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Resumo

Este artigo estuda a viabilidade do emprego da luz solar e de garrafas PET em reagdes foto-Fenton.
Empregou-se dois tipos de contaminantes, o Pigmento Vermelho Red 53:1 e o Vermelho Red 48:2.
As reacdes foto-Fenton empregaram solucdes de 10 mg/L de contaminante e razdo molarde 1 : 3 :
120 entre o pigmento, o fon férrico e o peroxido de hidrogénio. Comparou-se as eficiéncias das
reacoes empregando um foto-reator de 12 litros, dispondo de 1ampada emitindo em 254 nm, e com
o aproveitamento da luz solar. Nesse aproveitamento, verificou-se a possibilidade da utiliza¢do de
garrafas de Polietileno tereftalato (PET) para a condugdo das reacdes. Os resultados obtidos mos-

tram a viabilidade das reag¢des foto-Fenton solares.

Palavras Chave: reacdo foto-Fenton, luz solar, garrafas PET, foto-reator, pigmentos.

1. INTRODUCAO

A polui¢do das dguas e do meio ambiente
por compostos organicos toxicos ou nao bio-
degraddveis causa sérios danos ao meio ambi-
ente, bem como agravos a saide humana e a
dos animais.

A ampla diversidade de poluentes, com di-
ferentes composicdes quimicas e caracteristi-
cas fisicas, afasta a possibilidade de emprego
de um método de tratamento universal. Ha,
portanto, o interesse no desenvolvimento de
novas tecnologias de despolui¢do.

Os Processos Oxidativos Avancados (POA)
destacam-se dentre os diferentes processos de
tratamento de efluentes liquidos. Os POA
promovem a mineraliza¢do de vérios poluen-
tes organicos, ou seja, sua completa transfor-
ma a substancias CO,, H,O, NOy5’, ions hale-
to e fosfato, 6xidos etc.

A carga de poluentes nos rejeitos deve ser
considerada para avaliar se o seu tratamento
pode ser feito com processos oxidativos avan-
cados. De acordo com Andreozzi et al.
(1999), somente rejeitos com carga de DQO
abaixo de 5 g/LL poderiam ser adequadamente
tratados usando-se POA, pois esses processos
normalmente demandam reagentes caros e
podem apresentar um elevado consumo de
eletricidade. As reacdes de Fenton e Foto-
Fenton sdo dois POA com amplo uso indus-
trial.

Em 1894, o quimico britanico H.J.H Fen-
ton relatou que o fon ferroso promovia a oxi-

dacao do 4cido malico pelo peréxido de hi-
drogénio. Isto ocorria devido a geracdo de
radicais hidroxila (OH"), que reagia com po-
luentes organicos, transformando-os em dio-
xido de carbono e dgua (Lipczynska-
Kochany, 1991).

O radical hidroxila € um poderoso oxidan-
te, com potencial de 2,8 V, inferior apenas ao
do ion fluoreto (3,0 V) (Kurbus et al., 2003).
A maior parte dos POA baseia-se na producao
dessa radical, que apresenta pouca seletivida-
de de ataque e consegue oxidar mesmo as
moléculas organicas mais refratarias, obtendo
constantes de velocidade de reacdo entre 10°
a 10’ L/(moles . s) (Malato et al., 2002).

A oxidagdo de um composto organico pelo
radical hidroxila pode ocorrer por um dos trés
mecanismos gerais (Alnaizy e Akgermanu,
2000):

1) remog¢do de hidrogénio (HO. + RH —
H20 + R.);

2) transferéncia de elétrons (HO. + RX —
HO. + XR+.); e

3) adi¢do do radical a uma ligacdo insatu-
rada (HO. + X2C=CX2 — X2C(OH)-C.X2).

A reagdo de Fenton ndo encontrou aplica-
cdo até que, em 1932, Haber e Weiss propuse-
ram o seguinte mecanismo para essa reagao
(Dutta et al, 2001):

Fe ¥ + H,0, = Fe ** + OH + OH' (1)



Fe ** + H,0, = Fe*" +HO, + H' 2)

Outras reacdes paralelas e/ou seqiienciais
podem ocorrer (Szpyrkowicz et al., 2001):

OH' + H,0O, = H,0 + HO,- 3)
HO, + Fe™* = Fe** + 0, + HY 4)
OH' + Fe** = Fe™* + OH (5)
OH + OH = H,0, (6)

A reacdo de Fenton utiliza fons de ferro
num sistema de oxidagdo e reducdo. O ferro
encontra outras aplicacdes no tratamento de
aguas, como agente coagulante ou absorvente.
Ele pode existir em solu¢ao como ion ferroso
(Fe II), ou férrico (Fe III).

