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Resumo:

A industria téxtil gera grandes quantidades de efluentes, que ndo sendo tratados
podem contaminar os cursos de agua. E uma fonte de poluicdo visivel e com produtos

toxicos que perturbam os ecossistemas.

Torna-se por isso necessario encontrar tratamentos de efluentes téxteis simples e

economicamente viaveis para nao acrescentar maior custo ao produto.

Pretendeu-se encontrar as condicoes ideais para a degradacdo de uma solucéo de
corante indigo Carmim com diferentes solventes, através de um Processo Oxidativo

Avancado, que utiliza o reagente de Fenton.

Observou-se o comportamento deste processo de degradacdo com diferentes
relacdes entre os componentes do reagente de Fenton, a diferentes valores de pH (3, 6 e

11) utilizando diferentes tipos de aguas.

Verificou-se entdo que o processo de degradacéo se desenvolve melhor a pH 3, e
que neste valor, pode ser utilizado com qualquer um dos diferentes tipos de aguas

testados, obtendo-se sempre degradacdes superiores a 90%.

Posteriormente comparou-se o processo de degradacdo com o reagente Fenton

com a degradacao do corante através da utilizacdo do Foto-Fenton.

Verificou-se que o processo de Foto-Fenton permite, a pH 3, melhorar o rendimento
da reacgdo, pela diminuicdo da quantidade dos reagentes de Fenton necessérios para

degradar a mesma quantidade de corante encontrada na relagédo anterior.

Palavras-Chave:
Processos oxidativos avancados (POA), Reagente de Fenton; Catalisador de Ferro II;
Radical hidroxilo; Corantes Texteis, Corantes Indigoides, indigo Carmim, Efluentes

Téxteis
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Abstract:

The textile industry generates large amounts of wastewater that, if it's not treated
can contaminate waterways. It is a source of visible pollution and toxic chemicals that

disrupt ecosystems.

It becomes therefore necessary to find simple and economically viable situations,

for the treatment of textile effluents that do not add greater value to the product.

It was intended to find optimal conditions for the degradation of a solution of indigo
carmine dye with different solvents, by Oxidative Advanced Process, which uses the

Fenton reagent.

It was observed the behavior of this degradation process, with different ratios

between the components of Fenton's reagent, at three different pH values (3, 6 and 11).

It was verified that this degradation process grows best at pH 3, and this value can

be used with any of the solvents, to yield degradations always higher than 90%.

Subsequently it was compared the process of degradation with Fenton reagent

and with the dye degradation with the photo-Fenton process

At pH 3 the photo-Fenton process improves the reaction yield by decreasing the
amount of Fenton reagents necessary to degrade the same amount of dye found in the

previous relationship.

It was verified that with the foto-Fenton process it is possible to use less amount of

Fenton reagents, to degrade the same amount of dye.

Keywords:
Advanced Oxidation Process; Fenton’s Reagent; Catalyst of iron Il; Hydroxyl radical;

Textile Dyes, Indigoids Dyes, Indigo Carmine, Textile Effluent
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Lista de Abreviaturas, Siglas e Simbolos

Abs — Absorvancia

BC — Banda de conducéo

BV — Banda de Valéncia

POA - Processos Oxidativos Avancados

RGB — Red, Green, Blue (vermelho, verde, azul)

R’ - Radical

RH — Substancias Organicas

RX — Moléculas organicas

UV — Ultra-Violeta

UV-Vis — Ultra-Violeta Visivel

A - Absorvancia;

lo— Intensidade da radiacdo monocromatica que incide na amostra;

| — Intensidade da radiacdo que emerge da amostra;

€ — Absortividade molar;

¢ — Concentracao da espécie absorvente;

b — Distancia percorrida pelo feixe através da amostra, isto €, o percurso 6tico da

célula;
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NaOH.

Fig 3.41 - Fotografias da evolucdo do processo de degradacdo do indigo Carmim
(20mg/L) em agua destilada apés corre¢do do pH da solucéo de 11 para 3. a) antes
da correcdo, b) aos 25 min, ¢) aos 30 min com a adi¢éo de 10 mL de corante indigo

Carmim (20 mg/L) e d) aos 40 min.
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Fig 3.42 - Espetro da degradac&o do indigo Carmim (20 mg/L) em agua da torneira a
pH 11 por acdo de Foto-Fenton (5 mg de FeSO,.7H,O e 20 uL de H,O, com

irradiacdo), na totalidade do ensaio.

Fig 3.43- Espetro da degradacdo do indigo Carmim (20mg/L) da torneira a pH 6 por
acdo do Foto- Fenton (7,5 mg de FeS0O,.7H,0O e 20 pyL de H,O, com irradiacao), nos

primeiros 20 min de ensaio.

Fig 3.44 - Espetro da degradacg&o do indigo Carmim (20mg/L) em agua da torneira a
pH 6 por acdo do Foto-Fenton (7,5 mg de FeSO,.7H,O e 20 pL de H,O, com

irradiacao), entre os 20 e os 30 minutos de ensaio (ap6s correcdo do pH).

Fig 3.45 - Espetro da degradac&o do indigo Carmim (20 mg/L) em &gua da torneira a
pH 6 por acdo do Foto-Fenton (7,5 mg de FeSO,.7H,O e 20 yL de H,O, com

irradiacdo), nos ultimos 10 min de ensaio (apés adicao de corante).

Fig 3.46 - taxa de degradacéo do indigo Carmim (20mg/L) em agua da torneira a pH 6
por acdo do Foto-Fenton (7,5 mg de FeSO,.7H,0 e 20 pL de H,O, com irradiacéo)

num ensaio de 40 min.

Fig 3.47- Fotografias da evolucdo do processo de degradacdo do indigo Carmim (20
mg/L) em da torneira ap6s correcdo do pH da solucdo de 6 para 3. a) antes da
correcdo, b) aos 25 min, c) aos 30 min com a adicdo de 10 mL de corante indigo

Carmim (20 mg/L) e d) aos 40 min.

Fig 3.48 - Espetro da degradacéo do indigo Carmim (20mg/L) em agua destilada a pH
11 por acao do reagente de Fenton (5 mg de FeS0O,.7H,O e 20 pyL de H,0,), num

ensaio de 20 minutos a) (adi¢do total), b) adicdo faseada.

Fig 3.49 - comparacdo das Taxas de degradacdo do indigo Carmim (20 mg/L) em
agua destilada a pH 11 por acdo do reagente de Fenton (5 mg de FeS0,4.7H,0 e 10
pL + 10 pL de H,0,), num ensaio de 20 min.
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Introdugéo

1.1 Contexto: A indUstria téxtil

A industria Téxtil assume maior dimensdo com a introducdo em Portugal da
maquina a vapor no século XIX, este fator em conjugagdo a possibilidade de realizar e
um melhor aproveitamento dos recursos minerais (cobre, ferro e carvdo), oferecida pelos
governos liberais que conferiram 600 licencas para a exploracdo mineira foi decisivo para
a sua consolidacdo. Até aqui Portugal estava muito dependente da producéo estrageira
nomeadamente da Inglaterra e da Franca. Est4 situacdo foi alterada com as reformas
economicas introduzidas pelo Marques de Pombal, no reinado D. José | (Ramos, 2009),
gue ao condicionaram a importagdo de certos produtos, permitiram a sua implementacdo

e desenvolvimento.

A Industria Téxtil foi um dos principais motores de desenvolvimento regional e foi,
em termos histéricos, um fator predominante no crescimento de algumas cidades
(Ingerson, 1982).

a) b)

Fig 1.1 — Imagens de tipicas do sector Téxtil: a) Solucdo de Corante indigo Carmim, b).preparado

Industrial para o tingimento de fibras e o resultado.

Esta industria assume um papel de maior destaque em localidades com acesso a
cursos de aguas, pelas facilidades hidricas associadas a produgcdo de energia e ao
fornecimento de agua nas diferentes fases dos processos industriais associados (Costa
2008). Por outro lado surgem ainda as vantagens associadas as facilidades de transporte
das matérias-primas e dos produtos acabados.

Estes pontos associados as fortes tradicbes de produgdo caseira de fiacdo e
tecelagem do linho e da 1& (Costa, 2008) ajudam a compreender a razdo da industria
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téxtil se encontrar tdo bem estabelecida no Vale do Ave e apresentar uma tdo grande
implementacdo no Minho.

Atualmente industria téxtil e vestuario € uma das mais produtivas no pais,
assumindo assim um papel relevante em termos de emprego e peso econémico em
especial no norte de Portugal, nomeadamente Porto, Braga e Guimardes e em alguns
polos importantes como na Covilhd e em Portalegre. ”’(ATP — Associacdo Téxtil e

Vestuario de Portugal, 2013) como se observa na Fig 1.2.

Viana do
Castelo: 2%

Braga: 51%

Porto: 29%

Aveiro: 4%

Guarda: 1%

Coimbra: 1%

Castelo
Branco: 1%

Leiria: 2%

Santarem: 1%

Lisboa:
5%

Setubal:
1%

Fig 1.2 — Distribuicéo da industrial Téxtil e Vestuario em Portugal (ATP — Associacado Téxtil e

Vestuario de Portugal, 2013)

Associada a industria Téxtil podem distinguir-se dois sectores, o sector téxtil e o

sector de vestuério (CENIT - Centro de Inteligéncia Téxtil, 2009).

O setor téxtil prende-se com o processo de obtencdo das fibras, dos fios e dos

tecidos, bem como com os processos de tingimento e ultimacdo (Fig 1.1), por outro lado
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o setor de vestuario relaciona-se com a transformacdo do material téxtil em vestuario,
englobando o corte e confe¢do, bem com o acabamento das pecas de vestuario (CENIT -
Centro de Inteligéncia Téxtil, 2009).

O processo industrial pode variar consoante o tipo de tecido e da matéria-prima
utilizada, pelo que a titulo de exemplo apresento uma figura representativa de um

processo a base de nylon (Neto, 2014).

MATERIA PRIMA
* DESPEND CARREGADD
E COLORIDO
FORNECIMENTD s N
> TINGIMENTO
CE AGUA :
\ Y DESFEJO
\ Y FRACO
\ . . | SECAGEM, CENTRIFUGAGAS | _ _ __""777 .
. VAPOR E AQUECIMENTO
., MISTURA DAS FIBRAS
|III +
FABRICACAD DE MANTAS
\ |
|-. 1
1
\ FABRICACAC DE TAPETES
\ | DESPEJD

! L AL CALING
—_— RESINAGEM - ---------ee-

Fig 1.3 - Fluxograma resumido de um processo industrial a base Nylon

Como se pode ver pela figura anterior, tanto pelo processo produtivo, que origina
uma grande quantidade de residuos, como pelo tipo contaminante que se forma, esta
indastria € também uma das mais importantes fontes de poluicdo dos cursos de 4gua em
todo o mundo (Oliveira et al, 2012; Chequer et al, 2013; Soares, 2013).

. Embora este trabalho se centre na eliminagdo de um subproduto gerando como
consequéncia do tingimento torna-se evidente da agua no processo, desde modo, torna-
se pertinente o desenvolvimento de tecnologia especifica que, uma vez identificado o
problema devido a natureza especifica da poluicdo gerada pelos efluentes da inddstria

téxtil, ofereca uma resposta eficaz (Oliveira et al 2012).
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Os corantes utilizados nesta atividade, sdo percetiveis e poluentes mesmo em
concentracdes relativamente baixas sendo por isso nocivos ao meio ambiente (Chequer
et al, 2013; Soares, 2013). Em termos de percetividade, a sua cor forte diminui a
transparéncia dos cursos de agua, levantando problemas de eutrofizagcdo da bidtica
aqudtica; para além disso sao frequentemente toxicos e podem gerar por processos
naturais, outras espécies quimicas igualmente (ou mais) téxicas, sendo algumas delas

até mesmo carcinogéneas. (Silva et al, 2007; Maia, 2013)

Embora com o passar dos anos, a industrial Téxtil, tenha vindo a diminuir o seu
peso na producdo nacional, por um lado como resultado dos constrangimentos
econdémicos que afetam toda a Europa e por outro como consequéncia da queda das
barreiras ao comércio internacional, a reducéo da quantidade de efluentes produzidos,
ndo implica a eliminacdo de um problema. Por outro lado este pode no futuro agravar-se
uma vez que este sector tem feito um esforco para se restruturar, reorganizar e
modernizar para dar resposta a um mercado cada vez mais competitivo com pressdes
criadas por economias com mao-de-obra mais barata. (Vasconcelos, 2006).

Esta Industria representa hoje em dia um sector que se desenvolve cada vez mais
centrado ndo s nas necessidades do pais, como também nas tendéncias, em termos de
moda, da comunidade Internacional. (ATP — Associacdo Téxtil e Vestuario de Portugal,
2013).
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1.2 Os corantes

Os corantes séo substancias que tém a capacidade de se ligarem com as fibras
téxteis e conferirem-lhes cor ao controlarem a reflexdo da luz, emitindo energia luminosa
nos comprimentos de onda apropriados para obter as cores desejadas. (Zollinger et all,
1991)

Estima-se que o processo de tingimento seja usado hd mais de 2000 anos em
paises como a China, india e Egipto, utilizando sempre substancias de origem natural

gue se adsorviam em fibras também estas naturais (Araujo, 2005; Oliveira et al, 2012).

Os primeiros corantes eram pouco duraveis embora menos poluentes que os atuais
(Guaratini, 2000), por serem de origem natural e usarem métodos pouco expeditos de
ligacdo as fibras existentes. Deste modo tinham inicialmente de ser tratadas com
mordentes, estes sim, bastante poluentes. Entre outros encontravam-se substancias

como aluminio e o ferro.

Com o desenvolvimento e uso das fibras manufaturadas em larga escala, que se
verificou no inicio do século XX, observou-se em paralelo um rapido desenvolvimento na

quimica dos corantes.

Sendo a Anilina o primeiro corante sintético, produzido em 1856 por W. H. Perkin,
verifica-se que pouco depois com a revolugdo industrial se massifica a sua utilizacdo
(Guaratini, 2000, Roberts, 1977).

Estes novos corantes sintéticos permitem trés tipos de tingimento, distinguindo-se
pelo momento em que s&o adicionados a fibra. Deste modo temos: o tingimento antes de

se formar o fio, apds a sua formacéo ou o tingimento em tecido (Guaratini, 2000)

Qualquer processo de tingimento implica a penetragcéo do corante na fibra, para que
a fixacdo seja a mais duradoura possivel e para que se possa verificar o minimo de perda

de cor.

Os corantes sao substancias que essencialmente absorvem energia na zona do
visivel do espectro electromagnético. Possuem na sua estrutura, eletrdes que, ao
receberem energia com determinados comprimentos de onda vao passar ao estado
excitado em orbitais superiores (Skoog, 2007). Retiram assim estas gamas de energia,
do espectro de radiacBes com que sao irradiadas, refletindo as restantes, que ao serem
detetadas pelo olho humano sao identificadas pelo cérebro como cores diferentes. Os
eletrbes que desempenham esta funcdo pertencem ao grupo cromoforo da molécula do
corante (Zollinger,1991, Mclaren, 1986, Hunger, 2003)
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A pesquisa nesta area tem incidido na descoberta de novos grupos cromoforos que
permitam uma maior gama de cores, permitindo assim a utlizagdo de uma menor

guantidade de corantes para o efeito, obtendo-se também uma maior Solidez do corante.

Exemplos de estruturas tipicas séo apresentados na Fig. 1.3

‘\.N b
o ’ 0~ O Na
Na* k
a) Indigo Blue b) Erioglaucina

Fig 1.4 — Estruturas moleculares de corantes Indigoides (a) Indigo Blue; (b) Erioglaucina

O indigo Carmim é um dos corantes mais utilizados na industria téxtil no entanto
também pode também ser encontrada na industria da celulose e do papel. (Saggioro,
2014, Pavanelli, 2010 e Maia, 2013, Hunger, 2003)

gnipo cromoforo

Makily

indigo carmine

Fig 1.5 — Estrutura molecular do Corante indigo Carmim, com a representacdo do grupo croméforo
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O indigo carmim é um dos trés corantes naturais conhecidos & mais tempo, deriva de

uma planta (Indigofera Tinctorea), e é utilizando na india & milhares de anos, tendo
chegado a europa pela mao de comerciantes (Smith, 2008)

Fig 1.6 -. Planta Indigofera Tinctorea
Em termos toxicoldgicos o indigo Carmim é:

Altamente téxico, podendo causar irritacbes na pele e na cérnea. Pode ser
adsorvido pela pele.

Possui propriedades cancerigenas e que interferem no desenvolvimento neural; e
0 seu consumo pode ser fatal.

Induz a ocorréncia de tumores nos locais de aplicagédo e, quando administrado por
via intravenosa, pode causar hipertensdo grave, doencas cardiovasculares e problemas
respiratorios (Othman et al, 2007)

Luis Miguel Pereira Frutuoso Meira 9



Degradagéo de Corantes Indigoides com Reagente de Fenton para tratamento de efluentes na Indistria Téxtil

1.3 Processos Oxidativos Avancados

1.3.1 O que sao?

Os Processos Oxidativos Avangados (POA) sdo métodos que permitem transformar
a maioria dos contaminantes organicos, degradando-os em compostos mais simples (no

limite CO, e H,0), através da utilizacdo de espécies oxidativas transitorias, tais como os
radicais hidroxilo (OH’). Estes radicais tém um potencial de oxidacdo de 2,8 eV apenas
menor que o do fldor, a espécie mais oxidante, que é de 3,06 eV (Takashina, 2013) Estes
processos sdo ndo seletivos, e podem degradar inUmeros compostos,

independentemente da presenca de outros. Além disso podem atuar em fase aquosa,
gasosa ou adsorvidos numa matriz solida (Teixeira, e Jardim, 2004).

Os radicais hidroxilo podem ser gerados através de reacdes que envolvem
oxidantes fortes como o ozono (Oz), o peréxido de hidrogénio (H,0O,), ou semicondutores
como o diéxido de titanio (TiO,), e o Oxido de Zinco (ZnO) (Teixeira e Jardim, 2004,
Saggioro et al, 2011; Khataee, 2010).

Tab. 1.1 — Principais processos de oxidacdo quimica avancada (Gama, 2012).

Processos Oxidativos Avancados

Reagente de
Fenton

Ozonacao Fotolise de H,0, Foto-Fenton Fotocatalise

O5/UV TiO,/UV
03/H202 HzOz/UV HzOz/Fez+ H202/F62+ ou T|02
/H,0O,/UV
03/H,0,/UV Fe*" JUV

Estes processos podem ocorrer com ou sem irradiacao.

