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Resumo
Foi realizada a eletrodegradacdo do corante Alaranjado de Metila (AM) via processo eletro-Fenton (EF).
Estudou-se a influéncia de remocédo de cor e a cinética do processo por diferentes fatores: quantidade de
nanoparticulas (NP) de FesQOa4, pH e corrente. O estudo da geracdo de H20: foi realizado em pH 3,0; 5,8 e 9,0
em 0,1 mol L'* K2SO4 e catodo utilizado foi um eletrodo de difusdo de ar (EDA). Aplicaram-se correntes de 30,
60 e 90 mA e o EDA foi pressurizado com O2(g). As degradacgdes foram realizadas conforme o planejamento
fatorial 23 com triplicata no ponto central. Em termos de H20:2 produzido, foi obtido em pH 9 o maior valor de
concentracdo. A remocgédo de cor do AM apds 90 min. de eletrdlise foi alcan¢ada no nivel maximo de corrente,
pH 3,0 e menor quantidade de NP. Ao final do processo de degradacéo, as NP ficaram estaveis, j& que apds 8
h de eletrélise ndo sofreram modificacdo cristalografica. As NP foram recicladas em 5 ciclos cataliticos
consecutivos.
Palavras-chave: eletro-Fenton; magnetita; planejamento experimental fatorial.
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Introducéo

Nas Ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e frequentes,
devido ao crescimento populacional e ao aumento da atividade industrial. A inddstria téxtil, em particular,
necessita de elevada demanda de agua em seus processos, gerando quantidades expressivas de &guas
residuais, as quais contém altas cargas de sais dissolvidos, surfactantes, sdlidos suspensos e matéria
organica.! Destaca-se entdo, que uma grande quantidade de corantes é liberada no processamento téxtil,
devido a fixacdo incompleta destes compostos as fibras, e muitos estudos tém mostrado que algumas classes
desses corantes, principalmente azo, podem ser toxicos, carcinogénicos e mutagénicos, além de dificultar a
penetracdo dos raios solares, prejudicando o metabolismo fotossintético de algumas espécies aquéticas.
Atualmente a preocupacao referente a contaminacdo e a qualidade da agua esta4 cada vez mais evidente,
principalmente no tratamento de efluentes aquosos contendo diversos tipos de matrizes téxicas e/ou de
natureza complexa.23

Os processos fisicos, bioldgicos e quimicos para o tratamento das aguas contaminadas ndo séo
eficientes para a completa remoc¢éo dos corantes sintéticos, desta forma requer processos especificos, que
apresentem elevada eficiéncia e baixo custo.* Como alternativa a estes processos, destacam-se os métodos
eletroquimicos, que tém sido considerados como inovadores, por se tratar de uma tecnologia “verde” e que
apresenta alta capacidade de remediac@o de uma série de compostos organicos. Neste contexto 0S processos
oxidativos avancados (POAs) tém sido amplamente aplicados na degradacéo de diversas classes ndo somente
de corantes sintéticos, mas também em compostos de elevada toxicidade. Entre os POAs, os processos
eletroquimicos oxidativos avangados utilizam H20:2 produzido eletroliticamente, a fim de mineralizar totalmente
poluentes organicos. O processo eletro-Fenton (EF) é um excelente exemplo de PEOA, nos quais os *OH séo
produzidos pela reacao entre o H202 eletrogerado in situ e o ion ferroso regenerado eletroquimicamente em
solucdo.5>8 Desta forma este trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia de degradacgao do corante AM via
processo EF heterogéneo por meio da analise estatistica segundo planejamento fatorial 23.

