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RESUMO - O processo oxidativo avancado (POA) representa um vantajoso
método na degradacdo de corantes. Neste processo, 0S contaminantes Sao
mineralizados a compostos inertes através de rapidas reagdes quimicas de
oxidacdo. Entretanto, o sucesso do método esté atrelado a escolha apropriada do
agente oxidante. Os oxidantes a base persulfato tem recebido atencéo,
principalmente, por ndo sofrer significativas alteragcbes de pH. Este trabalho tem
como objetivo, estudar a degradacdo do corante azul de metileno em um reator em
batelada com agitacdo mecanica. Um planejamento experimental foi idealizado
para avaliar o efeito da massa de catalisador e persulfato no tratamento do
contaminante em questdo. Os resultados obtidos mostraram que em todos 0s
ensaios realizados, houve uma degradacédo superior a 95% do corante.

1. INTRODUCAO

Estima-se que mais de 700.000 toneladas de corantes sintéticos sejam produzidas
anualmente no mundo. Na industria téxtil, devido a ineficiéncia do processo de tingimento,
200.000 toneladas sdo perdidas anualmente, ao fim do processo, 0 equivalente a
aproximadamente 30% da producdo, CHEQUER et al., (2013). O efluente gerado por esse
tipo de industria apresenta elevada carga de compostos quimicos organicos, dando a este uma
caracteristica de dificil degradacéo e elevada toxicidade, DILARRI et al., (2016). Os corantes,
mesmo em menor concentragao que outros compostos, geram uma acentuada coloracéo. Este
efeito pode ocasionar uma reducdo do oxigénio dissolvido e a interferéncia nos processos
fotossintéticos naturais do corpo d’agua, devido a ndo penetracdo de luz solar e acarretando
prejuizos a toda biota aquatica, (LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016). No Brasil, a
Portaria n° 2.914/2011 do Ministério da Salde exige que o valor maximo para cor aparente do
efluente seja de 15 uH (unidade Hazen) e, dessa forma, estudos em tratamentos objetivando
minimizar os impactos ambientais e atender as regulamentacdes se fazem necessarios,
CONAMA, (2011).

Adsorcdo € um dos processos de tratamento frequentemente utilizados para efluentes
das industrias téxteis e consiste em um fendmeno fisico que acontece nas interfaces do
sistema fluido-s6lido, no qual o corante fica retido no adsorvente, BABEL, (2003). Contudo,
nesse processo, o contaminante € apenas transferido da fase liquida para a s6lida e nao
degradado como em tratamentos bioldgicos e oxidativos. Ja os processos biolégicos ndo sdo
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eficientes na degradacdo de corantes sintéticos, principalmente porque as complexas
estruturas aromaticas do contaminante tornam o meio recalcitrante, FEWSON, (1998).

Os processos oxidativos avangados (POAs) tem ganhado destaque, pois sdo capazes
transformar uma variedade de poluentes em compostos inertes, em um curto intervalo de
tempo. A esséncia do método reside em criar condicdes adequadas para promover a
degradacdo dos contaminantes reduzindo-os a formas menos nocivas ou até mesmo, a
completa mineralizagdo por meio de rea¢fes quimicas. A associacdo entre catalisadores a base
de ions ferrosos e um forte agente oxidante provou degradar com sucesso hidrocarbonetos,
pesticidas, farmacos, ARAUJO, Karla Santos, (2016), corantes, HUNG et al., (2016), entre
outras substancias. Entretanto, para que a ativacdo seja eficiente se faz necesséario a
acidificacdo do meio, tonando esse processo desvantajoso. Uma alternativa € suportar o ion
ferro no interior de um material poroso. Neste caso, 0 oxidante é ativado sem a necessidade de
um ajuste no pH, SILVA-RACKOV et al., (2017).

Os principais oxidantes utilizados nos POAs séo: peroxido de hidrogénio, persulfato,
permanganato e ozonio. Dentre estes, o persulfato tem chamado atencdo, sobretudo pelo
prolongado tempo de meia-vida, podendo se dispersar por maiores distancias. Além disso,
ndo sofre significativas influéncias de alteracbes de pH e, apds a reacdo, os produtos s@o
transformados em ions sulfato, ambientalmente amigaveis, ZHANG et al., (2014). Ante ao
exposto, este trabalho tem como objetivo principal estudar a degradacdo do azul de metileno
utilizando persulfato de sddio ativado por catalisador sintetizado conforme descrito por Silva-
Rackov et al. (2017) em reator mecanicamente agitado.

2. METODOLOGIA

A fim de avaliar a influéncia do persulfato de sddio e o catalisador na descolorizacéo do
efluente de azul de metileno através do processo oxidativo avancado, foi idealizado um
planejamento fatorial 22 + 3 pontos centrais, conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1 — Planejamento fatorial 22 + 3 pontos centrais.
Valores normalizado Valores absoluto

Ensaio Massa de Massa de Massa de Massa de
catalisador (g) persulfato (g) catalisador (g) persulfato (g)

1 -1 -1 0,5 0,24
2 +1 -1 15 0,24
3 -1 +1 0,5 1,67
4 +1 +1 15 1,67
5 0 0 1,0 0,96
6 0 0 1,0 0,96
7 0 0 1,0 0,96