Os processos que utilizam catalisadores, ocorrem na interface de duas fases e séo
entdo chamados de Heterogéneos e o0s que ndo utilizam s&o denominados de

Homogéneos, pois todos 0s intervenientes no processo se encontram na mesma fase.
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Tab.1.2 — Processos de oxidagcdo quimica avancada (Teixeira e Jardim, 2004)

Processos Oxidativos Avangados

HOMOGENEOS HETEROGENEOS
Com irradiacdo Sem irradiacéo Com irradiacdo Sem irradiacéo
Og/UV O3/H202 Cat./JUV
Electro-Fenton
HzOz/UV 03/0H Cat./ HzOz/UV
04/H,0,/UV H,0,/Fe?" (Fenton)

1.3.2 Vantagens de utilizacdo dos Processos oxidati  vos Avancados (POA)

Os Processos Oxidativos Avancados apresentam vantagens em relacdo aos
tratamentos convencionais aplicados a tratamento de efluentes liquidos, uma vez que
permitem a degradacdo dos compostos poluentes, podendo promover até, a sua
mineralizacdo em vez de apenas assegurarem a sua transferéncia de fase (Teixeira, e
Jardim, 2004, Dantas, 2005).

Os POA transformam assim compostos refratarios ou produtos organicos
persistentes (POP), em compostos biodegradaveis e podem ser utilizados em processos
de pré e pos tratamento (Teixeira e Jardim, 2004 e Dantas, 2005).

Os oxidantes utilizados sdo extremamente fortes (Tabela 1.2) e apresentam uma

cinética de reacdo extremamente elevada (Teixeira e Jardim, 2004, Dantas, 2005).

Geralmente ndo necessitam de poés tratamentos muito complexos por nao
originarem subprodutos dificeis de eliminar por processos fisicos (Teixeira e Jardim,
2004, Dantas, 2005).

Os Processos Oxidativos Avancados melhoram as qualidades estéticas da agua
tratada, sdo processos mais simples que utilizam menos energia, e que podem ser
realizados no local onde o efluente é produzido e libertado (Teixeira e Jardim, 2004,
Dantas, 2005; Azevedo, 2009)
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Tab. 1.3 — Potenciais normais de reducdo de algumas espécies quimicas (Domenech, et al., 2001)

Potencial de reducdo/eV a 25°C

Espécies quimicas

Com referéncia ao eléctrodo normal de hidrogénio

1.3.3 Perspetiva Historica da utilizacdo dos POA

A utilizacdo de oxidantes fortes no tratamento de dguas € bastante antiga, sendo
gue a primeira utilizacdo do ozono como desinfetante tera sido em 1886, por De Meritens,
no entanto apenas em 1973 foi utilizada a terminologia “Tecnologias de Oxidag&o
Avancada” (Teixeira e Jardim, 2004).

No entanto em 1972, ja se encontra referéncia a Fujishima e Honda que descrevem
a oxidacdo da agua em suspensao de TiO, gerando hidrogénio e oxigénio. Em 1976 foi
publicado o primeiro trabalho utilizando fotocatalise heterogénea na degradagdo de
contaminantes, tanto em fase aquosa quanto gasosa (Fujishima, 2000; Galvez et al,
2001).

Desde entdo sdo conhecidas quatro etapas de desenvolvimento, sendo a primeira
entre 1976 e 1985, em que os poucos trabalhos cientificos ndo apresentam aplicabilidade
pratica. Entre 1985 e 1990, huma segunda fase de desenvolvimento, surge um crescente
namero de investigadores com a ideia de que esses processos representam um método
universal de degradacdo de contaminantes, enquanto huma terceira etapa, na segunda
metade da década de noventa, surgem resultados contraditérios, gerando debates entre
as suas aplicacdes e suas as limitacbes e inconvenientes. A quarta etapa, a atual,
apresenta uma visdo mais realista das verdadeiras possibilidades desta tecnologia, onde
um estudo adequado pode traduzir-se por uma aplicagdo viavel e economicamente

competitiva (Géalvez et al, 2001).
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1.1.1. Alternativas a utilizacdo dos POA

1.3.4.1 Tratamentos Fisicos - Métodos convencionais envolvendo
transferéncia de fase

A alternativa aos processos oxidativos avangados sdo os métodos mais comuns de
tratamento de efluentes, que normalmente envolvem a transferéncia de fase do poluente
(Gama, 2012, Eckenfelder, 2000, Davis 1998).

Os métodos convencionais de tratamento de efluentes embora retirem da solugdo
gquantidades significativas dos elementos contaminantes, na realidade ndo os destroem,
antes os concentram numa fase. Deste modo, sdo obtidas duas fases, a primeira
constituida por agua limpa e a segunda por um residuo altamente concentrado no
poluente ou poluentes removidos (Gama, 2012, Eckenfelder, 2000, Davis 1998). Sao
normalmente processos fisicos de tratamento, e na Tabela 1.4 encontram-se listados
alguns dos mais importantes (Gama, 2012).

Tabela 1.4 — Métodos fisicos de tratamento de efluentes liquidos envolvendo transferéncia de fase
do poluente (Gama, 2012; Metcalf e Eddy, 2003)

Precipitagéo Coagulacgéo
Sedimentacéo Flotacao
Uso de
Ultrafiltracé@o
membranas
Air-stripping Centrifugacgéo
Decantacéo Destilagédo
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1.3.4.2 Tratamentos Quimicos

Na Tabela 1.5 encontram-se listados alguns dos mais importantes tratamentos
guimicos (Gama, 2012, Baird, 1999, Kiely 1998).

Tabela 1.5 — Métodos quimicos de tratamento de efluentes liquidos envolvendo formacédo de

novas substancias menos poluentes (Gama, 2012, Baird, 1999, Kiely 1998).

Catalise Hidrolise Neutralizag&o
Oxidagao Reducéo Precipitacéo
Fotolise Ozondlise

1.3.4.3 Tratamentos Bioldgico

Na Tabela 1.6 encontram-se listados alguns dos mais importantes tratamentos
biolégicos. (Gama, 2012 Baird, 1999, Kiely 1998).

Tabela 1.6 — Métodos tratamentos biol6gico de tratamento de efluentes liquidos (Gama, 201
Baird, 1999, Kiely 1982).

Lamas activadas
Lagoa de oxidagéo Tratamento enzimatico

Digestdo anaerdbica

Reconhecendo a sua relevancia e aplicabilidade torna-se no entanto claro que
alguns destes métodos produzem um residuo que por sua vez tem de ser tratado. Para
além disso ndo sdo capazes de tratar alguns compostos mais resistentes, que por
exemplo resistem a degradacdo bioldgica ou que destroem os proprios leitos de
tratamento biolégico. Para compostos desse tipo, torna-se necessario a existéncia de

métodos de tratamento alternativos capazes de destruir esse tipo de compostos.
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1.3.5 Processos Oxidativos Convencionais

Os processos oxidativos sdo métodos que apresentam com vantagem a
possibilidade de destruir os poluentes organicos e ndo transferi-los de fase. A
mineralizacdo dos poluentes pode ocorrer por processos fisicos, quimicos ou biolégicos,

sendo que destes 0s mais comuns sdo a inceneragao e tratamento biologico.

A incineracdo submete 0s compostos organicos a altas temperaturas, e tem com
vantagem o método oxidativo mais conhecido, a combustdo. Pode ser utilizado para o
tratamento de residuos em geral (Teixeira, 2004), no entanto apresentam como
desvantagens o custo e a dificuldade de operacao, devido as temperaturas envolvidas,
geralmente superiores a 850 °C. Este método requer grandes quantidades de energia e
nao se apresenta como o mais adequado para tratar de solu¢cdes aquosas (Teixeira,
2004). E também considerado com desvantagem o fato de ndo ser um método seletivo,
uma vez que incinera todo o material e ndo apenas o contaminado, além do fato de se
encontrar associado a formacdo de compostos mais toxicos, pois transforma bifenilos

policlorados (PCBs) em dioxinas (Teixeira e Jardim, 2004).

O tratamento bioldgico, é por sua vez apresentado com uma téchica de baixo custo,
com maior versatilidade na oxidacdo de poluentes. Neste tipo de tecnologia a utilizacdo
de microrganismos, nomeadamente bactérias, promovem a oxidagdo da matéria
organica, promovendo a sua conversao a constituintes inorganicos inécuos. Embora
muito utilizado, devido a seu baixo custo, levantam no entanto algumas dificuldades
operacionais, nomeadamente o fato de serem sensiveis as condices ambientais e &s
caracteristicas especificas de alguns efluentes, como por exemplo presenca de materiais
toxicos e ndo biodegradaveis (Silva, 2007). Por outro lado geram grandes quantidades de
biomassa e sdo processos muito lentos (Teixeira e Jardim, 2004), levantam ainda
grandes dificuldades na eliminagdo das lamas produzidas, e apresentam uma pequena

faixa de pH e temperatura, na qual sao ativos (Castro, 2001).

Embora os processos oxidativos seja amplamente aceites no que se refere a
protecdo do meio ambiente, podem em certas condigcbes produzir substancias
recalcitrantes e ainda algumas mais toxicas que o composto inicial (Teixeira e Jardim,
2004).
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1.3.6 Metodologia de Fenton, H ,O,/Fe*

1.3.6.1 Como funciona

Este método foi inicialmente descoberto por H.J. Fenton em 1894, que identificou a
possibilidade do peréxido de Hidrogénio poder ser ativado por Fe** na oxidac&o do acido
tartérico (Teixeira e Jardim, 2004; Brito et al, 2012; Gama, 2012 Pignatello, 2006).

A metodologia de Fenton, baseia-se na ocorréncia de uma reacado — a Reacao de

Fenton.

O processo baseia-se na formacdo de radicais hidroxilo (OH’) resultantes da

decomposicao catalitica do peroxido de hidrogénio em meio &cido (1.1).

Fe? + H,0, —— Fe* +O0H +HO (1.1)

Por outro lado na auséncia de um substrato alvo os radicais hidroxilo oxidam o Fe?*

a Fe** e a formac&o de mais ides hidroxido (HO") (2).

Fe? + HOO —— Fe* + OH (1.2)

E importante compreender que as espécies férricas (Fe?* e Fe®) existem em

solucdo combinadas com a agua, na forma de aquo-complexo s.

Os ibes de ferro em solucdo podem decompor cataliticamente o H,O, em H, e O,
(2.3a1.7).

Fe** + H,0, «— FeOOH* +H" (1.3)
FeOOH?** —— Fe? + HO, (1.4)
Fe** + HO, — Fe® + HO;, (1.5)
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Fe* +HO, —— Fe*+0,+ H' (1.6)

H202+ HO —— H02+ Hgo (17)

A formacao do radical hidroperoxilo (HO,) € indesejada porque o seu potencial

normal de reducdo € inferior ao do radical hidroxilo. Este radical forma-se
preferencialmente quando o perdxido de hidrogénio se encontra em excesso na solucgao.
Qualquer reagdo que ocorra em simultdneo pode no entanto diminuir a degradagédo do
substrato alvo. (Brito et al 2012; Gama, 2012; Nogueira, 2007).

Os radicais hidroxilo ndo se formam na auséncia de ferro, no entanto varios estudos
apontam para uma razdo ideal de 1:5, entre Fe*'/H,O,, uma vez que a partir de
determinados valores o aumento da quantidade de ferro, mantendo o volume de peréxido

constante, ndo aumenta o valor da degradacéo (Castro et al, 2001)

1.3.6.2 Limitacdes do Processo de Fenton

Uma das limitagdes do processo de Fenton centra-se na curta banda de pH onde
se pode obter maiores taxas de eficiéncia de reacdo, em virtude da necessidade de
minimizar a formacédo do precipitado coloidal de hidréxido de ferro Il (Fe(OH)s), cuja

eliminacdo acrescenta um custo elevado ao processo (Gama, 2012)

Por outro lado apesar do seu elevado poder oxidante, € possivel listar alguns dos

compostos que ndo se degradam por acdo do reagente de Fenton. (Machulek et al, 2012)

Tabela 1.7 — Compostos que o reagente de Fenton ndo oxida (Castro et al, 2001).

Acido acético Acido Oxalico
Acetona n-parafinas
Tetracloreto de carbono Tetracloroetano
Cloroférmio Tricloroetano
Acido Maleico Acido Malénico

Como foi referido é fundamental para o processo de Fenton a eliminagéo dos ides

hidroxido em solucdo em (1.1), deste modo é essencial a utilizacdo de um &cido que
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permita a acidificacdo da solugdo sem introduzir em solucdo, ibes que interfiram na

reacdo. Logo a escolha do acido sera feita em fungéo da tabela anterior.

Em condigBes reais podera ser importante a utilizacdo de uma solug¢do tampéo que
fixe o valor pH em valores que se situem entre 2 e 3, logo a escolha deve ter também em
consideracdo a necessidade de um &cido fraco e acessivel. Em alternativa deve-se
apresentar um método de monitoramento para avaliar a necessidade de acrescentar mais

acido ou uma base para estabilizar os valores de pH.

No caso das analises realizadas neste trabalho ndo foi necessério este controlo na
medida em que: o processo estabilizava em termos de resultados ao fim de um minuto;
0s reagentes eram consumidos e ainda porque a amostra era demasiado pequena para

que as alteracdes se apresentassem demasiado significativas.

De qualquer forma este fator foi confirmado em alguns ensaios.

1.3.7 Metodologia de Foto-Fenton - H,O,/Fe?" UV

A degradacdo de compostos organicos sob a irradiacdo UV, na presenca de ides de
ferro 1l ou lll em meio acido pode resultar na producdo de mais radicais hidroxilo (OH)
responsaveis pela reacbes de oxidacdo (Nogueira, 2007, Saggioro, 2012, Machulek et al,
2012; Kavitha, 2004; Malato, 2007, Rauf, 2009).

Com o aumento do pH ocorre a hidrélise um complexo de hidréxido de ferro
A primeira reacao de hidrolise encontra-se a seguir representada (1.8).

Fe** + H, 0 —— Fe(OH)*" + H* (1.8)

Quando os complexos de Ferro lll, sdo irradiados, observa-se a sua reducdo a

Ferro Il

Fe(OH)**+ hU — Fe?** + OH' (1.9)

O isio Fe*, gerado neste processo, quando na presenca de H,O, reage dando

sequencia ao processo de Fenton, de acordo com a equacéo (1.1). Neste contexto, este
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processo pode ser observado com um ciclo de regeneracéo de ides Fe?* em solugao.

1.3.8 Aplicacbes dos processos de Fenton e Foto-Fen ton no tratamento de

efluentes

A natureza indeterminada de um efluente, influéncia muitas vezes a eficiéncia dos
processos convencionais de tratamento. Na industria téxtii € comum o uso de um
conjunto de compostos organicos, como por exemplo o EDTA, corantes, tensioativos e
alguns metais, que afetam a fauna e flora dos cursos de agua, onde os efluentes sdo
despejados. A presenca destes compostos pode também funcionar como interferentes do

processo de tratamento (Nogueira, 2007, Machulek et al, 2012; Hincapie, 2005).

Como foi referido anteriormente, os métodos convencionais desempenham um
papel importante na remocao de alguns desses “elementos”, no entanto para a remogao
da cor, que normalmente € devida a presenca de compostos corantes de estrutura
molecular muito estavel e dificil de quebrar, ou em situacbes em que € necessario
melhorar as qualidades estéticas do efluente, torna-se necessario a aplicacdo de
processos complementares, como por exemplo os Processos de Fenton e Foto-Fenton
(Nogueira, 2007, Machulek et al, 2012, Soon et al, 2011, Ulmar et al, 2010, Gogate et al

2004).
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1.4 Espectroscopia UV-Vis

Num espectrofotometro, a ldmpada produz uma radiagdo com um comprimento de
onda especifico que ao irradiar uma amostra € parcialmente absorvida por esta, de
acordo com a Lei de Lambert - Beer (Gongalves, 1942; Pavanellil, 2010; Skoog, 2007;
Griffiths, 1976), podendo por isso fornecer-nos informacéo acerca da concentracao de um

soluto presente na amostra.

Para medidas de absorcdo de radiacdo em determinado comprimento de onda,

tem-se que:

A =log (170) =ebc (1.10)
Em que:

A é a absorvancia;
I, é a intensidade da radiacdo monocromatica que incide na amostra;

| é a intensidade da radiagdo que emerge da amostra;
€ -absortividade molar;

c é a concentragdo da espécie absorvente;
b, a distancia percorrida pelo feixe através da amostra, isto €, o percurso 6tico da

célula;

A absortividade molar (¢) € uma grandeza caracteristica da espécie absorvente,
cuja magnitude depende do comprimento de onda da radiacdo incidente.

O espectrofotbmetro ao produzir luz, permite que esta passe por monocromador
onde ocorre a sua difracdo. A partir deste ponto € apenas necessario controlar a sua
passagem pelo seletor de comprimento de onda, irradiando a amostra com apenas um
comprimento de onda a vez (fig. 1.5). O varrimento do espetro visivel permite-nos
observar a interacao das diferentes radiacdes com as espécies em solugéo (e que neste
trabalho seré&o simultaneamente as substancias que se degradam e as que se formam no

processo de degradacao).

Como resultado dessa interacdo, radiagdo/substrato, obtém-se um espectro de

absorcéo da radiacdo que atravessa amostra.
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Fig 1.7. Esquema do funcionamento interno de um espectrofotémetro.

Apesar de ser possivel conhecer a concentracdo do corante, escolheu-se, no
entanto acompanhar a degradagao do corante relacionando em termos percentuais deste
modo a degradacédo do corante foi seguida através da diminuigdo da absorvancia maxima
da amostra no visivel ao longo do tempo de progresso da reagdo de degradacdo de
acordo com a seguinte equagao:

Ty = [1- (%)] x 100 (1.11)
0

Sendo:

A, — valores de absorvancia ao comprimento de onda maximo de absorcao do corante no
visivel (609 nm) em diferentes momentos do processo de degradacao do corante

A,= valor de absorvancia correspondente comprimento de onda maximo de absor¢cédo do
corante antes do tratamento

Tx — taxa de degradacao do corante.
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1.5 Objetivos Gerais do Trabalho

Este trabalho pretende aperfeicoar um processo, simples de degradacdo de
corantes Indigodides, utilizando reagentes de baixa toxicidade e de baixo impacto
econdémico para as empresas. Pretende-se usar um processo que ndo comprometa
economicamente a producdo, permitindo que o produto final, menos poluente, seja

competitivo nos mercados internacionais.

O processo de tratamento selecionando foi a degradacdo recorrendo a Processos

Oxidativos Avancados (POA), utilizando o reagente Fenton (H,O./Fe?").

O corante em estudo foi o indigo Carmim que serve deste modo, de corante

indig6ide modelo.