Metodologia
Sintese e caracterizacao das NP de Fe304

As NP foram obtidas pelo método da co-precipitacdo®. Utilizaram-se sais na forma de ions Fe?* e Fe®*
(1:2) e homogeneizados em H20 destilada. Em seguida adicionaram-se uma solugdo 0,5 mol Lt NaBHa4 . Ap6s
20 min. de reacao, foram adicionados uma solucédo 0,5 mol L' NaOH, ocorrendo a precipitacdo dos ions ferro.
As NP foram separadas com um imé& de neodimio e em seguida lavadas vérias vezes com H20 destilada.
Foram secas a ~90 °C. A caracterizacao das NP foi realizada por DRX. A fim de estudar a morfologia das NP,
realizaram medidas em um MET Fei Tecnai G2 F20 HRTEM.
Producéo eletroquimica de H,0-

Para os ensaios da producgéo de H20g, foi utilizada uma solugdo 0,1 mol L* K2SO4 em pH 3,0; 5,8; 9,0.
As eletrolises foram realizadas pela aplicagéo de corrente (30 mA, 60 mA e 90 mA) utilizando uma fonte de alta
tensdo DC Supply. O eletrodo foi pressurizado com Oz com duragdo de 90 min. A célula eletroguimica é
composta por eletrodo de trabalho (EDA), contra-eletrodo de Pt, Ag/AgCI como eletrodo de referéncia. Para a
determinagdo da concentracdo de H202, realizaram-se medidas de espectrofotometria UV-Vis em um
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espectrofotbmetro Varian Cary-50. Vale ressaltar que o EDA utilizado foi compactado sobre duas telas
metalicas de inox e pressurizados a 11 toneladas sob alta temperatura.
Processo de eletrodegradacdo do corante AM via processo EF

Para a degradacdo do corante AM, os experimentos foram otimizados pelo planejamento fatorial 23.
Estudaram-se trés diferentes fatores: (x1) corrente aplicada , (x2) massa de NP e (x3) pH. Realizaram-se
combinacBes das variaveis para obtencdo da melhor condicdo de degracdo. Apds o estudo das diferentes
combinac@es e posterior otimizacdo das variaveis do processo, realizaram testes comparativos da degradacéo
do corante AM por outros processos. Para isto, foi escolhida a melhor condigdo experimental na degradacédo do
AM apos 90 min. de eletrolise e os experimentos de degradacdo realizados foram: fotdlise, apenas H20:2
eletrogerado e foto-eletro-Fenton. Para os processos que utilizaram fonte de radiacao foi utilizada uma lampada
tubular de luz negra (8W com radiagdo UVA). Para o estudo da remocdo de cor do corante AM, foram
realizadas medidas em um espectrofotdmetro UV-Vis Varian Cary-50.

Teste de estabilidade das NP de Fez04

A fim de estudar a estabilidade catalitica das NP de Fes304, assim como também reciclar as mesmas ao
final do processo de degradacdo do corante AM, foram realizados experimentos consecutivos de degradacéo
para o de reaproveitamento destes nanomaterais ao final de cada experimento. Realizaram-se o total de 5
ciclos consecutives que para cada ciclo catalitico manteve-se a mesma proporcionalidade do volume de
solucéo do corante AM em relacdo a massa de NP de FesO4 utilizada inicialmente a cada ciclo. Ao final do
ultimo ciclo, realizou-se também a caracterizagdo das NP por DRX a fim de comparar a cristalografia com o
material antes do primeiro ciclo.

Resultados e Discusséo
Caracterizacdo das NP de FezO4

A obtencdo dos resultados de DRX das NP de FesOs, verifica-se que a intensidade dos planos
atdbmicos sdo consistentes com o padrdo, ou seja, a ficha catalografica, (JCPDS #19-0629), confirmando a
estrutura espinela cubica inversa. O tamanho do cristalito obtido foi de 5,82 A e as posicdes dos picos de
difracdo obtidos e o seu respectivo valor de parametro de rede, a= 8,40 A, estéo de acordo com o padrédo da
Fes0. dado pelo registro do cartdo JCPDS #19-0629 (a = 8,396 A).1° As imagens do MET verificou o tamanho
médio das NP é aproximadamente 7,5 nm,, e este valor € maior que o valor obtido a partir da analise de DRX,
ou seja, o tamanho da particula € maior do que o cristal que compdem as mesmas. Verifica-se também que o
formato dos nanomateriais apresenta o formato de placas quadraticas. Realizou-se também uma analise semi
guantitativa (area em destaque) por EDS a fim de identificar a composicdo das NP, comprovando que amostra
analisada tem majoritariamente em sua composicdo Fe (~90%) e O (8%), o que revela que houve a formacdo
de FesOa.

