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RESUMO — A reacéo de Fenton (Fe?* + H,0, — Fe** + *OH + OH") é um tipo de
processo oxidativo promissor para a degradacdo de contaminantes organicos ao
usar radicais OH a partir de H,O,. fons de cobre (Cu*, Cu®*) também podem ser
utilizados como catalisadores dessa rea¢do. No presente trabalho foi avaliado o
efeito de seis di-hidroxibenzenos (DHBs) que regeneram jons Cu® para aumentar
a descoloracdo do corante cromotrope 2R por reacdo de Fenton cuprosa. Reagdes
com Cu?* promoveram indices mais altos de descoloracdo e o &cido 2,5-di-
hidroxibenzoico foi o Unico DHB que aumentou a descoloracdo, de 56% para
apenas 60% apds 60 min de reacdo. Para o Cu®, todos os DHBs diminuiram a
descoloracdo do corante em estudo. Os DHBs avaliados apresentaram
predominantemente propriedades antioxidantes, ao contrario de estudos anteriores
do préprio grupo de pesquisa que observaram efeitos pro-oxidantes em reagdes
similares de descoloracao usando ions de ferro.

1. INTRODUCAO

A industria téxtil é fonte geradora de grandes quantidades de efluentes contendo forte
coloracéo e elevada carga organica provenientes do processo de tingimento. A maior parte da
carga organica é representada por agentes engomantes (amido), facilmente degradados pelos
processos bioldgicos tradicionais. No entanto, a cor, originada por uma grande variedade de
corantes reativos, tipo azo com elevado potencial carcinogénico e mutagénico, mostra-se
bastante resistente a este tipo de degradacdo (Braga et al., 2002). Pelo fato das técnicas
tradicionais de remediacdo utilizadas pela industria serem ineficientes para a remocdao da cor e
toxicidade, ha necessidade em desenvolver novas alternativas de tratamento. Dentre elas, 0s
processos oxidativos avancados (POAs) merecem destaque pela elevada capacidade de
degradacéo em tempos relativamente curtos (Aguiar et al., 2007).

Os POAs séo baseados na formacédo de radicais livres, principalmente o radical OH
hidroxila (*OH), agente altamente oxidante. Devido a sua elevada reatividade (E°= 2,81 V), o
mesmo pode reagir com uma grande variedade de compostos, podendo promover a total
mineralizacéo de poluentes organicos a CO, e H,O ou, no caso de pré-tratamentos, tornando-
o0s biodegradaveis. Tais processos sdo divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos, nos
quais os radicais hidroxila podem ser gerados com ou sem irradiagdo ultravioleta
(Oppenlander, 2003).

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Um dos POA mais promissores consiste na reacéo entre Fe?* e H,0,, conhecida como
reacéo de Fenton (Fe** + H,0, — Fe** + *OH + OH"). O cobre atua como um catalisador na
decomposicgéo de H,0O, (reacdo de Fenton cuprosa), de modo similar ao ferro. Ambos metais
de transicdo reagem com H,0O, formando complexos intermedidrios que em seguida se
decompbem formando o radical OH. Na reacdo de Fenton cuprosa, o complexo formado entre
H.O, e 0 metal € mais estavel que na reacdo de Fenton ferrosa. Como consequéncia, as
espécies ativadas da reagdo de Fenton cuprosa (Cu* + H,0,— Cu?* + *OH + OH’) podem ser
o radical OH ou ainda o fon Cu®*. A reacdo de Fenton cuprosa é aproximadamente 3 vezes
mais rapida que a ferrosa, no entanto, a estabilidade do Cu® em solugéo aquosa depende da
presenca de quelantes ou compostos que reduzam constantemente Cu“* a Cu* (Aguiar et al.,
2007; Nichela et al., 2013).

A fim de aumentar a producdo de radicais livres por reagentes Fenton, no presente
trabalho, avaliou-se o efeito de cinco di-hidroxibenzenos (DHBs): catecol e acidos 2,3-di-
hidroxibenzoico, 2,4-di-hidroxibenzoico, 2,5-di-hidroxibenzoico e 3,4-di-hidroxifenilacético,
além do tri-hidroxibenzeno &cido galico. Esses fenéis reduzem fons Cu?* a Cu* e foram
avaliados no presente trabalho como mediadores para aumentar a descolora¢do do azocorante
cromotrope2R (Figura 1) por reacdo de Fenton cuprosa. As estruturas quimicas dos DHBs e
do &cido galico estudados no presente trabalho encontram-se ilustradas na Figura 2.