Pretende-se que o estudo, aqui apresentado, possa vir a oferecer um método de
remediacdo dos efluentes da indastria téxtil, que pode posteriormente ser testado em

corantes de outra natureza.
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2.1 Reagentes

Como catalisador foi utilizado o reagente de Fenton, que resulta da combinacéo de
um sal de Ferro Il com peréxido de hidrogénio (H,O,), Panreac, 30%, 100V. O sais de
ferro utilizados foram Sulfato de ferro Il heptahidratado (FeSO,.7H,0O; M (FeSQO,.7H,0) =
278,006 g/mol) e Sulfato ferroso amoniacal hexahidratado (Fe(NH,)2(SO,),.6H,0;
M(Fe(NH,4)2(SO4),. 6H,0 = 392,125 g/mol) ), ambos da José Manuel Gomes dos Santos,

p.a..

Utilizou-se sulfito de sédio (Na,S0Os3) (José Manuel Gomes dos Santos, p.a.), para
tentar parar a reacdo de Fenton, eliminado a acdo do peroxido de hidrogénio que ainda
se encontrava em solucado, para que deste modo o tempo de leitura correspondesse ao

término da atividade deste reagente na amostra (Castro, 2001).

Usou-se &cido acético (CH;COOH) (José Manuel Gomes dos Santos, p.a.), na

acidificacdo das amostras utilizadas nos ensaios a pH 3.
Utilizou-se Hidroxido de Sodio (NaOH; Panreac, 98%), para os ensaios a pH 11.

O corante utilizado foi o indigo Carmim (CisHsN,Na,0sS,; M (C1HsN2Na,0gS,) =
466,36 g/mol);

Agua Destilada produzida no Laboratério (destilador de agua Bicasa Mody 2).

Para filtrar as amostras utilizaram-se, papel de filtro (Whatman 42, 110mm) e

membrana de celulose (&= 47mm); para acertar o pH, papel indicador de pH (Fioroni).
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2.2 Materiais

Na preparacdo das amostras de indigo Carmim e nos ensaios de degradacéo do

mesmo foi usado material de vidro corrente de laboratério.

2.3  Equipamentos

Durante os ensaios de degradagcdo as amostras foram mantidas sob agitacédo
constante, utilizando agitadores magnéticos e placas de agitacdo (SBS, A06).

Na “pesagem” dos reagentes utilizou-se uma balanca analitica de precisdo com 4
casas decimais (OHAUS, AS120). Usou-se ainda para acerto do pH, em alguns ensaios o
medidor de pH (HANNA HI 9810 pH- Ec-TDS Meter).

Os espectros de absorcdo das amostras de corante sem e com o reagente de
Fenton, foram registados num Espectrofotometro UV-VIS de duplo feixo (Varian Cary Bio
100; Figura 2.1a), utilizando células de quartzo com 1 cm de percurso 6tico (Figura 2.1b).

Todos os espetros de ultravioleta visivel foram registados de 200 a 800 nm.

a) b)

Fig 2.1 - a) Espectrofotometro UV-VIS de duplo feixo (Varian Cary Bio 100); b) Células de quartzo

com 1 cm de percurso 6tico.
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Os volumes de peroxido de hidrogénio foram medidos com uma micropipeta
automética de precisdo (Nahita 6600 series), de 50pL.

As amostras foram centrifugadas utilizando Centrifuga (Sigma, 2K15) e pela
Centrifuga de mesa (J.P. Selecta, Modelo Angular).

A irradiacdo das amostras, nos ensaios de Foto-Fenton foi feita com uma lampada
de vapor de mercurio 125W (Osram, HQL), num arranjo de irradiacdo apresentado na
Figura 2.2.

b)

Fig 2.2 - a) Lampada de vapor de mercurio 125W (Osram, HQL); b) Arranjo de irradiacao (lampada
de vapor de mercurio de 125 W instalada no interior da campénula de interior espelhado, colocada

sobre uma placa de agitagdo magnética; Reator completo)
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2.4 Estrutura do trabalho e Parametros avaliados na  degradacédo do corante
Este estudo esta dividido em 3 partes:

» Verificacdo das condi¢fes ideais para a realizacdo da degradacao do corante.
» Verificacdo das condi¢cdes que condicionam a normal degradacdo do corante hum
sistema ndo ideal.

» Apresentar uma solugéo de baixo custo que aproxime os dois sistemas.

2.4.1 Verificacdo das condicOes ideais para areali zacdo da degradacéo do corante
Observou-se a degradacao do corante numa solu¢do de agua destilada, segundo
0S seguintes parametros:
e Variagao de pH;
e Variagdo da proporcdo dos elementos que constituem o reagente de Fenton
(concentracdo de sal de ferro Il e volume de peréxido de hidrogénio);
« Determinacao do sal de ferro mais adequado; selecao de entre dois disponiveis:
= Sulfato de Ferro Il heptahidratado (Fe SO,4.7H,0);
= Sulfato de ferroso amoniacal (Sulfato de ferro Il e amonio,
hexahidratado - Fe(NH4),(S0,),.6H,0, também designada por sal
de Mohr);
e Variagdo da concentracdo do corante, face a uma relagdo fixa entre os dois

constituintes do reagente de Fenton.

2.4.2 Verificacdo das condi¢cdes que condicionam a n  ormal degradacdo do corante
num sistema néo ideal

No ponto anterior observou-se a degradacdo do indigo Carmim em condices
ideais, uma vez que o estudo foi conduzido em agua destilada. Numa agua real existem
outros constituintes que podem interferir na reacdo de Fenton. Por isso tendo como
amostra com a mesma concentracdo de corante, utilizou-se a agua da torneira e

posteriormente a 4gua do lago como solvente.

Nestas duas &guas estudou-se a degradacdo do corante, considerando relacéo

ideal dos elementos do reagente de Fenton encontrada em 3.5.2.
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2.4.3 Apresentar uma solucéo de baixo custo que apr  oxime 0s dois sistemas
Foram ainda consideradas, as seguintes variaveis:
- a adicdo gradual de peréxido de hidrogénio.
- maior tempo de andlise.

Foi ainda efetuada a degradacdo utilizando o Foto-Fenton, considerando se
existiiam melhorias para os ensaios com menor rendimento em cada um dos meios

testados, isto €, agua destilada, agua da torneira e agua do lago.
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2.5 Preparacdo das amostras

Descreve-se de seguida o procedimento geral de preparacdo de amostras para
tratamento de indigo Carmim em agua com o reagente de Fenton, a que chamamos

“ensaio padréo”. De seguida apenas se referem as alteragdes a esse procedimento.

2.5.1 Ensaio Padréo de remediacdo de indigo Carmim  em agua usado o reagente de

Fenton

A degradacéo do indigo Carmim foi testada para uma solu¢do aquosa de corante
com concentracdo de 20 mg/L. Todas as solu¢Bes foram inicialmente preparadas por

dissolucdo de 20 mg de corante em 1L de agua destilada.

i) Todas as solugcdes dos
corantes foram preparadas em
baldes volumétricos de 1000 mL
(1dm®);

Fig. 2.3 — Solucdo de corante indigo Carmim,

20mg/L, preparada num baléo volumétrico de 1L

i) Um volume de 100 mL foi de seguida passado para um copo de precipitacao,
onde havia sido colocada a massa de sal de ferro Il previamente medida, na

guantidade apropriada ao ensaio;
i) De seguida foi adicionada & amostra o volume adequado de perdxido de

hidrogénio, medido com uma micropipeta ou seringa. Comecga-se a contar o tempo

da reacgédo de Fenton.
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iv) As solugbes foram mantidas
em agitagdo para a homogeneizagéo
da mistura, através da utilizacdo de

agitadores magnéticos e placa de

agitagao.
Fig. 2.4 — Solucdo de indigo Carmim (20 mg/L),
num copo de precipitacdo de 100 mL, isolado com
papel de aluminio.

V) As mesmas foram também

mantidas a temperatura ambiente,
com pouca luz, totalmente isoladas

por papel de aluminio;

Fig. 2.5 — Fotografia do reator utilizado para a
degradacdo do Iindigo Carmim (copo de
precipitacdo, contendo a amostra, devidamente

isolado da exposigédo a luz)

vi) Decorrido o tempo pré-estabelecido para o ensaio a recolha de amostras foi
realizada por pipetas volumétricas de 5 mL (geralmente recolheram-se amostras ao
fim 1, 5 e 10 min).

vii) As amostras recém-recolhidas, foi acrescentado uma pequena quantidade de
sulfito de sddio, com o objetivo de eliminar a a¢do do perdxido de hidrogénio que ainda
se encontrava em solucdo. Deste modo o tempo de leitura corresponde ao término da
atividade deste reagente na amostra.
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Viii) Por outro lado todas as amostras foram filtradas, com objetivo de eliminar
precipitado de (hidréxido de ferro Ill) que se forma no seio da solucdo, e que como

iremos demostrar dificulta/altera a leitura dos espectros de Absorgéo obtidos.

iX) Testaram-se varias condicdes mas a as condigbes do ensaio padrdo foram
pH=6, 20uL de H,O, e 7,5 mg de Fe SO,.7H,0.

X) De seguida foi feito a leitura do espetro de absor¢cdo de cada uma das

amostras recolhidas.

Agitador Magnético 0]

Fig. 2.6 - Reator utilizado para a realizacdo dos ensaios de Fenton.

2.5.2 Analise de Interferentes provaveis do efeito  do reagente de Fenton

2.5.2.1 Espetro de absorcéo do reagente de Fenton

A solucao final resultante do tratamento da soluc&o de indigo Carmim com reagente
de Fenton apresentava uma cor residual amarela (resultante da presenca do sal de ferro
[l). Por isso foram feitas andlises com objetivo de verificar o nivel de interferéncia da

presenca deste reagente nas leituras realizadas no espectrofotometro.

Foi feito um ensaio de uma solugédo contendo apenas os constituintes do reagente

de Fenton.

32 TVAPE, 32 edicdo



Procedimento Experimental

Deste modo foi dissolvido em 100 mL de agua destilada, 7,5 mg de sulfato de Ferro
Il heptahidratado e posteriormente adicionou-se 20 pL de peréxido de hidrogénio. ApGs
10 min, fez-se a leitura do espectro de absorcdo desta solugcdo, para posterior

comparag&o com espectro de absorcéo do indigo Carmim, na concentrac&o utilizada.

2.5.2.2 Acao do Acido Acético e do hidréxido de s6d  io sobre o corante

Com a utilizacdo do acido acético e do hidroxido de sodio, pretende-se definir as

condicbes em termos de pH dos ensaios.

No entanto, € fundamental perceber se estas duas substéncias que se pretende

que nédo participem diretamente na reacao, interferem ou hdo ha mesma.
Deste modo seréo feitos 3 ensaios:
e com acido acético em gquantidade suficiente para se alcancar pH 3 na amostra
» simplesmente com a amostra (pH 6 - valor da agua destilada em laboratorio)

« com hidroxido de sédio em quantidade suficiente para se alcancar pH 11 na

amostra
Tracou-se o espetro de Absor¢éo das solugoes.

A amostra consiste em 100 mL de uma solugdo de indigo Carmim 20 mg/L

guardada durante alguns dias com objetivo de verificar se o corante se auto-degrada.

Em nenhuma das amostras se acrescentam os elementos do reagente de Fenton.

2.5.2.3 Comparacao do processo com e sem filtracdo

A bibliografia alerta para a formacdo de um precipitado acastanhado de Hidroxido
de ferro Ill (Castro , 2001 e Laat, 2004) que pode interferir na turvacdo da amostra e nas
leituras dos espetros absorcao efetuadas no espectrofotometro. Deste modo com objetivo
de verificar em que termos esse elemento pode ser fator de perturbacéo para a obtencao
de resultados, sera feito um teste numa situacdo em que seja evidente a obtencdo desse

precipitado.

Assim sendo nesse ensaio serdo feitas duas recolhas e duas leituras no

espectrofotometro, a 12 sem filtracdo e a 22 com filtracéo.
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2.5.3 Ensaios especificos

2.5.3.1 Verificagdo das condicdes ideais para a rea lizacdo da degradacéao do

corante

e Variacao de pH

Os Ensaios a diferentes valores de pH foram feitos:
- a pH 3, obtido pela adicao de acido acético;
- a pH 6, valor da agua destilada;

- apH 11, obtido pela adi¢cdo de hidroxido de sodio.

* Variacdo da proporcao dos e elementos que constitue m o reagente de Fenton

(concentracdo de sal de Ferro Il e volume de peroxi  do de hidrogénio)

Uma vez que o reagente de Fenton envolve dois constituintes, estudou-se primeiro
a variacdo do volume de perdxido de hidrogénio a massa de sal constante (7,5 mg) e
posteriormente observou-se a variagdo da massa de sal a volume de peroxido de

hidrogénio constante (20 uL).

No primeiro caso, estudou-se a degradacéo do indigo Carmim em funcéo de 10, 15
e 20 pL de H,0,, introduzido estas quantidades no ponto iii) do ensaio padrdo descrito
em 2.5.1. No segundo caso, observou-se a degradacdo do corante adicionando no ponto
em ii) do ensaio padrdo descrito em 2.5.1, 5, 7,5 e 15 mg de sulfato de ferro I

heptahidratado.

* Determinacéo do sal de ferro mais adequado

A bibliografia consultada, apenas refere a utilizacdo de um sal de Ferro Il, como um
dos elementos do reagente de Fenton, e aponta alguns iBes como possiveis inibidores da
sua acdo de oxidacdo no processo Fenton (Ferreira, 2010). Deste modo nédo foi

encontrado nenhum estudo para determinar qual o sal mas adequado.

Assim sendo, tendo em conta as op¢Oes apresentadas, foram feitos dois ensaios

em iguais condi¢cbes com dois sais diferentes para realizar essa escolha.
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Sendo o Ferro o elemento chave, foram realizados célculos para identificar a massa

de cada um dos sais que contém o mesmo namero de moles deste ido.

Essa massa foi entdo medida e introduzida no ponto ii) do ensaio padrdo atras
detalhado.

* Variacdo da concentracdo do corante, face a uma rel agéo fixa entre os dois

constituintes do reagente de Fenton

Foi reproduzido o ensaio padrdo, considerando a melhor relacdo entre os
constituintes do reagente Fenton, para solu¢cdes com diferentes concentracbes. Este
ensaio pretende verificar a reprodutibilidade dos resultados quando se altera a

concentracao da solucéo “mae”.

Deste modo fizeram-se ensaios a pH 3 para concentrac¢des de 10, 20 e 40 mg/L de

corante.

As massas de Sulfato de Ferro heptahidratado foram, respetivamente, 3,75, 7,50 e

15,00mg, tendo sido introduzidos no ponto ii) do ensaio padréo.

O Volume de peroxido de hidrogénio utilizado foi entdo 10, 20 40 pL,

respetivamente, adicionado no ponto iii) do ensaio padrao.

2.5.3.2 Verificagdo das condigbes que condicionam a normal degradacdo do

corante num sistema nao ideal

Todos 0s processos possuem as suas limitacbes e num sistema real existem
inUmeras varidveis que sao impossiveis de controlar. Torna-se assim fundamental
perceber como resiste o método nas condi¢cdes anteriormente estabelecidas, quando a

natureza do solvente nao é conhecida.

Com o objetivo de confrontar resultados serdo preparadas 3 soluces de Indigo
Carmim com concentracdo massica de 20 mg/L. Esta solucbes serdo preparadas

utilizando 3 solventes diferentes: 4gua destilada, 4gua da torneira e agua do lago.

A degradacdo do corante serd entdo observada a dois valores de pH, 3 e 6 (sendo
este ultimo o valor natural de cada uma dessas aguas, sempre confirmado utilizado o

medidor de pH devidamente calibrado).
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2.5.3.3 Apresentar uma solucédo de baixo custo que a  proxime os dois sistemas

Como se referiu anteriormente, ao longo do trabalho descobriu-se por tentativa e
erro, por acidente, ou por referéncia de trabalhos de outros investigadores, que, sem
alterar as condicdes (em termos de relacdo dos elementos que constituem o reagente de
Fenton, face a concentracdo de corante) que anteriormente foram encontradas, é

possivel melhorar o rendimento de sistemas em condi¢des néo ideais.
Assim sendo serd observado dois desses métodos:
e A adicao gradual de um dos reagentes
« Aintroducao da luz no processo (Foto-Fenton)

Estes processos serdo observados em comparagcdo com as condicbes que

conduziram aos piores resultados para cada uma das aguas testadas.

Pretende-se observar se € possivel com estas alteragcdes aumentar o rendimento

anteriormente verificado.
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3.1 Espetro de absorcéo do corante indigo Carmime  m agua destilada

A Fig. 3.1 apresenta o espetro de absorcio molecular do indigo Carmim em agua

destilada.

1,5 +

[
I

(609; 0,8133)

Abs (unidades arbitrarias)
o
w

Fig. 3.1 - Espetro de absor¢do molecular do indigo Carmim (20 mg/L) em agua destilada.

O resultado obtido esta de acordo com o descrito na literatura (Saggioro, 2014).
O corante apresenta diversas bandas estreitas na regido entre 200 e 400 nm e uma Unica
banda de absorcao larga entre ~ 500 e 700 nm, com comprimento de onda maximo de

absorcéo a 609 - 610 nm.
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3.2 Verificacdo de possiveis interferéncias narea ¢ao de Fenton

Pretende-se eliminar possiveis interferéncias de alguns reagentes ou a
sobreposicdo de valores em termos de espetros de absorcdo, da analise do efeito da

reacdo de Fenton na decomposicao do corante.

Para isso, verificou-se qual a acdo do &cido acético e do hidréxido de sddio
(ambos utilizados no acerto de pH) sobre o espectro do indigo Carmim em agua, quando
0 corante é apenas submetido a agitacdo durante 180 minutos. De igual modo investigou-

se ainda qual o espetro de absorcao do Reagente de Fenton.

3.2.1 Espetro de absorcdo do reagente de Fenton

Torna-se importante, verificar se o espetro da absor¢cdo do Reagente de Fenton
ndo interfere no espetro de absor¢do do corante em processo de remediagdo. Assim
sendo, preparou-se uma amostra de agua apenas com reagente de Fenton e comparou-
se 0 seu espetro de absorgio com o do indigo Carmim em agua. O reagente de Fenton
foi preparado em condi¢des idénticas as utilizadas no ensaio padrdo. O resultado obtido &

apresentado na Fig. 3.2.

