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Introducio

Os métodos convencionais de tratamento de efluentes
contendo corantes como a coagulagdo/floculagdo apenas
transferem de fase os poluentes de aguas residudrias,
gerando lodo e resultando em problemas de descarte
(MEHRDAD, et al., 2011), enquanto a adsor¢do com
carvao ativado € bastante ineficaz para a descoloragdo
dos efluentes, uma vez que os corantes sdao dificeis de
remover devido ao seu baixo peso molecular ¢ alta
solubilidade em d4gua. A partir desta problematica
iniciaram-se estudos em processos de oxidacao avangada
(POAs) como uma alternativa promissora para a
degradacgao de poluentes presentes em aguas residudrias
e industriais (KIM et al., 2019; DENG & ZHAO, 2015),
sendo o processo Fenton uma alternativa bastante
promissora. A reagdo de Fenton (Fe* + H,0,— Fe’" +
HO* + HO-; k =50 — 80 mol'.L.s™!) baseia-se na
oxida¢do de Fe?* por perdxido de hidrogénio (H20,) para
produzir radicais hidroxila (HO®). Esse radical possui um
elevado potencial padrio de reducdo, E° = 2,80V, ¢
altamente reativo, podendo atacar moléculas de modo
rapido e indistinto no meio reacional. Os ions Fe** podem
substituir os ions Fe*" e essa reagdo ¢ conhecida como
reagdo tipo-Fenton (Fe** + H,0, — Fe* + HO»* + H'; k
= 0,002 — 0,01 mol'.L. s') que produz o radical
hidroperoxila (HO-*) que tem um menor potencial padrao
de reducdo (E° = 1,42V). Por esse motivo a degradagdo
por reacdo de Fenton classica ¢ mais rapida e efetiva do
que por reacdo tipo-Fenton, mas a segunda cumpre o
papel importante de reduzir Fe** a Fe?* para potencializar
a geracdo futura de HO* pela primeira (AGUIAR et al.,
2007). Estudos tém adicionado compostos que reduzem
Fe*" a Fe?" gerando mais radicais HO® para potencializar
os tratamentos com base nas reagdes de Fenton e tipo-
Fenton (AGUIAR et al., 2007) e um exemplo destes é o
acido ascorbico (AA) (RAMOS et al., 2022). O presente
trabalho teve como objetivo realizar um estudo cinético
por meio dos modelos de ordem zero, 1* ¢ 2* ordem e
BMG sobre a descoloragdo do corante Rodamina 610
(R610) na presenca do redutor AA em processos Fenton.
A Figura 1 mostra as estruturas moleculares dos
compostos orgénicos utilizados.
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Figura 1 — Representagdes estruturais dos compostos
utilizados.

Metodologia

As reagdes de descoloragdo foram realizadas em cubetas
de quartzo contendo 300 pmol.L! de H,O,, 1 mmol.L™!
de acido sulfurico (H2SOs), usado para manter o pH entre
2,5 ¢ 3,0, 40 umol.L"!' do corante, 30 umol.L"! do sal de
ferro a ser usado, sendo o nitrato de ferro III (Fe(NOs)3)
para reagdo do tipo-Fenton e sulfato de ferro II (FeSOs)
para reagao de Fenton classica. Nas reagdes contendo o
redutor, sua concentragio foi de 10 pmol.L!. Em todas as
reacdes foi adicionada agua deionizada até a solugdo
atingir o volume de 2 ml. Cada reagdo foi realizada nas
temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C, em triplicata, sem
agitacdo e protegidas da luz. A descoloracdo do corante
foi monitorada em 555 nm com o auxilio de um
espectrofotometro ao longo de 60 min, com inicio
imediato da medi¢do apo6s a adigdo do sal de Fe. Os
experimentos foram acompanhados de um branco, este
ndo continha H»,O,, nem solucdes de Fe. Os dados de
descoloragao calculados pela equagdo 1 foram analisados
pelos modelos cinéticos de ordem zero, primeira e
segunda ordens, apresentados nas equagdes 2, 3 e 4,
previamente linearizados (LEVENSPIEL, 2000), além
do modelo BGM (equacdo 4) proposto por Behnajady et
al. (2007).