NaO3S I I SO5Na
OH  OH

Figura 1 - Estrutura quimica do azocorante cromotrope 2R.
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Figura 2: Estrutura quimica dos compostos fenélicos redutores de cobre estudados no trabalho em
guestdo: (a) acido 2,5-di-hidroxibenzoico; (b) catecol; (c) acido 2,3-di-hidroxibenzoico; (d) acido
galico; (e) acido 2,4-di-hidroxibenzoico; (f) acido 3,4-di-hidroxifenilacético.

2. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos de descoloracdo foram conduzidos em cubetas de quartzo de 3 mL
contendo 200 pL de H20, 4,5 mmol L™, 200 pL de cromotrope 2R 300 pmol L™, 200 pL de
CuCl 300 pmol L™ ou 200 pL de CuCl, 300 umol L. Quando realizados os experimentos na
presenca dos DHBs ou &cido galico, 200 pL de solugdo 100 pmol L™ de mediadores foram
adicionados. Avolumou-se a cubeta para 2 mL, sendo mantida ao abrigo da luz. Ap6s tempos
fixos de reagéo, a cubeta contendo amostra foi inserida no espectrofotdmetro e realizaram-se
as medidas de absorbancia no comprimento de onda referente a maxima absor¢do do corante
em estudo (A = 512 nm). A degradagdo do corante foi monitorada por meio da descoloracao
das solucbes em intervalos de 5, 10, 20, 40 e 60 minutos de reacdo. Preparou-se o branco com
agua deionizada. Os ensaios foram realizados em duplicata e a temperatura ambiente. O H,0,
residual foi quantificado com NH;VO3; em 450 nm (Aguiar e Ferraz, 2007). As reacdes de
descoloragdo na auséncia dos mediadores foram também realizadas bem como aquelas na
auséncia de corantes. Por meio destas Ultimas objetivou-se investigar a possivel interferéncia
dos produtos de degradacdo dos DHBs ou acido galico na descoloragdo dos corantes.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Por meio das reacOes realizadas na auséncia do corante cromotrope 2R, foi possivel
observar que os produtos de degradacdo dos DHBs ndo ocasionaram o surgimento de
coloracdo no meio reacional, ou seja, ndo interferiram no processo de descoloracdo do
composto-alvo. Estudos anteriores alegam que a oxidacdo dos azocorantes, classificacdo em
que se enquadra o cromotrope 2R, procede pela adicdo de um radical hidroxila ao &tomo de
carbono que suporta a ligagdo —N=N- (Lachheb et al., 2002).

A descoloragio do cromotrope 2R por Cu*/H,0, e Cu*/H,0, estd mostrada nas Figuras
3 e 4, respectivamente. Para o comportamento cinético é notavel que em todas as reagoes, a
descoloracdo do cromotrope 2R foi mais rapida nos 5 primeiros minutos de reacdo e
posteriormente permaneceu inalterada. Estudos anteriores alegam que a descoloracdo de
corantes por radicais OH pode ser dividida em dois estagios. O primeiro estagio corresponde
a formacdo e degradacdo por radicais hidroxila, que ocorre rapidamente e, portanto, a
descoloracdo é mais intensa. O segundo refere-se aquele no qual, devido a menor formacéo de
radicais hidroxila e inicio da formacdo de radicas hidroperoxila (HO;¢), tem-se uma
descoloracdo mais lenta (Du et al., 2006). Esse segundo estagio também pode ser atribuido ao
balango entre surgimento e desaparecimento de radicais OH.

O efeito de DHBs e 4cido galico foi avaliado para as reacdes contendo tanto fons Cu*
(Figura 3) quanto Cu®* (Figura 4). De acordo com a Figura 3, notou-se que todos os DHB e o
acido galico diminuiram a descoloracdo do cromotrope 2R. O catecol e o &cido galico foram
os fenois que apresentaram maior inibicdo, enquanto os &cidos 2,4- e 2,5-di-hidroxibenzoico
foram os que apresentaram menor inibicdo. Essa propriedade antioxidante pode estar
relacionada ao sequestro de radicais OH por esses mediadores, por meio da doacdo de prétons
(Briante et al., 2003).