1,5 +
e |ndigo carmim
.§ Fenton
e o1+
._*é (609; 0,8464)
[y]
(7]
()
°
(T
3
So05 +
(7]
o)
<
(609; 0,0061)
0 } } il
200 300 400 500 600 700 800

A/nm

Fig. 3.2 — Comparacéo dos espetro de absor¢do molecular do corante indigo Carmim em agua
(20 mg/L) e do reagente de Fenton preparado nas proporcdes de 7,5 mg de sal de ferro 1l e 20
lJ.L de H,O,.
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Verifica-se que a interferéncia do reagente de Fenton, em termos de leitura do
espectro de absorcédo, s6 se torna significativa para comprimentos de onda abaixo de 400
nm. Isto significa que, a interferéncia do reagente de Fenton nao é relevante para 0 nosso
estudo. Como se pode observar pela Fig. 3.2, o valor da absorvancia de indigo Carmim a
A= 609 nm é de 0,8464 e o do reagente de Fenton € de 0,0061, o que representa 0,72 %
do valor da absorvancia do indigo Carmim. Deste modo, a interferéncia da cor do
reagente Fenton, no comprimento de onda maximo de absor¢cdo do corante, ndo é

significativa.

3.2.2 Influéncia da presenca de Acido Acético e de Hidroxido de Sdédio sobre a

absorcao do corante (na auséncia do Reagente de Fen  ton)

Como ja foi referido anteriormente (1.3.6.2) a escolha do acido a utilizar tem com
base a eliminacdo do sistema de ibes que inibem o processo de Fenton. De qualquer
forma, a introducdo de um acido na solucdo pode, por si s6, provocar a quebra de
ligacdes e, deste modo, levar a degradacdo da estrutura do corante. Este fator poderia
introduzir a falsa percepcao de que a reacdo decorre de forma mais completa a valores
de pH mais baixos. Pretende-se assim em primeiro lugar fazer a verificacdo deste fato, e

em segundo se tal situacéo se verificar, a sua quantificacéo.
De igual modo testou-se a interferéncia do hidréxido de sodio.

Assim sendo, procedeu-se a comparagdo de 3 solugdes de indigo Carmim
(20mg/L a 609 nm), uma delas com acido acético, uma apenas com agua destilada e a
terceira com hidroxido de sodio. As solugcBes foram agitadas durante 180 min e as

alteracdes na sua absorvancia ao comprimento maximo registadas na Fig. 3.3.

A solucéo do corante indigo Carmim, utilizada para este ensaio foi feita 30 dias
antes, com o0 objetivo de perceber a estabilidade do corante em termos temporais
(Padréo 1). O Padrao 2, indicado na Fig. 3.3, representa a leitura do espetro de absorcao
da solucado do corante, nas mesmas condi¢cdes descritas anteriormente, registada no dia

do ensaio.
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Fig 3.3 - Comparac&o dos espectros de absorcéo a A= 609 nm, de uma solucéo de indigo Carmim
(20mg/L), submetida a quatro condic¢des diferentes; Padréo 1 (solucao preparada 30 dias antes do
ensaio), Padrdo 2 (leitura da solucdo antes da adicdo dos outros reagentes), a pH 3 (obtido por
adicéo de acido acético), a pH 6 (o valor de pH da solucéo preparada apenas com agua destilada),

a pH 11 (obtido por adigdo de hidréxido de sadio).

Na Fig. 3.4 e na Tab. 3.1 apresentam-se os resultados obtidos em termos de
percentagem de degradacdo para cada amostra. Na Fig. 3.5 apresentam-se fotografias
das amostras de indigo Carmim, a pH 3, 6 e 11, ap6s 180 min sob agitac&o.

100 —

80 +
o
z§ e | c3 08 56,81 57,48
3 46,27 ; — ¢ —8-pH3
Eo “‘/“7
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o 40 +
'c: =—¢—pH11
X 21,28 21,52 23,20 20,11

 m i —
20 [ ok = ah
20,78 21,27 20,94 20,26
0 I I I t/min
0 50 100 150

Fig 3.4 - Comparacédo das taxas de degradacdo a A= 609 nm, num intervalo de tempo de 180 min,

de 3 amostras da solucdo de indigo Carmim (20 mg/L), a pH 3, 6 e 11, respetivamente.
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Tab. 3.1 — Tabela resumo dos resultados obtidos em termos de absorvancia, e taxa de

degradacdo das amostras apresentadas na figura 3.3 e 3.4.

--
Degradacio Degradacio Degradacio
0 0,8464 0,6656 21,36 0,6637 21,58 0,4723 44,20
5 0,8464 0,6642 21,52 0,6671 21,19 0,4603 45,62

10 0,8464 | 0,6663 21,28 0,6705 | 20,78 0,4548 46,27

60 0,8464 | 0,6642 21,52 0,6664 | 21,27 0,3971 53,08

120 0,8464 | 0,6500 23,20 0,6692 20,94 0,3656 56,81

180 0,8464 | 0,6762 20,11 0,6749 | 20,26 0,3599 57,48

Fig 3.5 - Fotografia das amostras de indigo Carmim, a pH 3, 6 e 11, ap6s 180 min sob agitacéo.

Do acima apresentado (Fig. 3.3), verifica-se entdo que, o corante se auto-degrada
em intervalos de tempo alargados (30 dias) uma vez que ha uma diferenca de 23% entre
os valores de absorvancia dos dois padrdes. Este ponto € de pouca relevancia em termos
industriais porque a solucdo apenas é preparada para o momento do tingimento. Em
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termos laboratoriais € mais importante porque determina que por cada dia de analise
deve ser preparada uma nova solugcdo ou realizado um novo ensaio de referéncia

(branco).

Considerando que o grafico apresentado na Fig. 3.3, foi calculado em funcéo do
valor de absorvancia do Padrdo 1, podemos verificar, nomeadamente pela observacao
dos valores a pH 3 e 6 que, a degradacéo registada entre 20 e 23%, nao resulta da

acidificacdo da solucdo, mas sim da auto-degradacgéo do corante ao longo dos 30 dias.

Por outro lado, a diferenca de aproximadamente 27% (medida em relacdo ao

Padréo 2), na solucdo com pH 11 resulta diretamente da utilizacéo do hidréxido de sodio.

Deste modo constatou-se que, em meio basico o corante se degrada ao longo dos
180 minutos do ensaio, enquanto em meio acido se mantém estavel durante 0 mesmo
intervalo de tempo (como se observa nas Fig. 3.4 e 3.5); o valor da degradacdo em meio
acido oscila em torno de 20-23% e o valor em meio basico evolui de 44 para 57%, no

mesmo intervalo de tempo.

Este ponto acrescenta importancia aos ensaios realizados em meio acido porque,
para além das vantagens ja descritas, permite compreender que o rendimento obtido a

pH 11 n&o resulta exclusivamente da utilizacdo do reagente de Fenton.

3.2.3 Estudo do efeito da Filtragédo

Observou-se ainda, embora apenas em termos qualitativos (ver Fig. 3.6), como
pode a filtracdo influenciar cada uma das amostras preparadas no ponto 3.2.2 anterior.
Na Fig. 3.6 apresentam-se fotos dos filtros apés filtragem das amostras de indigo

Carmim, a pH 3, 6 e 11, apds 180 min de agitagéo.

Observa-se, na Fig. 3.6 que, a pH 3 a quantidade de corante retida no filtro é
significativa, diminuido com o aumento do pH. Comparando em termos percentuais o
valor da Absorvancia aos 180 minutos, verifica-se que a pH 3 fica retido 53,97% do
corante de Indigo Carmim ainda em solu¢&o enquanto a pH 6 apenas 13,77% fica retida.
A pH 11 praticamente ndo se regista retencdo do corante no papel de filtro. A razéo de se
fazer apenas uma andlise qualitativa prende-se com fato da amostra da solugcéo a pH 11,
possuir menos corante, pelo que ficara obrigatoriamente menos quantidade retida no

filtro.
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Fig 3.6 - Fotografia dos filtros ap0s filtragem das amostras de indigo Carmim, a pH 3, 6 e 11, apds

180 min de agitacgéo.
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3.3 Degradacgao com o Reagente de Fenton

A quantidade dos elementos do reagente de Fenton depende da concentracdo e da
propria natureza molecular do corante. No entanto em (Santana, 2010), € referindo que a
melhor relagdo para o corante indigo Carmim (20 mg/L) a pH 3 é 0,02 mmol de Fe** e 5

mmol de H,O,, e por 100mL.

Deste modo decidiu-se considerar estas como condi¢cdes de partida, o que em
termos massicos corresponde a usar 7,5 mg de Sulfato de Ferro I, heptahidratado com
15 pL de H,0, por cada 100 mL de indigo Carmim (20 mg/L).

A figura seguinte apresenta a evolugdo do espetro de absorcdo da solugdo indigo
Carmim a pH 3, ao longo de 10 minutos de degradacéo, nas condicbes anteriormente

escolhidas.
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Fig 3.7 - Espectro de absorcdo da degradacéo da solucdo do corante indigo Carmim 20 mg/L, pela

acdo do reagente de Fenton (7,5 mg de Fe’* e 15 pL de H,0y).

Como se pode observar pela Fig. 3.7, a degradacéo é praticamente total, ~92% do
corante foi eliminado da amostra. Este valor confirma que as condigbes apresentadas
como ideais na literatura, sdo aceitaveis. No entanto, com o objetivo de melhorar o
processo de degradacdo do corante indigo Carmim (20 mg/L), serdo realizados novos
ensaios, tendo como ponto de partida a relagdo entre os elementos do reagente de

Fenton aqui verificadas.
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3.4 Comparagdo do Resultado do Tratamento de Fenton com e sem

filtrac&o

As condicBes escolhidas para esta analise ndo foram as consideradas ideais,
porque na determinac¢do inicial do processo de estudo verificou-se que a presenca do
precipitado de hidroxido de ferro Ill (a vulgarmente referida “borra” de Ferro), no caso do
indigo Carmim, ao contrario de outros corantes, nomeadamente Remazol Azul RGB
(Freire, 2014), apenas se torna evidente com &guas que possuam i6es em solugéo,

como por exemplo a agua da torneira.
Assim sendo esta andlise centra-se na observagido da degradacdo do indigo

Carmim 20 mg/L, preparado com agua da torneira, a pH 3 e 11, com 7,5 mg de FeSO.,.
7H,0 e 20 pL de H,O,, ao longo de 10 minutos de reacéo.

Na Fig. 3.8 apresenta-se a comparacdo das taxas de degradacdo antes e apoés a

filtracdo, a pH 3.

100

98,36 98,47

93,02 93,35 =f—N3o Filtrado

el =—&=Filtrado

% de degradacao
O
(0]

90 !
0 2 4 6 8 10 t/min

Fig 3.8 - Comparacao das taxas de degradac&o do corante indigo Carmim 20mg/L a pH 3, com 7,5
mg de FeS0O,. 7H,0 e 20 uL de H,0,, antes e apés a filtracdo da amostra.

Na Fig. 3.9 (pH 3) e 3.10 (pH 11) observa-se a formagéo do precipitado (apos 10
minutos de reacdo), que se torna bastante evidente nestas solucdes, apds o processo de

degradacéo do corante, tanto na solucéo, Fig. 3.9 a) e b), como no papel de filtro, Fig. 3.9

C).
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Fig 3.9 - Fotografia do resultado final da degradacéo do corante indigo Carmim 20mg/L a pH 3 (ao

fim de 10 minutos de ensaio), com 7,5 mg de FeSO,. 7H,0 e 20 uL de H,0,, a), b) antes e c) apds

a filtracdo da amostra.

Fig 3.10 - Fotografia do resultado final da degradacdo do corante indigo Carmim 20mg/L a pH 11
(ao fim de 10 minutos de ensaio), com 7,5 mg de FeSO,. 7H,0 e 20 pL de H,0,, a) antes e b)

apos a filtracdo da amostra.

De modo a obter valores de degradacdo com iguais tempos de recolha, as
amostras de corantes filtradas foram recolhidas 40s antes da leitura do espetro de
absorcao, uma vez que o processo de filtracdo demora algum tempo a realizar-se.

Como é possivel observar pela figura 3.8 a filtragdo parece melhorar o processo de

degradacdo do corante, no entanto, esta é uma falsa conclusdo uma vez que na
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realidade, o corante ainda em solugdo apenas tinge o filtro, diminuido deste modo a sua
concentracao na amostra filtrada. Na figura 3.9 é possivel observar que nestas condi¢des

se formam grandes quantidades de precipitado.

E também possivel verificar que a pH 3 se obtém uma degradacdo mais completa

do que a pH 11, onde ainda se observa cor do indigo Carmim em soluc&o.

Verifica-se também que, embora ndo seja muito evidente nas imagens das
solugdes resultantes, a quantidade precipitado é maior a pH 11. Nas fotografias dos filtros

€ possivel observar um residuo mais compacto obtido a pH 11.

Apesar de evidente a necessidade de em determinadas condi¢des se introduzir um
processo que elimine o precipitado da amostra, verificou-se que a filtracdo, ndo deve ser
considerada para o procedimento porque que em termos fisicos retira corante na amostra
de um modo ndo uniforme, dificultando a observacdo e conclusdo em funcdo dos

resultados obtidos.

A funcdo de um corante é a fixar-se em fibras, no processo de tingimento. N&o
deixa de ser importante a consideracdo de que em termos industriais se pode pensar na
introducdo da filtracdo como método adicional de remocdo do corante. No entanto para
efeitos deste estudo, ndo é possivel porque, ndo existe forma de afirmar que a

percentagem de corante que fica retida no filtro é fixa.

Foi tomada entdo a decisdo de que, em amostras onde a presenca do precipitado
comprometesse a recolha dos resultados dos espetros de absorcéo, se iria centrifugar a

amostra antes de se proceder a leitura.
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3.5Verificacdo das condi¢cOes ideais para a realiza ¢&o da degradacao do

corante

3.5.1 Efeito da variagao do pH

Como foi anteriormente referido, em toda a literatura menciona-se que 0s sistemas
de oxidagdo por Processo de Fenton, decorrem de forma mais eficiente em meios acidos,
nomeadamente a pH 3 (Santana et al 2010). Desde modo, tendo este valor como
referéncia, analisou-se a degradacio de uma solucéo do corante indigo Carmim, 20 mg/L

preparada com agua destilada, considerando diferentes valores de pH (3, 6 e 11).

Pretendeu-se com isso analisar a necessidade e relevancia de corrigir o pH do meio
onde decorre o processo de oxidacdo. Este fator pode ser de importante em termos
industriais, uma vez que os efluentes da industria téxtil apresentam de forma geral um pH
muito elevado (Esteves, 2004). A correcao do pH num efluente pode acrescentar custos
ao tratamento, pelo que € necessario encontrar uma relacdo que seja favoravel para

futura aplicacéo.

Na figura 3.11 apresentam-se os espetros de degradacdo do corante Indigo
Carmim (20mg/L), pela agdo do reagente de Fenton (7,5 mg de FeSO,.7H,O e 20uL),

bem como, na Fig. 3.12 e Tab. 3.2, as respetivas taxas de degradacdo, apH 3, pH6 e
pH 11.
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indigo Carmim 20 mg/L

20 microl de H,0, + 7,5 mg de FeSO,. 7H,0

1,5 -
100 — 7
T 98,71 ¢ 98,85 99,32
1
Aax = 609 NmM
ABS = 0,871 50 -
3 0,5 +
0 & } {
0 f t f ' ' { 0 5 10
200 300 400 500 600 700 800
d)
a)
1,5 -
100 + — 'S
97,63 98,38 98,81
T‘@ 1 pu— o)
:% Arax = 609 nm o
& ABS=0,871 —1001 ® 50
g 3
¢ LR w005 @
[J] [-Ts]
'g t010 %
ke g 0 f |
C
3 0 ] ’ " e\° 0 5 10
é 200 400 600 800
e)
b)
L5 7 100
80
1
60
Aoy = 609 Nnm
ABS = 0,871 40
0,5 +
11 20
0 0

200 300 400 500 600 700 800

t/min

A/nm

c) f)

Fig 3.11 - Espetro de degradac&o do indigo Carmim (20 mg/L) com reagente de Fenton (7,5 mg de
FeS0,.7H,0 e 20uL de H,0,), a (a) pH 3, b) pH 6 e c) pH 11) e respetivas taxas de degradacao a
(d)pH 3,b)pH 6 e f) pH 11.
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Na figura 3.12 comparam-se as taxas de degradacéao obtidas.

Comparagao das taxas de Degradacgao

100 + pu9871 yu_98,85 99,32s 100
re ,"‘
98,8
96,39
20 95
90
60
85
40
80
20
75
0 : .70

98,71 98,85 99,32
. N )\ |
] 98,81
| 97,63 98,38
’ 96,39 €
=i—pH 3
pH6
—=¢—pH 11
0 5 10

b)

Fig 3.12 - Comparacéo das taxas de degradacéo o indigo Carmim (20 mg/L) com reagente de
Fenton (7,5 mg de FeSO,.7H,O e 20uL de H,0,) a pH 3, pH 6 e a pH 11. a) escala normal; b)

escala expandida.

A Tabela 3.2 sdo apresentados o resumo dos valores de absorvancia e respetivas

taxas de degradacéo obtidas ao A = 609 nm, nos diferentes valores de pH.

Tab. 3.2 - Tabela resumo dos resultados obtidos em termos de absorvancia e Taxa de degradacéo

das amostras.

A =609 nm

pH 11

| ows | ws | em
t/min
% de degradacao % de degradacao % de degradagao

0 0,8133 0,00 0,8133 0,00 0,8133 0,00
1 0,0105 98,71 0,0193 97,63 0,1596 80,38
5 0,0093 98,85 0,0132 98,38 0,0818 89,94
10 0,0056 99,32 0,0097 98,81 0,0294 96,39
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Pela observacdo dos espectros da Fig 3.11 a degradagcéo do corante no primeiro
minuto é muito mais rapida do que nos restantes. Relacionando com os graficos da Fig
3.12 é possivel observar de forma mais evidente que independemente do valor do pH e
da taxa de degradacao final, o primeiro minuto € o periodo de maior atividade do

reagente Fenton.

Como se pode observar, a degradacéo do corante indigo Carmim pelo reagente de
Fenton apresenta maior rendimento em meio acido, homeadamente a pH 3, onde se

atinge uma degradacdao de 99,32% ao fim de 10 min (e logo 98,7% ao fim de 1 min).

Verifica-se também, na tabela 3.2, que a diferenca entre a variacdo da taxa de
degradacéo para valores de pH 3 e pH 6 ndo é significativa uma vez esta abaixo de 1%.
Observa-se, no entanto, que a estabilizacdo dos valores a pH 3 ocorre mais cedo, 0 que
pode significar que a reacdo neste termos, ndo depende tanto da quantidade dos
reagentes mas sim da capacidade do meio (acido) eliminar do processo os ides hidréxido
que se formam, de acordo com a equacdo 1.1 (ver 1.3.6.1), descrita na metodologia de
Fenton, favorecendo deste modo o processo direto e formagdo mais radicais hidroxilo.
Observando a zona do espectro entre 200 e 500 nm é possivel ver que, a pH 3 a reacao
esta completa ao fim do primeiro minuto, enquanto a pH 6 continua a evoluir até aos 10

minutos.