Processo de eletrogeracédo de H;O-

Realizaram-se experimentos de eletrogeracédo de H20: utilizando EDA em pH 3,0; 5,8 e 9,0 com
aplicacdo de corrente de 30, 60 e 90 mA, como mostra a Fig.1. Verificou-se que houve uma tendéncia do
aumento da corrente com o aumento no acumulo de producédo de H202, em que a maior concentracdo obtida
foi 663,85 mg L2 em pH 9,0 na corrente 90 mA.

Figura 1. Eletrogeracao de H202em pH 3;5,8 e 9 com aplicagao de corrente 90 mA em 90 min. de eletrdlise
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Ressalta-se que de acordo com a Fig. 1 pode-se observar que houve um aumento na eletrogeracéo de
H202 com aumento da corrente, alcangando 574 mg L no pH 3,0; 353 mg L no pH 5,8 e 664 mg L* no pH
9,0. Sendo assim, a maior concentragdo obtida para este estudo foi no pH 9,0 pois ha o excesso de grupos -
OH no meio e em solucéo alcalina o ion hidroperdxido HO2™ é produzido a partir da difusdo de H2 do anddo e
Oz do catodo.!* Como, o aumento da corrente é diretamente proporcional ao aumento da concentragdo de H20>
produzido, isto tem pode ser relacionado diretamente com a energia consumida (EC). Assim, em 90 min. de
eletrélise para o experimento em que a geracao de H20:2 foi maior (90 mA), a EC foi de 2,84 kWh kg1. Levando
em consideracdo a cinética pseudo-ordem zero, 0s maiores valores obedecem a ordem crescente de
concentracdo de H202 produzido nos diferentes meios, para pH 9,0 o valor maximo obtido em 90 min. foi de
7,62 mg L* min-1, j4 em pH 3,0 e 5,8 foram obtidos valores de “k” de 5,98 mg Lt mint e 4,8 mg L min?
respectivamente em 90 mA de corrente.
Processo de eletrodegradacédo do corante AM via processo EF heterogéneo
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Realizaram-se experimentos de degradacédo do AM por processo EF via planejamento fatorial 23 com
triplicata no ponto central. Como destacado na secao experimental, foram estudados trés fatores para a
otimizacdo do processo EF: corrente aplicada (x1), quantidade de NP de Fe3Oa4 (x2) e pH do meio (xs). Sendo
assim, foi estudado a remocédo de cor para todos os processos de degradacdo levando em consideracdo o
decaimento de absorbéncia. De acordo com a Fig. 2 nota-se que para o experimento 2 (pH 3,0; 90 mA e 20 mg
de NP), a remocao de cor do corante AM foi a mais eficiente ap6s 90 min. de degradacdo obtendo ~88% de
remocéo de cor.

Figura 2. Remocao de cor do corante AM em fungdo do tempo de eletrolise para o processo EF utilizando o
planejamento fatorial.
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Os parametros relacionados na otimizacdo dos experimentos, levaram a uma resposta em fungéo da
remoc¢do de cor do corante AM, sendo caracterizado pelo Gréfico de Pareto (Fig. 3). Este gréfico mostra os
efeitos dos fatores de pH da solugdo, massa de NP de FesO4 e corrente aplicada, e suas interacdes, as quais
foram analisados no processo a um nivel de significancia de 5% usando o software Statistica. O pH da solucgédo
(x3) seguida da massa de NP de Fez04 (x2) e da corrente (x1) sdo os fatores que exerce maior influéncia na
remocao de cor do corante AM. Com a relagéo a interacao de todos os fatores, os fatores que exercem maior
influéncia é a corrente (x1) com o pH, e logo em seguida a interacao da massa NP de Fe3O4 com o pH.

Em relagéo ao processo de degradacgéo do corante, quando utilizado apenas H202, a remoc¢éo de cor
alcancada foi de ~49% em pH 3,0 a 90 mA. No entanto, quando o planejamento fatorial foi adotado a fim de
otimizar o processo EF, este mostrou-se eficiente, com alta elevada taxa de remocéo de cor (~88%) quando
comparado ao processo com apenas H202. A partir dos resultados obtidos pelas interacdes das variaveis,
realizaram-se também degradacdes via processo fEF e foto. Em relacdo ao processo irradiado somente com
luz, o decaimento da absorbancia foi mais discreto, havendo pouco efeito no que diz respeito a diminuicdo da
concentracao do corante. Para o processo fEF (foto+H202+NP de Fesz04), a remogéo de cor foi a mesma obtida
no EF. No entanto, a cinética do processo fEF foi mais elevada, uma vez que em ~60 min de eletrélise ja havia
atingido 90% da remocéo de cor.