Na Figura 4, observou-se que o acido 2,5-di-hidroxibenzoico aumentou a descoloracao
do corante por Cu*/H,0,, de 56% para discretos 60% de descoloracdo enquanto o acido 2,4-
di-hidroxibenzoico ndo demonstrou efeito algum. Por outro lado, os outros DHBs e 0 acido
galico apresentaram inibicdo na descoloracao.
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Figura 3 — Curvas de descoloragdo do corante cromotrope 2R 30 umol L™, promovidas por: 30 pmol
L™ de Cu*, 450 pmol L™ de H,0, e 10 pmol L™ de composto fendlico. Auséncia de mediador fendlico
(—#); acido gdlico (—+); &cido 2,3-di-hidroxibenzoico (—<); acido 2,4-di-hidroxibenzoico
(—*); é&cido 2,5-di-hidroxibenzoico (—#—); catecol ( ) e acido 3,4-di-hidroxifenilacético
(—*—). Os experimentos de descoloragdo foram realizados em duplicata e apresentaram erros
inferiores a 5% quando comparados ao valor médio.

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



w& 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

80 -

=)
o

agio

~
=

9% Descolor

20

0 T T T
0 20 40 60

Tempo de rea¢ao (min)

Figura 4 — Curvas de descoloragdo do corante cromotrope 2R 30 umol L™, promovidas por: 30
umol L™ de Cu®, 450 pmol L™ de H,0, e 10 umol L™ de composto fendlico. Auséncia de mediador
fendlico (—®—); Acido géalico (—*—); é&cido 2,3-di-hidroxibenzoico (—<); &cido 2,4-di-
hidroxibenzoico (—#*—); é&cido 2,5-di-hidroxibenzoico (—®—); catecol ( ) e &cido 3,4-di-
hidroxifenilacético (—#—). Os experimentos de descoloracdo foram realizados em duplicata e
apresentaram erros inferiores a 5% quando comparados ao valor médio.

Além de diminuir a descoloracéo (efeito antioxidante), em todas as reagdes com Cu® os
DHBs e o acido galico promoveram um pegueno aumento no consumo de H,O,, como é
apresentado na Tabela 1. Por outro lado, para as reacdes com Cu®* os mediadores fenélicos
diminuiram o consumo de H,0,. Vale destacar o acido 2,5-dihidroxibenzoico, o qual
aumentou um pouco a descoloracdo do corante requerendo um menor consumo de H,O, em
relacdo a reacdo ndo mediada.

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Tabela 1 — H,0, consumido (%) apds 60 minutos de reacao para descoloragcdo do cromotrope
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2R por reagentes Fenton (Cu*/H,0, e Cu?*/ H,0,) na presenca ou auséncia de DHBs

% de H,0, Consumido
Sistema Reacional Presenca do corante Auséncia do corante
CU+/H202 CU2+/H202 CU+/H202 CU2+/H202
Auséncia de DHBs 55,2+ 0 65,6 +£ 0,65 - -
Acido 2,3-di- 583+06 | 544+03 | 544+03 | 544+07
hidroxibenzoico
Acido 2,4-di- 555+03 | 574+03 | 617+0 | 600+17
hidroxibenzoico
Acido 2,5-di- 600+03 | 539+13 | 643+07 | 636%0
hidroxibenzoico
Acido galico 57,7+0,6 57,4+0,3 69,3+0,6 68,3+0,3
_Acido 3,4-di- 617+07 | 639+03 | 640+10 | 633+10
hidroxifenilacético
catecol 61,0+ 0,7 65,2 +0,3 59,3+1,0 65,9+ 0,3

Como o consumo de H,0, foi significativo nas reac6es, acima de 50%, pode-se inferir
gue os mediadores fendlicos aparentemente ndo evitaram a reacdo do cobre com H,0,, mas de
fato eles atuaram como sequestradores de radicais OH. Esses radicais também podem reagir
com seu proprio precursor ao invés de atuarem no processo de descoloracdo do corante. Nesse
segundo caso, tem-se a geracdo de um novo radical, o hidroperoxila (*OH + H,O, — H,0 +
HO,*), o qual possui menor potencial padréo de reducéo que o radical OH.

4. CONCLUSOES

Os DHB avaliados apresentaram predominantemente propriedades antioxidantes, ao
contréario de estudos anteriores que observaram efeitos pro-oxidantes desses compostos em
reacdes similares de descoloracéo usando fons Fe®* ou Fe**. Apenas o sistema Cu?*/H,0,/2,5-
di-hidroxibenzoico aumentou o indice de descoloracdo do cromotrope 2R requerendo para
isso um menor consumo de H,O,. Na presenca de Cu* e mediador fendlico, houve um maior
consumo de peréxido, ao contrério do que aconteceu quando foi utilizado o Cu?*.
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