Embora a diferenca entre os valores observados a pH 3 e pH 6, seja maior quando
comparada com o valor da taxa de degradacdo a pH 11, a diferenca € apenas de ~3%.
Continua por isso a ser um valor que representa uma taxa de degradagdo muito eficiente
do corante. Por outro lado, pela andlise do gréfico da figura 3.11c) é possivel observar
que o processo a pH 11 foi mais lento na sua evolucéo, atingindo no entanto os 96,39%
ao fim dos 10 minutos. Pelo que se coloca a hipétese de, se 0 ensaio se prolonga-se por
mais tempo, fosse talvez possivel alcancar os mesmos valores de taxa de degradacao

obtidos nos ensaios a pH 3 e 6.

E importante no entanto relembrar que, esta andlise foi realizada com agua
destilada como solvente da solugcdo de indigo Carmim, o que significa que em solug&o,
nao existem nenhuns dos ides que normalmente séo identificados como interferentes no

processo de Fenton. (Castro, 2001 )

De modo a analisar em maior pormenor o efeito do pH do meio no processo de

oxidacdo do corante, este fator continuara a ser observando nos ensaios seguintes.
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3.5.2 Variacao da proporcdo dos elementos que const  ituem o reagente de Fenton

O reagente de Fenton, resulta da combinag&do de um sal de ferro Il com peroxido de

hidrogénio, envolvidos num processo descrito atras na metodologia de Fenton em 1.3.6.

Existem varios estudos que referem a necessidade de encontrar a relacdo ideal
entre os dois componentes, uma vez que, 0 excesso de peroxido de Hidrogénio pode
inibir o processo e, por outro lado o excesso de ferro ndo apresenta henhuma vantagem
para o processo (Santana, 2010 e Alexandre 2010) e pode conduzir a formacédo de um
residuo (“borra”) que dificulta a observacdo e andlise dos espectros de absor¢cdo. O
residuo por sua vez levanta o problema da eliminacdo tanto em laboratério como em
sistemas de efluentes reais. Pretende-se neste trabalho desenvolver um processo
simples que ndo conduza a formacdo de subprodutos que obriguem por sua vez a

introducdo de novas técnicas para os eliminar e que acrescentem custos ao processo.

E fundamental encontrar o equilibrio entre a falta e o excesso, um equilibrio que

ndo conduza a existéncia de um reagente limitante ou a formacdo de substancias

indesejadas.

Deste modo variou-se em primeiro lugar o volume de perdxido de hidrogénio
mantendo constante a massa de sulfato de Ferro Il heptahidratado (7,5 mg). Os volumes
considerados sao 10, 15 e 20 pL, um valor abaixo, e outro acima, do valor referéncia

apresentado em 3.3. Os resultados séo apresentados nas Fig. 3.13 a 3.18, e tabela 3.3.

De seguida variou-se a massa de sulfato de Ferro Il heptahidratado, mantendo o
volume de peréxido de hidrogénio constante (20 pL). Os valores das massas
considerados foram 5, 7,5 e 15 mg de H,S0O,.7H,0. Os resultados séo apresentados nas
Fig. 3.17 4 3.18 e tabela 3.4.

Todos o0s ensaios foram realizados nos trés valores pH, anteriormente

considerados.
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Fig 3.13 - Espetro de degradag&o do indigo Carmim (20 mg/L) com reagente de Fenton (7,5 mg de FeS0,.7H,0, a

pH 3), a (a) 10puL, b) 15 pL e c) 20 pL, e respetivas taxas de degradacéo a (c) 10uL, e) 15 pL e f) 20 pL.
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Indigo Carmim 20 mg/L
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Fig 3.14 - Espetro de degradac&o do indigo Carmim (20 mg/L) com reagente de Fenton (7,5 mg de FeS0,.7H,0, a
pH 6), a (a) 10uL, b) 15 pL e c) 20 pL, e respetivas taxas de degradacéo a (c) 10uL, e) 15 pL e f) 20 pL.
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indigo Carmim 20 mg/L
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Fig 3.15 - Espetro de degradac&o do indigo Carmim (20 mg/L) com reagente de Fenton (7,5 mg de FeS0,.7H,0, a
pH 11), a (a) 10uL, b)15 pL e c) 20 uL, e respetivas taxas de degradacéo a (c) 10uL, e) 15 pyL e f) 20 pL.
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Na figura 3.16 comparam-se as taxas de degradacdo obtidas para as condi¢cbes

anteriormente definidas.

Comparagao de taxas de degradacao
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Fig 3.16 - Comparacdo das taxas de degradaco o indigo Carmim (20 mg/L) com reagente de
Fenton (7,5 mg de FeS0O,4.7H,0 e 10, 15e 20 pL) a (a) pH 3, b) pH 6 e c) pH 11.
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Indigo Carmim 20mg/L +20pL de H,0,
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Fig 3.17 - Espetro de degradacéo do indigo Carmim (20 mg/L) com reagente de Fenton (20 pL de H,0,), a pH 3, (a) 5 mg FeS0,.7.H,0; d) 7,5 mg FeS0,.7.H,0, g)
15 mg FeS0,4.7.H,0, a pH 6, (b) 5 mg FeS0O,.7.H,0; e) 7,5 mg FeS0,.7.H,0, h) 15 mg FeS0,.7.H,0, a pH 11, (c) 5 mg FeS0,.7.H,0; f) 7,5 mg FeS0,.7.H,0, i) 15
mg FeS0,.7.H,0.
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Indigo Carmim 20mg/L +20pL de H,0,

7,5mg
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Fig 3.18 — Taxa de degradag&o do indigo Carmim (20 mg/L) com reagente de Fenton (20 pL de H,0,), a pH 3, (a) 5 mg FeS0,.7.H,0 ;d) 7,5 mg FeS0,.7.H,0, g)
15 mg FeS0,4.7.H,0, a pH 6, (b) 5 mg FeS0O,4.7.H,0 ; e) 7,5 mg FeS0O,.7.H,0, h) 15 mg FeS0,4.7.H,0, a pH 11, (¢) 5 mg FeS0,.7.H,0 ; f) 7,5 mg FeS0,.7.H,0, i) 15
mg FeS0,.7.H,0.
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Tab. 3.3 - Tabela resumo dos resultados obtidos na variacdo do volume de H,O, para uma massa de 7,5 mg FeS04.7.H,0, em termos de absorvancia, e Taxa de degradacédo

das amostras.

A=609 nm

10pL 15puL 20p.L 10p.L 15p.L 20uL 10uL 15uL 20pL

% de Abs % de % de % de % de % de % de % de Abs % de
degradacdo degradacdo degradacdo degradacdo degradagdo degradacdo degradagdo degradacdo degradagdo

0 0,8712 | 0,00 | 0,8712 | 0,00 | 0,8133 0,9089 0,9089 0,8133 | 0,0 0,7058 0,7058 | 0,00 | 0,8133 | 0,00

1 0,2139 | 75,45 | 0,0793 | 90,90 | 0,0105 | 98,71 | 0,0634 | 93,02 | 0,0515 | 95,49 | 0,0193 | 97,63 | 0,4937 | 30,04 | 0,4606 | 34,73 | 0,1596 | 80,38

5 0,0812 | 90,68 | 0,0596 | 93,16 | 0,0093 | 98,85 | 0,0607 | 93,32 | 0,0556 | 95,61 | 0,0132 | 98,38 | 0,3152 | 55,34 | 0,2748 | 61,07 | 0,0818 | 89,94

10 0,0659 | 92,44 | 0,0617 | 92,91 | 0,0056 | 99,32 | 0,0684 [ 93,35 | 0,0595 | 95,67 | 0,0097 | 98,81 | 0,1999 | 71,68 | 0,1501 | 78,73 | 0,0294 | 96,39

Tab. 3.4 - Tabela resumo dos resultados obtidos na variacdo da massa de FeS0O,.7.H,O para um volume de 20 uL H,O, em termos de absorvancia, e Taxa de degradacéo

das amostras.

————

% de % de % de % de % de % de % de % de % de
degradagao degradagdo degradagdo degradagao degradagdo degradacdo degradacdo degradacdo degradacdo

0 0,8654 0,8133 0,8654 0,8266 | 0,0 0,8133 | 0,00 | 0,8266 0,7058 0,8133 0,7058 | 0,0

1 0,0896 | 89,65 | 0,0105 | 98,71 | 0,0220 | 97,46 | 0,0306 | 96,30 | 0,0193 | 97,63 | 0,0419 | 94,93 | 0,5736 | 18,72 | 0,1596 | 80,38 | 0,5460 | 22,63

5 0,0133 | 98,46 | 0,0093 | 98,85 | 0,0084 | 99,03 | 0,0303 | 96,33 | 0,0132 | 98,38 | 0,0303 | 96,33 | 0,3821 | 45,86 | 0,0818 | 89,94 | 0,3731 | 47,14

10 0,0053 | 99,39 | 0,0056 | 99,32 | 0,0082 | 99,05 | 0,0082 | 99,00 | 0,0097 | 98,81 | 0,0082 | 99,00 | 0,2423 | 65,67 | 0,0294 | 96,39 | 0,2371 | 66,40
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Pela observacao dos dados registados na tabela 3.3 € possivel verificar que as
melhores condi¢des séao obtidas para pH 3 na relacdo 7,5 mg de Sulfato de Ferro Il

heptahidratado para 20 pL de perdxido de hidrogénio.

Na analise das variagBes de volume por pH (ainda na tabela 3.3), € possivel
verificar que, a pH 3, a variacdo das taxas de degradagcdo a 10 e 15 pL quando
comparada com idénticos valores a 20 pL é maior do que a encontrada nos valores a
pH 6. Quer isto dizer que a pH 6 se obtiveram em média melhores valores de taxa de
degradacdo (mais elevados) para todos os valores de peréxido adicionado, quando
comparado com pH 3. De igual modo € possivel verificar que a pH 6 se obtém
melhores resultados com volumes menores (10 e 15 pL) que a pH 3 sugerido que a

reacao tem efetivamente uma relacao ideal entre os seus reagentes.

A pH 11 (ainda na tabela 3.3), observa-se um aumento mais gradual na taxa de
degradacado, ndo se chegando a alcancar os valores obtidos em meio acido, atinge-se
apenas 96% de degradacdo, contra os 99% obtidos a pH 3 e 6. Como foi referido
anteriormente, a medida que o processo de Fenton decorre, verifica-se um aumento
do pH do meio que pode ser controlado pela sua acidificagcdo, no entanto em meio
basico este fator pode ser um elemento inibidor da reacdo. Pelos resultados obtidos
em 3.2.2, sabe-se também que estes resultados ndo resultam exclusivamente da
degradacdo pelo reagente de Fenton mas também pela degradacdo do corante por
acado direta do Hidroxido de Sdédio. Pelo que, ao resultado obtido se deve eliminar o
valor percentual correspondente a degradacdo por esse reagente, uma vez que ela
acontece no momento imediato da adicdo do NaOH, sendo por isso totalmente

independente do processo de Fenton.

Quando se comparam as andlises aos diferentes valores de pH usados (tabela
3.4), verifica-se que a pH 6 se obtém uma maior uniformidade de resultados e valores
de taxa de degradacdo sendo os valores obtidos bastante aceitaveis uma vez que

ultrapassam sempre os 90%.

Na figura 3.17 a) d) e g) é possivel verificar, para pH 3, que a quantidade de
Fe?, é de fato determinante na rapidez do processo, uma que tanto a 7,5, como a 15
mg de Fe?* se obtém um resultado acima dos 97% ao fim de um minuto de reacao, no
entanto também se constata que no final do ensaio a taxa de degradacdo das 3
amostras ultrapassa os 99%. Este resultado indica-nos que estas quantidades de Fe?",
para esta concentracdo de corante ndo sdo um fator limitante para o rendimento da

reacdo (ao contrario do que acontecia para 5 mg de Fe?"). Deste modo, qualquer
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alteracdo nas taxas de degradacdo para os restantes valores de pH ndo decorre

diretamente deste fato.

Também se verifica que a pH 6, figuras 3.17b) e) e h) e 3.18 b) e) e h), que se
obtém um rendimento bastante alto, aproximadamente 99%, embora se verifique que
nos comprimentos de onda inferiores a 400 nm a forma¢do de uma maior variedade de
bandas, quando comparando com o comportamento quase uniforme a pH 3, o que
indica que apesar da cor ter j4 desaparecido da amostra ao comprimento de onda de
absor¢cdo maximo, na zona do ultravioleta é possivel observar que a reagdo € menos
extensa do que observado a pH 3. Por outro lado, também pode estar associado a
formacé@o de complexos ou precipitados férricos associados ao aumento de pH, como
facilmente se conclui por observacao do espectro de absorcdo do reagente de Fenton
isolado (Fig. 3.2).

A pH 11 observa-se um decréscimo de rendimento consideravel, exceto na
razdo 7,5 mg de FeS0O,.7H,0O e 20 uL de H,0,, onde se verifica uma aproximacao,
embora de uma forma mais gradual, aos resultados encontrando a pH 3 e 6. De
recordar, no entanto que como foi observado em 3.2.2, que aos resultados
apresentados, aproximadamente 40%, devem ser atribuidos a acdo direta do NaOH
em solucdo. E no entanto visivel na Fig. 3.17c), f) e i) e na Fig. 3.18 ¢), f) e i), que a

degradacado a pH 11 decorre de forma mais lenta e modo menos €eficiente.

Apesar de a pH 3 com 5 mg de FeSO,. 7H,0 e 20 pL de H,O, se obter o melhor
rendimento (99,39%), considerou-se como melhor a relagdo que estabelece nos
diferentes valores de pH considerados os valores mais altos em termos de taxa de

degradacao, ou seja a 7,5 mg de FeSO ,4.7H,0 e 20 pL de H,0,.
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3.5.3 Determinacdo do sal de ferro mais adequado a  ser usado na reacdo de

Fenton

Nesta seccdo pretende-se investigar se o tipo de sal de Ferro Il usado tem
influéncia na eficiéncia na reacdo de Fenton. Por isso testou-se o uso de dois sais
disponiveis, o Sulfato de Ferro Il heptahidratado (FeSO,.7H,0) e o Sulfato de ferroso
amoniacal Sulfato de ferro Il e aménio, hexahidratado (Fe(NH,4).(SO,),.6H,0), sal de
Mohr.

As condi¢Bes experimentais testadas foram as que até agora provaram conduzir
a melhores resultados, isto é: Solucdo corante de indigo Carmim 20 mg/L com 20 pL
de H,O,e pH = 3.

Considerando a massa ja usada de Sulfato de ferro Il heptahidratado como
referéncia (7,5mg), foi ajustada a massa do de Sulfato de ferro Il e amonio
hexahidratado, de modo a que a quantidade do ido ferro Il em solucdo de seja idéntica

em ambos 0s ensaios.

Assim calculou-se o0 numero de moles de ido Ferro |l presente em 7,5 mg de Fe
S0O,.7H,0.

M (FeSO,. 7H,0) = 278,006 g/mol

M=75x10%gde FeSO,. 7H,0

7,5x10 ~3
278,006

MZ% logo N =

n = 2,6978 x 10”° mol de FeSO,. 7H,0
logo como temos uma relagéo de 1:1 temos

n =2,6978 x 10™° mol de Fe** ~0,027 mmol em 100mL
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A partir do nimero de moles de ibes Fe®* presente em 100 mL, determina-se massa
necessaria de Fe(NH4),(S0,),.6H,0 para conter esse mesmo numero de moles (i.e.,
2,6978 x 10° mol de Fe*").

M (Fe(NH,)»(SO4),. 6H,0) = 392,125 g/mol

n=2,6978 x 10™° mol

2|3

logo
m = 2,6978 x 10°x 392,125

m =0,0105787 g de Fe(NH4)2(SO4)2. 6H20

Na figura 3.19 observa-se a degradacéo do indigo Carmim, com os dois sais, bem

como as respetivas taxas de degradacao.
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indigo Carmim 20 mg/L

pH 3; 20 uL de H,0, + 7,5 mg de FeSOy,.

100 + T > *
98,71
g0 | 98,85 99,32

o
]
O
©
A = 609 N g 60
ABS =0,813 g
<
° 40
®
©
] 20

100 +

— —d
98,04 98,48 98,88

Abs (unidades arbitraras)

80
e t000

Amax = 609 Nnm

60

o
£
(@)
3 ABS =0,9089 001 8
< 0
= t005
3 8 20
= —t010 £
<
z 0 | |
> ) 0 5 10
L. ! .
200 400 600 800 t/mir
A/nm
d)

b)

Fig 3.19 - Espetro da degradaco do indigo Carmim (20mg/L) com 20 pL de H,0O,, a) 7,5 mg
de FeS0O,. 7H,0; b) 10,6 mg de Fe(NH,)»(S0,),.6H,0 respetivas taxas de degradacao c) 7,5
mg de FeS0O,. 7H,0; d) 10,6 mg de Fe(NH,4)»(S0,),.6H,0.

Da observacédo direta dos espetros de absorcao na Fig. 3.19 a) e b), verifica-se
gue existem um comportamento idéntico ao longo de todos os comprimentos de
onda observados, o que significa que apesar dos dois sais terem uma constituicao
guimica diferente, esta nao influencia no processo de degradacédo, nem é relevante
para o conjunto de substancia de que se formam como consequéncia do processo de

Fenton.
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Na figura 3.20 comparam-se as taxas de degradacdo obtidas para as duas

condi¢bes anteriormente definidas.

100 +
99,5 T 99,32
l& 99 + 98,8
8 98,71
8 98,88
8 98,5 —+
a 98,48
[}
'\3 % T 98,04
S , —o—Fe (NH4)2(504)2.6H20
97,5 -+ —B—Fe (S04)2.7H20
97 : : : : |
t/min
0 2 4 6 8 10

Fig 3.20 - Comparacéo das taxas de degradacéo da solucdo de indigo Carmim (20 mg/L))
obtidas 20 pL de H,O, e com FeS0,4.7H,0 e Fe(NH4),(S0,),.6H,0, num ensaio de 10 min de

duracao.

Na tabela 3.5 relinem-se os valores de absorvancia resultantes dos ensaios
anteriores, ao comprimento de onda maximo (A=609 nm), assim com as taxas de

degradacéo observadas.