A fim de verificar de forma qualitativa se houve a formacdo de subprodutos, realizou-se um
experimento de degradagdo do corante via processo fEF e ao término do teste foi realizado uma voltametria
ciclica. Pode-se observar que os picos redox foram parcialmente eliminados, e que provavelmente houve a
formagdo de subprodutos, podendo ocorrer a formacdo de produtos recalcitrantes/refratarios, alifaticos e
aminas. A demais, a oxidagdo do AM, via processo EF em uma célula ndo dividida e que utiliza EDA como
catodo, mostra-se de fato efetiva, uma vez que a ligacdo N=N sofre ruptura (pelos elétrons), com formacao de
derivados de aminas primarias?!?.

Teste de estabilidade das NP de FezO4

Com o objetivo de estudar a estabilidade catalitica das NP de FeszOs4, como também verificar a
reciclagem das mesmas ao final do processo de degradacdo do corante AM, foram realizados experimentos de
reaproveitamento destes nanomaterais ao longo do processo eletrolitico com duracéo de 90 min, resultando em
5 ciclos com um total de duragdo de 7,5 h, houve um pequeno decaimento de ~ 5% na estabilidade catalitica,
podendo afirmar que estes nanomateriais podem ser recicladas em experimentos consecutivos. Ainda com o
objetivo de verificar a estabilidade das NP apés a degradacgdo (8 h de eletrolise) do AM via processo EF,
realizou-se a analise por DRX.De acordo com o difratograma obtido, pode-se verificar que nao houve mudanga
da fase cristalografica (espinela inversa cubica), dos ions Fe?* e Fe3* presentes na estrutura da FesO4. Estes
ocupam o sitio octaédrico (ambos ions) e tetraédrico (somente Fe3*), ou seja, ndo houve formacao de outras
formas de 6xidos, assim como também, os planos atdmicos continuam no mesmo angulo/26 e com a mesma
intensidade.

Por fim, destaca-se que, os processos eletroquimicos baseados na reacdo Fenton heterogéneo podem
ser considerados ambientalmente corretos/seguros e de baixo custo do que os seus homélogos (processos nao
eletroquimicos), uma vez que o H202 e os ions Fe?* necessarios para realizar a reacdo sao continuamente
regenerados no meio reacional. Dessa forma, como mostrado neste trabalho, houve uma elevada eficiéncia
catalitica e energética do processo em termos de porcentagens de remocao de cor e degradacao do corante
AM.

Conclusdes

A otimizacdo da degradacdo do corante AM pelo processo EF utilizando planejamento experimental
fatorial permitiu determinar as condicdes Gtimas experimentais para este sistema. Os principais parametros que
influenciaram o processo foram: a quantidade de NP e o pH da solucao e a corrente. A interacdo entre o
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pH/corrente aplicada e a interacdo entre a quantidade de NP/pH da solucdo foram as interacbes mais

importantes. Pode-se também afirmar que ndo houve modificacdo estrutural (determinada por DRX) das NP de

Fes04 apds 8 h de degradacédo do corante, como também houve estabilidade catalitica no que diz respeito a

reciclagem dos nanomaterais ao longo de cinco ciclos consecutivos.

Por fim, destaca-se que, 0s processos eletroquimicos baseados na reacao Fenton heterogéneo podem
ser considerados ambientalmente corretos/seguros e de baixo custo do que os seus homaélogos (processos nédo
eletroquimicos), uma vez que o H202 e os ions Fe?* necessarios para realizar a reagdo sdo continuamente
regenerados no meio reacional. Dessa forma, como mostrado neste trabalho, houve uma elevada eficiéncia
catalitica e energética do processo em termos de porcentagens de remocéo de cor e degradacdo do corante
AM.
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