%Descolorizagdo = (1 — C¢/Cp)*100 (D
Ci=Co—ko*t (2)

In C;=1n Co — ki *t 3)
1/Ci= 1/Co — ko*t 4)
t/[1-(C/Co)] = m + b*t (5)
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Nas equagdes acima, C; e Cy sdo, respectivamente, as
concentragdes no tempo t € no inicio das reagdes, ko, ki €
k, sdo as constantes cinéticas aparentes para os modelos
de ordem zero, 1* e 2% ordens. J4 m e b sdo constantes
especificas do modelo BMG e seus inversos
correspondem, respectivamente, a taxa inicial de reag@o
e a capacidade maxima de oxidag¢do. Por fim, foi-se
utilizado o modelo que melhor se ajustou a maioria dos
dados para determinar a energia de ativacdo aparente. A
equagao de Arrhenius foi utilizada para esse fim, e esta
apresentada em sua forma linearizada na equagao 6:
Ink=InA-Ea/(R.T) (6)

em que k é a constante cinética para cada temperatura, A
¢ o fator de Arrhenius, Ea ¢ a energia de ativacao aparente
(J.mol!), R corresponde & constante dos gases ideias
(8,314 J.mol'K"') e T é a temperatura absoluta (K)
(Levenspiel, 2000).

Resultados e discussao

A partir dos ensaios, pode-se obter valores de
descoloragdo para os meios reacionais. No sistema
Fe**/H,0, ao longo das temperaturas a descoloragdo
obtida foi de 1,7%, 4,2%, 10,7%, e 52,5%. Ja para o
sistema Fe?"/H,0, os dados obtidos foram 41,6%, 55,4%,
68,4% ¢ 82,5%. E possivel deduzir que independente do
meio de reacdo, observou-se que a descoloracdo foi mais
eficaz a medida que a temperatura aumentou. Esse
aumento de temperatura ocasiona um crescimento no
numero de colisdes entre as moléculas reagentes, gerando
mais radicais livres que irdo degradar o corante
(Levenspiel, 2000). Também foram obtidos os dados dos
ensaios de descoloragdo para os meios com o redutor AA.
No sistema Fe**/H,0,/AA, ao longo das temperaturas
foram obtidos os valores de descoloragdo: 29%, 36,1%,
62,5% e 80%. Para o sistema Fe*'/H,O./AA os valores
foram: 83,6%, 91%, 95% e 98,2%. Os meios reacionais
Fe?'/H,0./AA e Fe*'/H,0./AA promoveram um aumento
na descoloragdo em todas as temperaturas, quando
comparados com as reagdes sem redutor. No entanto, em
temperaturas mais elevadas, como no caso do
experimento a 50°C do Fe?'/AA, o efeito do redutor é
menor, tendo seu comportamento similar ao experimento
de 40°C. Em relagdo a descoloragdo com Fe*', esta foi
mais lenta quando comparada ao Fe*", situacdo ja
observada em um trabalho anterior realizado por Ramos,
Santana e Aguiar (2022). Os dados obtidos nos sistemas
reacionais Fe*/H20. e Fe**/H.0O. mostraram um bom
ajuste ao modelo cinético de segunda ordem, com
coeficiente de determinac¢do (R?*) médio de 0,97 para
ambos os sistemas. No entanto, quando o AA foi
adicionado, o0 modelo BMG apresentou o melhor ajuste,
com R? médio de 0,99, em conformidade com estudos

anteriores de Yu et al. (2021). A adicdo de AA ¢ o
aumento da temperatura elevaram os valores de 1/b e
1/m, aspecto também observado por Ramos et al. (2022)
ao testar a cisteina como redutor. J4 para o sistema
Fe*'/H2.02/AA, o modelo de segunda ordem também se
ajustou bem, com R? médio de 0,99, embora os ajustes
para modelos de ordem zero e primeira ordem tenham
sido inferiores a 0,95, o que contradiz Ramos, Santana e
Aguiar (2022). Quanto a energia de ativacdo (Ea), os
valores médios de R? para o modelo de segunda ordem
foram superiores aos do modelo de primeira ordem,
sendo os calculos de Ea baseados em k.. Conforme
esperado, o sistema Fe*/H20: apresentou valores de Ea
menores (72 kJ/mol) em comparagdo com o sistema
Fe*/H20: (111 klJ/mol), devido & maior geragdo de
radicais hidroxila (HO¢), como relatado por Araujo et al.
(2016). A introdugdo de AA nos sistemas reduziu
consideravelmente a Ea, para 69 kJ/mol no sistema
Fe?/H202/AA e 82 kJ/mol no sistema Fe*/H.0./AA,
sugerindo que o AA intensifica a geragdo de radicais
livres e melhora a eficiéncia dos processos de oxidagao.

Conclusoes

Verificou-se que o modelo cinético de segunda ordem foi
o que melhor descreveu a maioria dos dados obtidos,
enquanto o modelo BMG apresentou um ajuste excelente
para o sistema Fe*/H.0./AA e Fe**/H.0-/AA. A adigdo
de AA ao meio reacional proporcionou um aumento na
eficiéncia de descoloragdo, ao mesmo tempo em que
reduziu a energia de ativacao tanto no sistema com Fe**
quanto com Fe*'. Esse estudo  contribuiu
significativamente para a preservacdo dos recursos
hidricos e a minimizacdo dos impactos ambientais
associados aos efluentes industriais contendo corantes.
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