Tab.3.5 - Tabela resumo dos resultados obtidos nos ensaios de comparacao do rendimento
do processo de Fenton com os dois sais de ferro Il (FeSO,.7H,0, e Fe(NH,)»(S0,),.6H,0),
utilizando 20 pL de H,O, e 20 mg/L de indigo Carmim.

A =609 nm
Fe (NH4),(S0,),.6H,0 Fe (SO4),.7H,0
t/min
% de degradacao % de degradacao

0 0,9089 0,00 0,8133 0
1 0,0178 98,04 0,0105 98,71
5 0,0138 98,48 0,0093 98,85
10 0,0101 98,88 0,0056 99,32
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Como é possivel observar pela Fig. 3.19 e 3.20 e também pela tabela 3.5, tanto
pelos espetros de absorcdo como pelo rendimento do processo de degradacdo, a
diferenca entre os dois sais ndo é significativa, sendo inferior a 1 %, pelo que a escolha do
sal é indiferente. Poder-se-ia dizer que a escolha poderia estar associada ao custo dos
sais, no entanto essa diferenca de valores também ndo é significativa (ref. Consulta

efetuada a José Manuel Gomes dos Santos).

Os resultados mostram que o processo de Fenton, depende apenas da presenca
de ides Fe?" e de H,0,, ndo sendo seletivo no entanto na origem dos ides de Ferro Il. Pode
no entanto ser um impedimento a reacdo de Fenton a presenca de alguns anibes,
nomeadamente o fosfato, fluoreto, cloreto e brometo, que dependendo das sua

concentracoes, formam i6es complexos com o ferro em solucao (Ferreira et al, 2010).

Pela andlise mais atenta dos espetros de absorcdo da degradagdo do indigo
Carmim, por acdo dos dois sais € possivel verificar que os espectros sdo muito idénticos, o
gue pode ser uma indicacdo de que a degradacdo é totalmente independente dos outros

iBes em solucao, ocorrendo da mesma forma e com a formacgéo das mesmas substancias.

O dnico cuidado a ter na preparacao deste ensaio foi a necessidade de perceber
gue a relagdo entre os componentes no reagente de Fenton é feita entre os ibes de Ferro Il
e 0 perbxido de hidrogénio, pelo que foi necessario ajustar a massa dos dois sais, para

manter constante a proporgéo entre ambos.

Observou-se no entanto que é necessaria maior massa de Fe(NH,;),(S0O,),.6H,0,
fator que a esta escala poderia ser importante, uma vez que torna mais facil a pesagem

das massas necessarias para 0s ensaios a realizar.

No entanto, foi escolhido o FeSO,.7H,0, por uma razdo puramente técnica, que foi
o fato de j& haver, no presente estudo, um maior nimero de ensaios realizados com este

sal.
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3.6.4 Variagdo da concentracdo do corante, face a u ma relacdo fixa entre os dois

constituintes do reagente de Fenton

Com o estabelecimento da relacdo ideal entre os constituintes do reagente de
Fenton na degradacdo da solucdo do corante indigo Carmim (20 mg/L), torna-se

importante perceber ser se esta razdo € reprodutivel e constante para diferentes
concentracoes de corante.

Deste modo foram escolhidas as seguintes condigdes experimentais a pH 3:

Tab. 3.6 - identificacdo da relacdo entre os constituintes do reagente de Fenton, para trés

concentragdes diferentes do corante indico carmim

Concentracéo

M (FeSO4. 7H20) /mg V (H,0,) / pL
A

de indigo Carmim

As concentracbes utilizadas foram consideradas tendo com referéncia a
concentracdo definida no ensaio Padrédo em 2.5.1 (20 mg/L), deste modo foi escolhida
uma concentracdo que representa metade (10 mg/L) e outra, o dobro (40 mg/L) da
anteriormente usada para o indigo Carmim. De seguida registam-se os espetros de
absorcéo da degradacdo do corante de indigo Carmim por acdo do reagente de Fenton,

nas concentracoes pré-definidas.

Foi apenas analisada esta relacédo, para pH 3, uma vez que ndo é objetivo do
ensaio perceber em que meio serd mais eficiente o processo, mas apenas perceber se
para diferentes concentracdes de corante € possivel manter a relacdo entre o sal de

Ferro Il e o Perdxido de Hidrogénio, encontrada nos ensaios anteriores.
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Indigo Carmin pH 3

10 pL de H,O; + 3,75 mg de FeSOa. 7 H20

a) 100
05 % 80
- b
4 O
3 g 7
e Amox = 609 M qa)'s 40
8 ABS = 0,34 A 20
3
0
X
0
200 400 600 800
20 pL de H20 + 7,7 mg de FeSO4. 7 H,0
1,5
0 100 -+
% b) 98,71 ¢ 98,85 99,3‘2
'l:; Amax = 609 Nnm z%
E ABS =0,871 %"
= n o 50 -
(@)] (] E
S ) )
o k] ]
~ c 2
~ 0 } {
) 1 o
Qo ' >
< 200 400 600 800 0 2 ) 10
A/nm
40 pL de H,07 + 15 mg de FeSO4. 7 H0
3 e £ 000
25 | ——1t001 c)
100 — °
2 - 1005 97,29 98,92 98,96
15 e 1010
| ’ T
=2 . 50 f)
E 4
o
< 0,5 +
0 0 } !
200 400 600 8C 0 5 10
t/min

A/nm
Fig. 3.21 - Espetros da degradac&o do indigo Carmim e respetivas taxas de degradacéo: a) e d)
10 mg/L,10 pL de H,O, + 3,75 mg de FeS0O,.7H,0; b) e €) 20 mg/L, 20 pL de H,O, + 7,5 mg de
FeS0,.7H,0; ¢) e f) 40 mg/L, 40 pL de H,O, + 15 mg de FeS0O,.7H,0.

70 TVAPE, 32 edigdo



Apresentacéo e Discusséo de Resultados

99,32
98,71 98,85
99 —+ -4 98,96
98,23
97 +
o
UT
S 95 -+
®
o0 =fi=10 mg/L
& 93+ &
g 20 mg/L
R 91 + =0—40 mg/L
89 —+
87 f f } } {
0 2 4 6 8 10

t/min

Fig. 3.22 - Comparac&o das taxas de degradacdo da solugdo de indigo Carmim 10mg/L, 20 mgl/L,
40 mg/L e 10, 20 e 40 pL de H,0,, respetivamente.

Na tabela 3.7 rednem-se os valores resultantes dos ensaios anteriores, as
absorvancias a A=609 nm, no decurso do ensaio, bem com as respetivas taxas de

degradacéo observadas.

Tab.3.7 - Tabela resumo dos resultados obtidos nos ensaios de verificagdo da reprodutibilidade na

relacdo entre os elementos do reagente de Fenton, para diferentes concentracdes de corante.

A =609 nm

10 mg/L 20 mg/L

3,75 mg de Sal 7,50 mg de Sal
+ 10 pL H,0, + 20 pL H,0,

40 mg/L

15,00 mg de Sal
+ 40 pL H,0,

t/min

% de Abs % de Abs % de
degradacgéo degradacéo degradacéo
0 0
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0 0,3422 0 0,8133 1,7848
1 0,0369 89,21 0,0105 98,71 0,0483 97,29
5 0,0116 96,61 0,0093 98,85 0,0193 98,92
10 0,0061 98,23 0,0056 99,32 0,0186 98,96
71



Degradagéo de Corantes Indigoides com Reagente de Fenton para tratamento de efluentes na Indistria Téxtil

Como se pode observar pela tabela 3.7 e pela figura 3.22, ao fim de 10 min de
ensaio é possivel, em qualquer uma das circunstancias escolhidas para esta analise,
alcancar-se pelo menos 98% de degradagdo do corante indigo Carmim, o que confirma a
reprodutibilidade da relacdo entre os constituintes do reagente de Fenton, para varias

concentracoes do Corante.

Na Figura 3.22 a) e d) € no entanto possivel verificar que o processo para estas
guantidades FeS0O,.7H,0 e H,0,, foi mais lento, fato também observavel na fig 3.18 a),
onde com menor massa de FeS0O,.7H,O e maior volume de H,O, se obtém o mesmo
comportamento. Tal situacdo pode advir da dificuldade em uniformizar a distribuicdo do
sal pela totalidade do volume da solucdo. A reacdo € mais lenta porque temos menor

guantidade dos elementos que a fazem acontecer, por mL de solucéo.
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3.6 Verificagcdo das condi¢cdes que condicionam a nor  mal degradacdo do

corante num sistema nao ideal

Como foi referido anteriormente, a existéncia de determinados ibes em solucao,
condicionam a eficacia do reagente de Fenton (Ferreira, 2010). De entre estes destaca-
se o Cloreto, elemento que pode ser acrescentado a agua ha sua preparacdo em

estacdes de Tratamento de aguas (ETA) (Tchobanoglous,2003).

Deste modo considerando a relacéo ideal dos elementos do Reagente de Fenton
definida em 3.5.2 foi analisada a degradacdo do corante considerando trés solventes,
agua destilada, agua da torneira e agua do lago da Escola Superior de Tecnologia e

Gestao.

Foram ainda observadas as diferencas entre os solventes em fungdo do pH do
meio. Os testes foram realizados a pH 3 e pH 6, com uma concentracdo de corante fixa

de corante (20mg/L) e com 7,5 mg de Sulfato de Ferro Il heptahidratado e 20 pL de H,0,.

De referir que apesar do pH da agua do lago poder assumir diferentes valores, no

dia em que foi recolhida era igual a 6.

Na Fig. 3.23 serdo entdo apresentados os resultados obtidos na andlise da
degradacédo do corante de indigo Carmin em solucdo preparada com agua destilada, nos
dois valores de pH, 3 e 6. Na fig. 3.24, apresentam-se os resultados obtidos na anélise da
degradacédo do corante de indigo Carmin em agua da torneira, e por ultimo, na Fig. 3.25,

os resultados obtidos em agua do lago.

Na Tabela 3.8 serdo apresentados o0s resultados da variacdo das taxas de

degradac&o do corante indigo Carmim (20 mg/L), nos trés solventes, a pH 3 e 6.
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indigo Carmim 20 mg/L

Agua Destilada

a)
100 * .
98,71 98,85 99,32
Aoy = 609 nm 80
ABS =0871
60
40
20
0 : |
0 6 10
U) T 1
£ 600 800 8 t/min
s :
S A/nm 2
3] o
IS < 5765 9838 9881
© S
s b)
2
0
o)
< A, =609nm ——t000
ABS = 0,871 {001 | |
t005 5 10
05 +
——1010 d
0 ! o -
200 400 600 800

Fig. 3.23 - Espetros de Absorcéo da degradacdo do indigo Carmim (20mg/L) em agua destilada e
a) pH 3 e b) pH 6 e respetivas taxas de degradacdo a ¢) pH 3 e d) pH 6.

Com ja foi referido anteriormente as condi¢cdes observadas na figura anterior séo
apresentadas como sendo ideais em termos de solvente, uma vez que na agua destilada
nao existem ides que possam de algum modo influenciar a reacdo. Estes resultados

permitem assim estabelecer a base para a comparacédo entre os trés solventes utilizados.

Como ja foi discutido anteriormente em 3.5.1 degradac&o do corante indigo Carmim
(20 mg/L), com 7,5 mg de FeS0O,.7H,0 e 20uL H,O,, em meio acido € bastante eficiente

como se comprova pela Fig. 3.23 ¢) e d).
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indigo Carmim 20mg/L

Agua da Torneira

a)

Amax = 609 nm

ABS 0,846

15 + -

100

% de degradacdao

b)

Abs (unidades arbitrarias)

s 1000

28,59 28,71
—t001 < >

0,5 +
e 1005 0 | |

e 1010 0 5 10

0 I I t/min
200 400 600 800 d)

A/nm
Fig. 3.24 - Espetros de Absorcédo da degradacdo do indigo Carmim (20mg/L) em agua da torneira

a a) pH 3 e b) pH 6 e respetivas taxas de degradac¢éo a c) pH 3 e d) pH 6.

A utilizacdo da 4gua da torneira neste ensaio serve apenas de exemplo de uma
solucdo contendo vérios ides que podem interferir no desempenho do reagente de
Fenton.

Como é possivel verificar pela analise da figura anterior, nestas condi¢des, torna-se
evidente que o pH do meio onde ocorre a degradacao € um fator essencial que deve ser
controlado. A reacdo que a pH 3 apresenta uma taxa de degradacao de 93,6% diminui o
seu rendimento para 28,7%, a pH 6. Este fato sugere que, a pH 6, ocorre a eliminacdo
dos ides de Fe?* da solucdo, reduzindo a efetividade do processo de Fenton.

Estes ensaios sdo bastante rapidos, estabilizando a degradacéo do corante ao fim
de 10 minutos de reacdo, no entanto, num processo continuo sera importante manter o
controlo do pH da solugdo (Castro, 2001), uma vez que ao longo do processo o pH do
meio sobe e, como observamos na Fig. 3.24, decresce o rendimento do processo.
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indigo Carmim 20mg/L

Agua do lago

800

% de degradacdao

100 +
1 -4
1000
50 -+
1001
05 + t005
5,29 4,57 6,26
1010 >— o —
O T 1
0 0 5 10
200 400 600 800 t/min
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Fig. 3.25 - Espetros de Absorcdo da degradacéo do indigo Carmim (20mg/L) em agua do lago; a)
pH 3 e b) pH 6 e respetivas taxas de degradacéo c) pH 3 e d) pH 6.

A 4gua do lago da ESTG, neste trabalho representa uma solugdo cuja constituicao
€ desconhecida e variavel. Este ensaio é apenas representativo, simulando as condi¢bes

de um possivel efluente.

Os resultados poderiam ser mais conclusivos se tivesse sido possivel utilizar um
efluente real contendo este corante na concentracdo pré-estabelecida para esta

comparacao.

Assim como no ensaio anterior com a 4gua da torneira, observa-se por
comparacdo entre 3.25 c¢) e d), que a reacdo depende menos da constituicdo da solucao

e mais do pH do meio onde a degradacao ocorre.

Apresenta-se na figura seguinte o resumo dos ensaios anteriores respetiva

comparacdo por valor de pH do meio e por solvente utilizado.
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Agua da Torneira Agua do Lago Comparacio
100 - 2871 98,85 99,32 )
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3.26 —Taxas de degradacido do corante indigo Carmim (20 mg/L)em agua destilada a) pH 3, b) pH 6, em dgua da torneira d) pH 3, e) pH 6, 4gua do lago g)
pH 3, h) pH 6 e a Comparacdo das taxa de degradacao por solvente c) dgua destilada, f) d4gua da torneira, i) dgua do lago, e a comparacgao das taxas de

degradacdo por pHj)pH 3 el) pH 6.
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Tabela 3.8 - Tabela resumo das taxas de degradacdo observadas, na degradagcdo do

indigo Carmim (20mg/L), em agua destilada, agua da torneira e agua do lago, a pH 3 e 6.

Agua Agua da Agua do
destilada torneira Lago
t/min

% de Degrada(;ao

0 0 0
1 98,71 71,97 95,13
° 5 98,85 89,98 95,84
o 0 0 0
1 97,63 28,51 5,29
e 5
98,38 28,59 4,57
o 98,81 28,71 6,26

Na tabela 3.8 é possivel observar que a pH 3, o comportamento da degradacdo do
indigo Carmim, nas condicBes pré-definidas entre o Fe** e o H,0O,, nos trés solventes, é
indiferente obtendo-se um rendimento superior a 96 %, no entanto a pH 6 o rendimento
na solugcdo em agua da torneira e com a agua do lago, diminui consideravelmente, para
28,71% e 6,26% respetivamente. Verifica-se em todos 0s ensaios que apesar do salto
guantitativo, em termos de degradacao do corante, no primeiro minuto que a degradacdo

a pH 6 progride de forma mais lenta.

Em termos de resultados individuais, nomeadamente os obtidos a pH 6, com agua
da torneira (Fig 3. 24 b) e e), a diminuigdo ocorre como ja foi referido anteriormente pela
presenca de ides cloreto em solugdo e pela formacdo de complexos de ferro e cloro
(Ferreira, 2010).

No que concerne a solugdo de corante preparada com agua do lago, cuja natureza
em termos de constituicdo € desconhecida, permite-nos observar que o comportamento
do processo de Fenton é bastante eficiente a pH 3, no entanto com o aumento do valor

pH o processo torna-se seletivo em relagcéo aos elementos que existem em solucéo.

No tratamento de um efluente Téxtil real, nem sempre € possivel conhecer a sua
natureza pelo que se torna importante perceber que a metodologia de Fenton pode ser

aplicada desde que se proceda a correcdo do pH do meio onde ocorre a reagao.

78 TVAPE, 32 edicdo



Apresentacéo e Discusséo de Resultados

3.7 Aplicacdo do Processo de Foto-Fenton na remedia  ¢&o do indigo Carmin
em agua (nas situagfes mais desfavoraveis do proces  so de Fenton)

A eficiéncia do reagente Fenton pode ser melhorada pelo uso combinado de
radiacdo UV-Visivel, que pode ser conseguida pela exposicdo solar ou pelo uso de

qualquer outra radiacdo (ver equacéo 1.9, da seccédo 1.3.7).

z

Esta situacdo é resultado da recuperacdo de Ferro I, pela sua reducdo. Este
processo, por sua vez, produz mais radicais hidroxilo, para além do fato de que a
introducdo do Ferro Il pode conduzir ao recomeco do processo de oxidagdo, assim exista

peréxido de hidrogénio em solucdo.

Em condi¢cdes de exposicdo a luz solar ou qualquer outra radiagdo UV-Vis, o
reagente de Fenton adquire assim a designacao de foto-Fenton. Escusado sera dizer que
0 uso de radiacdo solar podera tornar o processo altamente vantajoso em termos

energeéticos.

Pretende-se nesta sec¢do, compreender e verificar como o processo de Fenton
pode ser melhorado pela introducéo da Luz, ou entdo entender-se que num sistema real
a oxidagcdo e a reducdo do ferro pode correr em continuo traduzindo-se isso por um

aumento do rendimento.