Os experimentos foram realizados em reator em batelada com agitador mecanico
operando a uma rotacdo de 500 rpm a temperatura ambiente. Foram utilizados 250 mL de
efluente sintético de azul de metileno com uma concentragdo de 200 mg.L? juntamente com a
massa de oxidante e catalisador segundo o planejamento. O tempo reacional total foi 20



minutos, uma vez que a reacdo de degradacdo de azul de metileno através de POA ocorre
rapidamente HUNG et al., (2016). As amostras foram retiradas nos intervalos de 1, 3, 5, 7, 9,
11, 15 e 20 minutos. A concentracdo do corante nas amostras foi analisada usando um
espectrometro de massa. Objetivando averiguar a influéncia da adsor¢do do corante no
material catalitico, bem como a fotodegradacéo do azul de metileno, foi realizado um ensaio
controle no qual 1,5 g de catalisador foi adicionado ao reator com agitacdo mecénica a um
volume de 250 mL de efluente. Amostras foram retiradas nos tempos de 10 e 20 minutos e
analisadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O resultado do ensaio controle mostrou que ndo ha influéncia do processo de adsorcao e
a fotodegradacdo nas condicBes operacionais utilizadas, uma vez que a concentracdo apés 10
e 20 minutos ndo mostrou variagdes significativas (Figura 1).

Figura 1 — Ensaio controle (adsorcdo e fotodegradacdo) do azul de metileno

Poucos segundos apos a adicdo da mistura persulfato de sodio e catalisador ao reator
previamente preenchido com o efluente sintético de azul de metileno, observou-se uma
mudanca de coloracdo do meio para a cor purpura. Essa alteracdo ocorre devido a formacéo
de flocos ndo estaveis. Um comportamento semelhante foi notado por Ghauch et al. (2012)
em reacdo de degradacdo de azul de metileno por persulfato de sodio ativado termicamente,
em que também ocorre a formacgéo de um sélido roxo que difere do azul de metileno quanto a
forma e a composicao. Diante desta situacdo, as amostras retiradas do reator foram filtradas a
fim de evitar a influéncia deste material na analise espectrofotométrica. A Figura 2 mostra o
efluente em cada etapa do processo oxidativo.

Figura 2 — Efluente: (a) pré-tratamento; (b) pds-tratamento ndo filtrado; (c) pds-
tratamento filtrado.
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A primeira amostra retirada do reator em um tempo reacional de 1 minuto revelou um
decaimento brusco na concentracdo de azul de metileno, valores abaixo de 5 mg.L™ foram
observados para todas as condi¢es experimentais. Hung et al. (2016) ao utilizar persulfato
ativado por oOxido de ferro para degradacdo de azul de metileno notaram que 0s minutos
inicias da reacdo de oxidacdo sdo responsaveis pelo maior decréscimo da concentracdo do
corante. A Figura 3 mostra o decaimento da concentragdo do corante azul de metileno durante
20 minutos reacionais para uma mesma massa de catalisador (3a — 0,5ge 3b—-15¢9) e
diferentes concentragdes de persulfato de sodio.
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Figura 3 — Concentracdo de azul de metileno no tempo para diferentes concentragdes de
persulfato de sodio e para massa de catalisador de: (a) 0,5¢; (b) 1,5g.

A andlise dos graficos acima mostra que os valores obtidos sdo justificados pela
literatura e confirmam a rapidez da reacdo Hung et al., (2016). E evidente que o aumento na
concentracdo de oxidante ird proporcionar uma maior degradacdo do corante, 0 que pode ser
atribuido ao aumento dos radicais sulfato na solu¢do. Contudo, quando o oxidante & mantido
constante e a massa de catalisador é variada (Figura 4), observa-se que a maior concentracao
de material catalitico proporciona o decaimento mais rapido da concentracdo do corante.
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Figura 4 — Concentracdo de azul de metileno no tempo para diferentes massas de
catalisador e para massa de persulfato de sédio de: (a) 0,24g; (b) 1,67¢.

Com o aumento na concentragdo do catalitico no efluente, mais ions sulfato séo
convertidos em radicais sulfato, aumentando o potencial de oxidagdo e, dessa forma, a
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degradacdo do azul de metileno é favorecida. Avaliando a influéncia do catalisador e do
oxidante no decaimento da concentracdo de azul de metileno nota-se que, nos minutos
iniciais, a massa do material catalitico é mais significativa que a concentracdo do persulfato
de sodio, de modo que maiores concentragbes de catalisador proporcionaram maior
degradacgéo do corante quando comparado a maiores concentragdes do persulfato.

O valor minimo da concentracdo do azul de metileno foi alcancado em menos de 1
minuto de reacdo. A Figura 5 mostra a superficie de resposta obtida do planejamento.
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Figura 5 — Superficie de resposta do planejamento.

Observa-se que os maiores valores de degradacdo sdo apresentados para maiores
concentracdes de persulfato e catalisador, contudo, é valido salientar que todos os resultados
obtidos estdo acima de 95% de degradacdo do corante. O diagrama de Pareto (Figura 6) revela

que a variavel significativa para o processo foi a massa de catalisador, estando coerente com o
discutido anteriormente.
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Figura 6 — Diagrama de Pareto para concentragéo de persulfato e concentragdo de
catalisador.
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4, CONCLUSAO

O método oxidativo avancado se mostrou bastante eficaz quanto a degradacdo do azul
de metileno, onde tal procedimento conseguiu uma degradacdo acima de 95% em
aproximadamente 1 minuto de reacdo, esse resultado se mostrou bastante satisfatério se
comparado com o de outros autores que realizaram um procedimento similar.
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