as reacGes em
ambos os sistemas.

Desse modo, observa-se a importancia desse projeto para
compreender o efeito do agente redutor hidroxilamina na
descoloracdo de um corante a partir de reacOes de Fenton,
contribuindo na busca por compostos redutores cada vez
mais eficientes no tratamento de residuos industriais.
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