Deste modo escolheram-se as condi¢cdes em que se observou menor rendimento
de degradacdo do indigo Carmin, para analisar em que termos se pode melhorar o
processo através do uso combinado de radiacdo. Assim sendo as condigbes desta

analise foram:

Teste 1 - Solucdo a pH 6, utilizando como solvente a 4gua do lago (7,5 mg de
FeS0O,.7H,0 com 20 uL de H,0y);

Teste 2 - Solugdo a pH 11, utilizando como solvente a 4gua destilada (5 mg de
FeS0O,.7H,0 com 20 uL de H,0y);

Teste 3 - Solucdo a pH 6, utilizando como solvente a agua da torneira (7,5 mg de
FeS0O,.7H,0 com 20 uL de H,0y);

A descricdo do processo ndo € apresentada em 2.5.3.5, de uma forma especifica
porque as condi¢cdes experimentais para a sua realizacdo s6 foram encontradas em

funcéo da observacéo dos resultados neste capitulo.
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3.7.1 Remediacéo por Foto-Fenton do corante em agua  do lago, a pH 6 com 7,5 mg
de FeS0,4.7H,0 e 20 pL de H,0,

De modo a obter um fator de comparagéo para o ensaio de Foto-Feton, foi feito um
ensaio de referéncia (sem luz) utilizando uma solucdo de indigo Carmim 20 mgl/L,
preparada com agua do Lago a qual foi adicionado 7,5 mg de Sulfato de Ferro
heptahidratado e 20 pL de Peréxido de Hidrogénio.

A amostra foi mantida no escuro durante toda a duragdo do ensaio. O ensaio
nestas condi¢des teve a duracéo de 20 min, com recolhas de amostras ao fim de 1, 5, 10,

15 e 20 minutos, para leitura do espetro de absorcao.

Os resultados obtidos sdo apresentados nas figuras 3.27 e 3.28.
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Fig 3.27 - Espetro da degradacdo do indigo Carmim (20 mg/L) em agua do lago a pH 6 por acio
do reagente de Fenton (7,5 mg de FeSO,.7H,0 e 20 pL de H,0,).

Verifica-se na Fig. 3.27, que o processo de degradacao deixa de se realizar ao fim
de um minuto de reacdo. Este fato pode também ser comprovado pela Fig.3.28. No
entanto a comprimentos de onda inferior a 400 nm verifica-se que, continuam a aparecer
novas bandas que podem traduzir o aparecimento de novas substancias, tanto pelo
resultado direto da degradacdo em analise ou por novas degradacdes em constituintes

mais simples em termos de estrutura.
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Fig 3.28 - taxa de degradac&o do indigo Carmim (20mg/L) em &gua do lago a pH 6 por acdo do
reagente de Fenton (7,5 mg de FeSO,.7H,0 e 20 pL de H,O;) hum ensaio de 20 min.

Apesar de centrifugadas, encontramos pequenas variagbes que resultam da
dificuldade de eliminar o precipitado da amostra. No entanto parece-me razoavel aceitar
que o valor da taxa de degradacao estara entre 9 e 10 %. N&o se considerou o0 primeiro
valor para esta concluséo, porque para se obter esta leitura ao fim do 1 minuto de ensaio
nao foi possivel realizar corretamente a centrifugacdo da amostra, existindo assim ainda

algum precipitado na solugdo submetida ao espectrofotometro.

Repetiu-se de seguida as condi¢cdes em termos preparacdo da amostra, expondo-a

agora a Luz.
Nesta situacao foi acrescentada uma etapa, que se passa a descrever:

- Ao fim de 20 min de ensaio, o pH da solug&o resultante foi corrigido para 3.

Procedeu-se novamente a recolha de amostras aos 35, 40, e 120 minutos de ensaio.

Esta etapa foi acrescentada para perceber se o processo de Foto-Fenton também

depende da corregéo do pH do meio onde ocorre.

De seguida apresentam-se os resultados do ensaio de degradagdo do indigo
Carmim (20mg/L) por acdo do Foto-Fenton (7,5 mg de Sulfato de Ferro heptahidratado e
20 pL).
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Fig 3.29 - Espetro da degradacdo do indigo Carmim (20 mg/L) em agua do lago a pH 6 por acdo
do Foto- Fenton (7,5 mg de FeS0O,.7H,0 e 20 pL de H,0,).

Como se pode constatar pela analise das Fig. 3.29 e 3.30, verifica-se uma
diminuicdo da concentragéo, observada pela diminui¢cdo da intensidade da absorvancia a
A= 609 nm, no primeiro minuto, no entanto a degradacdo estabiliza logo apo6s. O
resultado ndo aparenta ser muito diferente do obtido apenas pelo processo de Fenton. De
modo a entender quantitativamente as variacdes registadas, apresenta-se na figura

seguinte as taxas de degradacédo obtidas neste comprimento de onda.
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Fig 3.30 - Taxa de degradac&o do indigo Carmim (20mg/L) em agua do lago a pH 6 por acgéo do
Foto-Fenton (7,5 mg de FeS0O,.7H,0 e 20 uL de H,O,) num ensaio de 20 min.
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Como se observa na figura 3.29, confirma-se a hip6tese anterior. Um minuto apos o
inicio do ensaio atinge-se 12,6 % de degradacao do corante, no entanto nos dezoito
minutos seguintes apenas se observa uma degradacdo de 2%, que pode nédo resultar
diretamente do reagente de Fenton, mas sim de uma possivel subita do valor de pH no
meio onde ocorre a reacao, resultante da formacéo de ides hidroxido de acordo com a

reacdo (ver equacao 1.1, da seccdo 1.3.7) da metodologia de Fenton e da auséncia de

iGes H', para os eliminar.

Com o objetivo de perceber o comportamento do processo, antes e apds a
correcdo do pH da amostra em analise, registou-se na Fig. 3.31, a evolugéo das taxas de
degradac&o do corante de indigo Carmim (20 mg/L), durante a duracéo total do ensaio,
permitindo ter uma viséo geral das varias etapas do processo de degradacdo associado a

este ensaio de Foto-Fenton.
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Fig 3.31 - Taxa de degradacéo do indigo Carmim (20 mg/L) em agua do lago a pH 6 por agéo do
Foto-Fenton (7,5 mg de FeS0O,4.7H,0 e 20 pL de H,0,) num ensaio de 20 min.

O ensaio decorreu em continuo, sem ser adicionado mais peroxido de hidrogénio,
pelo que os resultados observados podem estar associados ao processo Foto-Fenton a
recuperacdo do Fe?* e a formacdo de mais radicais hidroxilo ou & correcéo do pH de 6
para 3. No entanto, de modo a esclarecer esta questao, no proximo teste serd adicionada
mais uma etapa, que consistira na adicdo de mais corante, 10 minutos apés a corre¢ao

do pH da amostra (ver 3.7.2).
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Como € possivel observar pela Fig. 3.31 em conjugacdo com os resultados
apresentados na Fig. 3.30, antes do acerto do pH a 3, a degradagédo do corante tinha
estabilizado nos 14,5%, indicando-nos que 0 processo estava parado, por se terem

consumindo um ou os dois reagentes que constituem o reagente de Fenton.

No entanto, como no Fenton, o processo é dependente do pH do meio onde ocorre,
bastou 20 minutos, apés a adi¢do de &cido acético a solugdo, para se eliminar 90 % da
cor da mesma. Este valor representa um acréscimo superior a 75%. Ficou-se no entanto
sem saber se este acréscimo € exclusivamente devido ao acerto do pH=3, e portanto

resultante do processo de Fenton, ou se devido a irradiacdo da amostra.

Na Fig. 3.32 apresentam-se fotografias do processo desde o0 momento em que se
corrige o pH da solucdo onde ocorre a degradacdo do Indigo Carmim. O
acompanhamento das fotografias permitira ter uma perspetiva mais imediata da evolucao

do processo.

Na Fig. 3.32 a), observamos que aos 20 minutos do inicio do ensaio, ainda existia
cor na solucdo em andlise, aproximadamente 85% da cor inicial (ver figura 3.30 e 3.31),
no entanto apos a adicdo 4cido é possivel ver que o processo de degradacao é retomado
e que, aos 120 minutos do inicio do ensaio se obteve a eliminacdo total da cor do

corante.
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Fig 3.32 - Fotografias da evolugdo do processo de degradagdo do indigo Carmim (20 mg/L) em
agua do lago apo6s correcdo do pH da solucédo de 6 para 3. a) antes da correcao, b) 15 min apés

correcao, ¢) 20 min apos correcdo e d)100 min apés correcéo.
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3.7.2 Remediacao por Foto-Fenton do corante em 4gua  destilada, a pH 11 com 5 mg
de FeS0,4.7H,0 e 20 pL de H,0,

Este segundo ensaio seréd realizado com as piores condi¢cdes verificadas na

utilizacao da 4gua destilada como solvente. Deste modo as condi¢cfes observadas foram:

Solugéo de Corante de indigo Carmim (20 mg/L) com 5 mg de FeS0,.7H,0 e 20
pL de H,O,. a pH 11.

Com objetivo de construir uma referéncia para 20 minutos de ensaio, utilizando o
processo de Fenton nestas condi¢8es, foi feito um novo ensaio. Anteriormente 0s ensaios
foram todos interrompidos aos 10 minutos, que era o tempo que demorava a completar o
ensaio a pH 3 e 6. As recolhas de amostras foram realizadas a 1, 5, 10, 15 e 20 minutos

apos o inicio e os resultados sédo apresentados na Fig. 3.33.
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Fig 3.33 - Espetro da degradag&do do indigo Carmim (20 mg/L) em agua destilada a pH 11 por
acdo do reagente de Fenton (5 mg de FeS0O,.7H,0 e 20 uL de H,0,), num ensaio de 20 min.

Apresenta-se de seguida a evolugéo da taxa de degradacéo Iindigo Carmim.
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Fig 3.34 - Taxa de degradac&o do indigo Carmim (20 mg/L) em &gua destilada a pH 11 por acio
do reagente de Fenton (5 mg de FeSO,.7H,0 e 20 pL de H,0,) num ensaio de 20 min.

Com objetivo de esclarecer a duvida observada em 7.3.1, nomeadamente, perceber
se a alteracdo observada ap6s correcdo a 3 do pH do meio, foi resultado ou ndo do
processo de Foto-Fenton, alterou-se ligeiramente o processo para englobar apds os 30
minutos de analise a adicdo de 10 mL de Corante. Podemos compreender o ensaio do

seguinte modo:

Etapa 1 - Os primeiros 20 minutos, sem corregéo de pH.
Etapa 2 - Entre os 20 e os 30 minutos, com corregéo de pH a 3.
Etapa 3 - Aos 30 minutos, apos recolha da amostra para a leitura do espetro de

absorcao, foi adicionando 10 mL da solugdo mée de corante indigo Carmim (20 mg/L).

De seguida, na Fig. 3.35 sera apresentado o espectro de absor¢éo da totalidade do
ensaio, e depois nas imagens seguintes o espetro de absor¢do por cada uma das etapas

indicadas.
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Fig 3.35 - Espetro da degradacédo do indigo Carmim (20 mg/L) em agua destilada a pH 11 por
acdo de Foto-Fenton (5 mg de FeS0O,4.7H,0O e 20 pL de H,O, com irradiacdo), na totalidade do

ensaio.

e Etapal
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Fig 3.36 - Espetro da degradacéo do indigo Carmim (20mg/L) em agua destilada a pH 1 por acio
de Foto-Fenton (5 mg de FeS0O,.7H,0 e 20 pL de H,O, com irradiacéo), nos primeiros 20 min de

ensaio.
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* FEtapa 2
Como foi referido anteriormente esta etapa acompanha de degradag¢ao do corante
indigo Carmim, partir do momento em que se corrige o pH. A figura seguinte apresenta
no entanto para referéncia, aos 20 min um espetro de absor¢do do momento antes da

adicao do acido.

1,5 -
m
©
©
5 1 -
2 === t000 sem NaOH
©
2 = 1t000 com NaOH
®
T t020
5§05 ¢
= 1025
Q0
< e t030

0 f f !
300 400 500 600 700 800
A/nm

Fig. 3.37 - Espetro da degradacédo do indigo Carmim (20mg/L) em agua destilada a pH 11 por
acdo de Foto-Fenton (5 mg de FeSO,.7H,0 e 20 uL de H,O, com irradiacdo), entre os 20 e os 30

min de ensaio.

Como se verifica na Fig. 3.36 o processo de degradagdo que ocorria nestas
condi¢cdes evoluiu de forma lenta até aos 20 min de ensaio, no entanto , como se observa
na Fig. 3.37, apos a adi¢do do acido constata-se que em 5 min se elimina praticamente

toda a cor residual que existia.

Na etapa 3 pretende-se observar se a alteracdo do pH do meio reacional contribui
para a ativagcdo do processo de Foto-Fenton, permitindo assim a regeneragéo do Ferro I
e a formacg&o de mais radicais hidroxilo (ver reagao 1.9 na seccéo 1.3.7), permitindo que

a reagao continue, mesmo com a adicdo de mais corante.

 Etapa 3
Nestas condicdes, pode verifica-se (Fig. 3.38), pela leitura do espetro de absorcao,
que surge o aparecimento de corante aos 35 min, que resulta do corante sé ter sido
adicionado apés retirada a amostra aos 30 min, pelo que leitura apresentada neste ponto

apresenta uma absorvancia menor.
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Fig 3.38 - Espetro da degradacédo do indigo Carmim (20 mg/L) em agua destilada a pH 11 por
acao de Foto-Fenton (5 mg de FeS0O,.7H,0 e 20 uL de H,O, com irradiacdo), nos Gltimos 10 min

de ensaio.

Esta situacdo pode ser melhor verificada na Fig 3.39, onde se observa uma
diminuicdo da taxa de degradacdo do corante aos 35 min, situacdo que poderia
erradamente como uma possivel regeneracdo da estrutura molecular do corante, com a

recuperacao do grupo croméforo.
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Fig 3.39 - taxa de degradac&o do indigo Carmim (20mg/L) em agua destilada a pH 11 por acdo do
Foto-Fenton (5 mg de FeS0O,4.7H,0 e 20 uL de H,O, com irradiacdo) num ensaio de 40 min.
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Como se pode acompanhar, a evolucdo lenta do processo, mostra que a
degradacéo nestas condi¢Bes é possivel, no entanto necessita mais tempo.

A correcdo do pH, veio assim apenas acelerar o processo de Foto-degradacéo e
permitir gque com a mesma quantidade de elementos associados ao reagente de Fenton
se degrada-se maior quantidade de corante, o significa também que pelo recurso a esta

metodologia é possivel degradar uma solugdo com maior concentragcdo deste corante.

Fig 3.40 — Fotografia do corante indigo Carmim (20 mg/L) antes e depois da adicdo do NaOH.

Na figura 3.40 observa-se na solucdo de indigo Carmim (20 mg/L) com NaOH um
escurecimento, resultante da formacao do precipitado de Hidroxido de Ferro, uma vez tal
como é referido em (ver 2.5.1 ii ) no copo de precipitacdo ja se encontra 7,5 mg de

FeS0,.7H,0, necessario para o processo de Fenton.

Verifica-se na Fig 3.35, que essa mudanca de cor ndo se encontra associada ao
corante, uma vez que em termos de espetro observa-se, por comparacdo dos dois
padrées, com e sem NaOH, que a adicdo deste constituinte, ja degradou 3% do corante

em solucéo.

De modo a mostrar a diferentes etapas do processo anterior, de seguida seréo
mostradas fotografias do processo.
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Fig 3.41 - Fotografias da evolugéo do processo de degradacgéo do indigo Carmim (20mg/L) em
agua destilada apoés correcéo do pH da solugdo de 11 para 3. a) antes da correcao, b) aos 25 min,

c) aos 30 min com a adi¢&o de 10 mL de corante indigo Carmim (20 mg/L) e d) aos 40 min.

Como se observa na figura 3.41 a), antes da correcdo do pH, por comparagdo com
a cor do padréo na Figura 3.30, ja era possivel observar alguma degradacao do corante,

no entanto este resultado foi obtido com 20 minutos de ensaio.

Apbs a alteracdo do valor do pH da solucéo verifica-se no entanto que em apenas 5

minutos a restante cor é totalmente eliminada Fig. 3.41 b).

A eficacia do processo é novamente posta a teste aos 30 minutos de ensaio,

by

guando se adiciona 10mL da solugdo “mae” a amostra Fig 3.41 c).
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Os resultados obtidos anteriormente sdo entdo reafirmados uma vez que, em

apenas 10 minutos, a solugédo perde novamente a cor.

O aumento da concentracdo do corante em solugdo ndo é evidente na Fig 3.41 b),
uma vez a amostra foi recolhida aos 30 minutos de ensaio e s6 depois foi acrescentado o
corante. Aos 35 min observa-se, na Fig.3.41 c), uma diminuicdo na taxa de degradacao,

que resulta da adicdo de corante aos 30 minutos.

E importante chamar a atencdo que, neste processo se obtém no final uma solugéo

que também possui cor (amarela) como se pode observar na Fig. 3.41 d).

3.7.3 Remediagéo por Foto-Fenton do corante em 4gua  da torneira, a pH 6 com 7,5
mg de FeSO ,.7H,0 e 20 L de H,0,

O terceiro teste foi realizado para as piores condi¢cdes observadas, na utilizacdo da
agua da torneira como solvente, repetindo o procedimento experimental de 3.7.2. Deste

modo as condicdes utilizadas foram:

Solucéo de Corante de indigo Carmim (20 mg/L) em agua da torneira, a pH 6 com
7,5mg de FeSO,4.7H,0O com 20uL de H,0..

Como foi referido a 4gua da torneira ndo representa uma agua de um efluente da
Industria téxtil, no entanto apresenta na sua constituicdo um conjunto de ides que podem

atrasar ou até mesmo impedir que o processo de Fenton ocorra nas melhores condigdes.

Um dos aspetos importantes para esta analise € o aparecimento, embora de forma
residual, de um precipitado que confere a amostra inicial uma certa turvacdo. Assim
sendo, tornou-se importante integrar no processo a centrifugacdo para o eliminar antes

da leitura do espetro de absor¢cado molecular.

Na Fig 3.42, apresenta-se o Espectro total da degradacdo da Solucdo de Corante
de indigo Carmim (20 mg/L) em agua da torneira, a pH 6 com 7,5mg de FeS0,.7H,O com
20puL de H,0,, com irradiacéo (Foto-Feton)
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Fig 3.42 - Espetro da degradac&o do indigo Carmim (20 mg/L) em agua da torneira a pH 11 por
acdo de Foto-Fenton (5 mg de FeSO,.7H,O e 20 uL de H,O, com irradiacdo), na totalidade do

ensaio.

De modo a verificar as condicbes da degradacdo apresenta-se de seguida o
Espetro de Absorcdo da primeira etapa, os primeiros 20 minutos do processo de

degradac&o do corante indigo Carmim.

e Etapal
Como é possivel observar pela Fig. 3.43 a degradacdo do corante, nestas
condicdes é perfeitamente residual, sendo apenas possivel verificar que o reagente
existem em solugao porque se observam variagdes na leituras do leituras do espetros de

absorcéo para comprimentos de onda abaixo dos 400 nm.

Como ja foi referido anteriormente, estas variacdes estdo geralmente associadas a
formacdo de complexos de cloro e Ferro, que de certa forma sdo responsaveis pela

diminuicdo do rendimento do processo de Fenton, neste caso Foto-Fenton.

De seguida observa-se a segunda etapa deste ensaio, onde se procede a

acidificacdo da amostra de forma a obter pH 3.
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Fig 3.43- Espetro da degradac&o do indigo Carmim (20mg/L) da torneira a pH 6 por acdo do Foto-
Fenton (7,5 mg de FeS0O,.7H,0 e 20 uL de H,O, com irradiacéo), nos primeiros 20 min de ensaio.
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Fig 3.44 - Espetro da degradacdo do indigo Carmim (20mg/L) em agua da torneira a pH 6 por
acéo do Foto-Fenton (7,5 mg de FeSO,.7H,0 e 20 uL de H,O, com irradiacéo), entre os 20 e 0s

30 minutos de ensaio (apos correcao do pH).

Como seria de esperar pelos resultado obtidos na Fig. 3.24, verifica-se um grande
aumento do rendimento do processo de degradac&o do corante indigo Carmim.
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Fig 3.45 - Espetro da degradacdo do indigo Carmim (20 mg/L) em &gua da torneira a pH 6 por
acao do Foto-Fenton (7,5 mg de FeS0O,.7H,0 e 20 pL de H,O, com irradiacdo), nos ultimos 10 min

de ensaio (ap6s adicao de corante).
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Fig 3.46 - taxa de degradacg&o do indigo Carmim (20mg/L) em &gua da torneira a pH 6 por a¢do do

Foto-Fenton (7,5 mg de FeS0O,4.7H,0 e 20 pL de H,O, com irradiagdo) num ensaio de 40 min.

De modo a mostrar a diferentes etapas da andlise anterior, de seguida serdo

mostradas fotografias do processo.

96

TVAPE, 32 edi¢éo



Apresentacéo e Discusséo de Resultados

Fig 3.47- Fotografias da evolug&o do processo de degradacgéo do indigo Carmim (20 mg/L) em da
torneira ap6s correcao do pH da solucéo de 6 para 3. a) antes da corregdo, b) aos 25 min, ¢) aos

30 min com a adicdo de 10 mL de corante indigo Carmim (20 mg/L) e d) aos 40 min.

Pela observacdo da figura anterior é possivel verificar ao fim de 20 minutos (Fig.
3.47 a) ainda existia em solucdo uma grande concentracdo de corante, uma vez que a
cor ainda estava bastante presente. Nesta figura é ainda visivel que a solucédo estava
pouco cristalina, consequéncia da existéncia de uma substancia soélida em suspensao

como se mostrou em maior pormenor na Fig 3.10.
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Com correcdo do pH da solugdo, observa-se um aumento na velocidade do

processo, pelo que apds 5 minutos, se observa a total eliminacdo do corante.

Na etapa 3 (Fig. 3.47c), a adigdo de corante escurece ligeiramente a solugéo, e 5

minutos depois (Fig. 3.37 d) verifica-se novamente o desaparecimento da cor.

Como no ensaio anterior, a diminuicdo do valor do pH da solugdo, melhora a

eficicia do processo de Foto-Fenton.

Em termos globais é possivel verificar, pela observagdo dos trés testes que o
processo de Foto-Fenton é dependente do pH do meio, observando-se assim que
independentemente das condi¢cdes da amostra, a pH 3, se alcancam degradacfes do
corante indigo Carmim acima dos 80%, no tempo pré-definido para este ensaio. Por outro
lado, é igualmente possivel verificar que em determinadas amostras, a sua composicao,
impede totalmente a reacdo de ocorrer, como € possivel observar no teste apresentado
em 3.7.3, que utiliza como solvente a 4gua da torneira a pH 6, resultado também ja
observado no teste com o reagente de Fenton nas mesmas condi¢cdes em termos de

proporcdes de sal de ferro Il e de perdxido de hidrogénio.

A vantagem na utilizacdo do Foto-Fenton, surge entdo pela capacidade de, com
menos reagente se poder alcancar melhores taxas de degradacéo do que no processo de
Fenton. A pH 3 o processo de degradacdo é extremamente rdpido, mesmo quando se
adiciona mais corante & amostra, demonstrando que esta metodologia pode funcionar em
continuo, num sistema simples que monitorize e corrija automaticamente o pH da solugéo

resultante.
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3.8 Reacéo de Fenton com Adicdo Faseada de Reagente s

Pretende-se neste ponto comparar a degradacido do corante indigo Carmim (20
mg/L) num processo em que o peroxido de hidrogénio foi totalmente adicionado no inicio
da analise, nas condi¢bes descritas no procedimento Experimental (ver 2.5.1 iii) com uma
situacdo em que o mesmo foi adicionado parcialmente no inicio do processo e

completada a adi¢cdo do seu volume total aos 10 minutos de ensaio.

As figuras seguintes apresentam os espetros de absor¢cdo de amostras recolhidas

ao longo da reacéo.

A Fig. 3.47a) apresenta o termo comparativo do processo de Fenton com adicéo

numa so etapa, enquanto a parte b) da mesma figura apresenta a adicdo faseada.
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Fig 3.48 - Espetro da degradac&o do indigo Carmim (20mg/L) em &gua destilada a pH 11 por acio
do reagente de Fenton (5 mg de FeS0O,4.7H,0O e 20 pL de H,0,), num ensaio de 20 minutos a)

(adicao total), b) adicdo faseada.
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Como se pode observar ao contrario a degradacdo do corante indigo Carmim a pH
3, 0 processo pode realizar-se com alguma efetividade a pH 11, no entanto é claramente
mais lento. Como foi comentado anteriormente, em relagdo ao ensaio apresentado na
Fig. 3.18 c), com a duragao de 10 minutos, estas condi¢cdes necessitam efetivamente de

maior tempo para se atingirem melhores taxas de degradagao.

Recorda-se no entanto que o hidroxido de sodio em solugdo é parcialmente
responsavel por esta degradacéo, no entanto em efluentes reais, essa situacao nao sera
de grande relevancia uma vez que numa industria apenas estdo centrados nos resultados
obtidos, e na diminuicdo de custos e ndo na forma como o processo de degradacdo

decorre.

Por comparacdo dos espetros apresentados na figura 3.48, verifica-se que o
resultado é quase similar, o que indica que Ferro Il em solucdo ndo esta totalmente
disponivel em todas as fases do processo e que independentemente do momento em
que peréxido de Hidrogénio é acrescentado a solugdo este apenas reage em momentos
especificos. Este fato pode significar que funciona como catalisador envolvido em

reacdes paralelas ao processo de Fenton.

De seguida apresenta-se na Fig. 3.49, a comparagdo da evolugédo das taxas de

degradacéo dos dois processos descritos.
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Fig 3.49 - comparacéo das Taxas de degradacéo do indigo Carmim (20 mg/L) em agua destilada a
pH 11 por acédo do reagente de Fenton (5 mg de FeSO,.7H,O e 10 pyL + 10 pL de H,O,), num

ensaio de 20 min.
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Essa imagem confirma a andlise anterior uma vez que, apesar das diferencas em
termos quantitativos, que n&o sdo significativas o processo evolui praticamente de forma
idéntica nas duas situagdes.

Pode, no entanto verificar-se que, na adicdo faseada que aos 10 minutos de ensaio,
antes da adicdo de peroxido de hidrogénio, que o processo sofre uma ligeira diminuicdo na
intensidade da degradacdo, que nos indica, por comparacdo das duas curvas que um dos
reagentes esté disponivel para o processo e 0 outro comeca a faltar. A adi¢cdo do peroxido de
hidrogénio neste momento, provoca um aceleramento e recuperacdo do processo. Este fato
também é consistente com a observagdo anterior, que reafirma maior disponibilidade do Ferro
Il, nesta fase da reacéo.
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Concluséo

A utilizacdo de Processos Oxidativos Avancados (POA) apresenta claras
vantagens, no tratamento de efluentes, comparativamente aos processos convencionais,
uma vez que permitem a degradacdo dos poluentes organicos, pela formacdo de

substancias menos complexas e mais faceis de assimilar pela natureza.

Os POA séao processos simples, pouco seletivos que degradam uma grande
quantidade de compostos. Podem ser aplicados no local onde os efluentes séo
produzidos, com um gasto energético reduzido e no limite, pela degradacdo total dos

compostos a tratar, é possivel obter substancias como o diéxido de carbono e a agua.

Estes processos definem-se pela acdo de espécies oxidativas fortes, tais como 0s

radicais hidroxilo, obtidos neste trabalho pelo processo de Fenton.

O Reagente de Fenton, resulta da combinac¢do entre um sal de Ferro Il e peréxido
de hidrogénio, numa proporcéo que depende da natureza e da concentracdo do substrato

que se pretende degradar.

Pretendeu-se com este trabalho estudar a acdo do reagente de Fenton, no
processo de degradacdo do corante indigoide Iindigo Carmim. O indigo Carmim é um
corante indigoide, bastante utilizado na industria téxtil, que apresenta uma cor azul forte

em solugéo aquosa.

A compreenséo do processo de degradacgéo do corante Indigo Carmin pela agéo do
reagente de Fenton, podera contribuir para a apresentacdo de uma solugéo técnica, que

pode futuramente ser aplicada no tratamento de efluentes da Industrial Téxtil.

O estudo desenvolvido neste trabalho foi dividido em trés momentos:

« A identificacdo das condicbes ideais para a degradacdo do corante indigo
Carmim, utilizando a metodologia de Fenton.

* A observacéo dos fatores que condicionam a degradacdo do corante num sistema
nao ideal.

* A identificacdo de um sistema que forneca uma solucdo tecnicamente simples e
de custo reduzido que permita a degradacdo do corante mesmo em situacoes

menos favoraveis.

Foi testada a degradacéo de solugbes de corante indigo Carmim preparadas em: agua

destilada, 4gua da torneira e agua do lago da ESTG.
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A solucdo em agua destilada, serviu para aferir as propor¢gdes dos elementos que
constituem o reagente de Fenton. Foram tratadas amostras de 100 mL de uma solucdo
de indigo Carmim com a concentragéo de 20 mg/L, tendo-se atingido os melhores valores
de taxa de degradacéo (aproximadamente 99%) com 0,027 mmol de Fe** e 5 mmol de

H,0,, num meio reacional a pH=3.

Observou-se também que a reacdo de Fenton ndo depende do tipo de sal de Ferro
Il a usar, desde este néo introduza na solu¢do nenhum dos anifes identificados como
interferentes no processo e esteja assegurada a presenca da quantidade de ides Fe?*

indicada para a degradacéao pretendida.

A agua da torneira por outro lado, representa um solvente com uma constituicdo
mais complexa, uma vez que adiciona ao processo alguns do elementos que o inibem,

nomeadamente o iao fluoreto e cloreto.

Por fim a agua do lago da ESTG, que representa um solvente cuja constituicdo é
desconhecida e variavel, serviu de aproximacdo a um efluente real, uma vez que nao foi

possivel obter uma amostra de um efluente de Industria téxtil.

Em todos os ensaios realizados foi possivel observar a degradacédo do corante
pela agdo do reagente de Fenton. Uma vez que a bibliografia aponta o meio 4cido como
o mais favoravel realizaram-se os ensaios a pelo menos dois valores de pH (3 e 6).
Realizaram-se também alguns testes a pH 11, para determinar como 0 processo evolui

em meio basico.

Realizou-se ainda a degradacg&o do corante Indigo Carmin usando o processo Foto-
Fenton, onde a degradagéo é realizada pelo reagente de Fenton durante a exposicao da

amostra a radiagdo UV-Vis.

Para a realizacdo deste teste foram escolhidas as condi¢cdes a que de observaram

menores Taxas de Degradacéo, a saber:

Situacdo 1 - solucdo aquosa de indigo Carmim com a concentracdo de 20 mg/L,
usando como solvente a agua do lago da ESTG, a pH 6; tratada com 7,5 mg de sulfato

de Ferro Il heptahidratado e 20 L de perdxido de hidrogénio.

Situacdo 2 - solucdo aquosa de indigo Carmim com a concentracdo de 20 mg/L,
usando como solvente a agua destilada, a pH 11; tratada com 5 mg de sulfato de Ferro Il

heptahidratado e 20 pL de perdxido de hidrogénio.
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Situagdo 3 - solugdo aquosa de indigo Carmim com a concentragdo de 20 mgl/L,
usando como solvente a agua da torneira, a pH 6; tratada com 7,5 mg de sulfato de Ferro

Il heptahidratado e 20 pL de perdxido de hidrogénio.

Na situacdo 1 o processo de foto-Fenton desenvolveu-se ao longo de 20 minutos
de reacdo e posteriormente adicionou-se 4cido acético, até o pH do meio passar de 6
para 3, com o objetivo de verificar se bastava alterar o pH do meio para tornar o processo
de Foto-Fenton mais eficaz. Obteve-se assim uma taxa de degradagdo de
aproximadamente 14 %, ao fim dos primeiros 20 minutos de reacéo, tendo subido para
94%, apdés 20 minutos da adicdo do acido acético. Verificou-se assim uma taxa de
degradacéo superior a verificada na amostra sem irradiacdo, que apenas atingiu os 9 %,

ao fim de 20 minutos.

Na situacdo 2 o processo de foto-Fenton desenvolveu-se ao longo de 20 minutos
de reacdo e posteriormente adicionou-se acido acético, até o pH do meio passar de 11
para 3. Ap6s 30 minutos do inicio da reacdo adicionou-se mais 10 mL da solucdo de
corante a tratar, para observar se a regeneracdo de ides Fe* e a formacdo de radicais

hidroxilo permitia a continuacdo do processo de degradacéo.
Apo6s 20 minutos do inicio da reagéo atingiu-se uma Taxa de degradacéo de 89 %.

Ap0s a corre¢do do pH do meio esta taxa passou para 97 % em apenas 5 minutos,

estabilizando a sua acdo em seguida.

ApGs adicionar nova quantidade de corante a taxa de degradacdo registou uma
diminuicdo para 95%. Sem adicdo de reagente de Fenton, verificou-se que ao fim de
mais 10 minutos todo o corante adicionado tinha sido degradado. Assim concluiu-se que,
com a mesma quantidade de reagente de Fenton e apenas com irradiacdo da amostra,

consegue-se tratar uma maior quantidade de solucéo corada.

Na situacdo 3 o processo de foto-Fenton desenvolveu-se ao longo de 20 minutos
de reacdo e posteriormente adicionou-se acido acético, até o pH do meio passar de 6
para 3. Ap6s 30 minutos do inicio da reacdo adicionou-se mais 10 mL da solucdo de
corante a tratar, para observar se a regeneracdo de ides Fe* e a formacdo de radicais

hidroxilo ainda se mantinha.
Apbs 20 minutos do inicio da reacado atingiu-se uma Taxa de degradacao de 3 %.
Apbs a correcdo do pH do meio esta taxa passou para 72 % em apenas 5 minutos.

Apbs adicionar nova quantidade de corante a taxa de degradacéo continuou a sua

evolucdo positiva, atingindo os 92 % aos 40 minutos. Assim concluiu-se que, com a

Luis Miguel Pereira Frutuoso Meira 107



Degradagéo de Corantes Indigoides com Reagente de Fenton para tratamento de efluentes na Indistria Téxtil

mesma quantidade de reagente de Fenton e apenas com irradiacdo da amostra,

consegue-se tratar uma maior quantidade de solucéo corada.

Pode-se ainda concluir que relativamente a reacdo de degradacdo do corante,
apenas com o reagente de Fenton, a influéncia positiva do pH do meio é superior aos

ganhos com o método de Foto-Fenton.

Por ultimo foi ainda testado um processo, que consistia na observacdo da
degradacdo do corante indigo Carmim com o reagente de Fenton, realizando a adic&o
faseada do peroxido de hidrogénio em diferentes momentos do processo. Este
procedimento foi comparado com a op¢ao de adicdo do mesmo volume de perdxido de

hidrogénio numa toma unica.

Observou-se assim que ndo ha vantagem na adicdo faseada do peréxido de
hidrogénio, visto que por qualquer um dos métodos testados conseguiram-se taxas de

degradacédo semelhantes, respetivamente 83% e 84%.

Assim sendo comprovou-se que o melhor rendimento no processo de degradacéo

do corante indigo Carmim se verifica a valores de pH mais baixos.

Verificou-se que em solu¢gdes com pH 3, a taxa de degradacdo conseguida
ultrapassa sempre os 90%. Nas situacdes testadas, verificou-se que o processo decorre
de forma independente da constituicdo da solucdo, sendo que quando o valor de pH
sobe, a eficacia da degradagdo diminui. Principalmente em solu¢cdes que possuam na
sua constituicdo ides que a bibliografia identifica como inibidores, como por exemplo os

i6es fluoreto e cloreto.

Este estudo revela assim que a reacdo de Fenton pode ser integrada no processo

de remediacédo de um efluente com este corante.

A utilizag&o do processo de Foto-Fenton favorece a degradagéo, o que facilita a sua
aplicacdo em sistemas ja existentes, sendo no entanto de realcar a maior influéncia do

pH do meio na eficicia da degradacéo.
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Perspetivas Futuras

No estudo da degradacéo do corante indigo Carmim pela acéo do reagente de
Fenton, ficaram por responder um conjunto de questfes que poderiam de certa forma,
acrescentar estrutura ou ajudar a fundamentar algumas das observacoes verificadas

ao longo do trabalho. Situagbes essas que passo a descrever:

1. Identificacdo da evolucdo do pH do meio onde ocorre a degradacdo do
corante, no intervalo de tempo considerado para a analise, de modo a
compreender se o abrandamento na velocidade da reagdo se deve a
diminuicdo dos reagentes no seio da solugédo ou se é devido a alteracdo das

condicdes reacionais.

2. ldentificar as substancias que se formam como resultado direto da
degradacdo do corante, nas varias solucbes e condigcbes analisadas e
verificar se estas apresentam maior ou menor toxicidade do que o corante

em analise.

3. Verificar se o processo de degradacdo por reagente de Fenton pode ser

aplicado a novos corantes e ou a um conjunto de corantes.

4. Compreender se o Reagente de Fenton apresenta na reagdo com um
conjunto de corantes um comportamento seletivo em relagdo a cada um

deles.

5. Analisar como se pode trabalhar com o reagente de Fenton com compostos
a degradar que apresentem valores de absorvancias maximas a

comprimentos de onda inferiores a 400 nm.

6. Compreender se existe beneficio na introducdo de um sistema de Foto-

Fenton aplicado ao efluente.

7. Testar o processo em reatores piloto tipo CPC, dando continuidade a ensaios
exploratérios efectuados na plataforma solar de Almeria usando misturas de

coarantes indigoides e azoicos.
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