Em meio aquoso, o fon Fe** forma comple-
xos com o OH. Em pH entre 2 e 5, haverd
uma predominéncia da espécie Fe(OH)™ em
solucdo, que corresponde a férmula
Fe(OH).(H,0)s>* Em meio neutro ou alcali-
no, ocorrerd a precipitacio do hidréxido de
ferro, formando um sedimento. (Faust e Hoig-
né, 1990).

A reacdo de Fenton é fortemente acelerada
com a irradiacdo de luz. Cabe lembrar que a
luz € uma radiacdo eletromagnética, composta
por fluxos de fétons que carregam quantida-
des discretas de energia, em movimento on-
dulatdrio, e que obedecem a seguinte relagdo:
Etstons (M ) = hc/A , onde h é a constante de
Planck (6,34 x 1034 J s), ¢ € a velocidade da
luz e A € o comprimento da onda.

Uma molécula tem grande probabilidade
de absorver luz quando a sua freqiiéncia de
ressonancia € proxima a da radiacdo inciden-
te. Ocorre, entdo, uma excitacdo da molécula
e sua estrutura eletronica sofre uma mudanga
para um estado de maior energia (Cardoso,
2005).

E muito breve o tempo em que essa molé-
cula permanece excitada, em torno de 10 a
107 s. Apds a excitacdo, ocorre uma relaxa-
¢do, onde a molécula pode decompor-se para
formar novas espécies (Skoog et al., 2002).

A reacdo foto-Fenton baseia-se no fato do
complexo Fe(OH).(HzO)52+ apresentar forte
absor¢do de radiacdo da luz, promovendo a
geracdo de HO® e induzindo a regeneracio de
Fe*? . De acordo com Pérez et al (2002), a

reacdo de fotdlise pode ser representada pela
Equacio (7), que tem k = 0,0012 5™

Fe(OH)** + hv — Fe** + OH" (7

A Figura (1) apresenta o espectro de ab-
sor¢do do Fe** e de Fe(OH)** e mostra que os
complexos de Fe(Ill) sdo fotoreativos ao se-
rem expostos a radiacdes de comprimento de
onda entre 290 a 400 nm. Esses comprimen-
tos de onda correspondem as faixas da irradi-
acdo ultravioleta.
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Figura 1 — Espectro de absorc¢io molar do ion férri-
co (Faust e Hoigné, 1990)

A irradiacdo ultravioleta (UV) pode ser
produzida tanto por um corpo incandescente,
como no caso do sol, ou pela passagem de
corrente elétrica por um gds, normalmente
mercurio vaporizado. Essa irradiacdo cobre
uma pequena parte do espectro eletromagné-
tico, variando de 100 a 400 nm. A faixa de
UV &, ainda, dividida em trés regides: UVA ,
de 400-315 nm; UVB, de 315-280 nm; e
UVC, de 280-100 nm (Diffey, 2002).

O espectro da irradiacdo solar aproxima-
se a de um corpo negro de uma temperatura
de 5800 K e tem uma irradiancia de cerca de
1,37 kW m'z, dos quais cerca de 9% possuem
comprimento de onda menor que 400 nm
(Diffey, 2002).

A Figura 2 mostra duas curvas de irradi-
ancia; a primeira referente ao espectro extra-
terrestre da luz solar; e o segundo ao espectro
captado ao nivel da Linha do Equador. Per-
cebe-se uma nitida diferenca entre essas duas
curvas.



A camada estratosférica de ozonio absor-
ve grande parte da irradiacdo solar entre 200 e
300 nm. As caracteristicas da irradiagdo que
atinge a superficie terrestre depende de fato-
res como o angulo de incidéncia da luz, nebu-
losidade, concentracdo da camada estratosfé-
rica de ozonio e da estacdo do ano.
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Figura 2 — Comparacio entre o espectro solar ex-
traterrestre (curva 1) e no espectro captado na Li-
nha do Equador (curva 2) — Fonte: Cockell, 1998.

A Figura 3 compara a irradiagdo de um
corpo negro de 5770 K, que corresponderia a
luz solar captada em ambiente extraterrestre,
com a que € observada na superficie terrestre.
Essa figura evidencia os efeitos da atenuacdo
atmosférica na irradiac¢do solar, principalmen-
te para os comprimentos de onda menores que
400 nm.
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Figura 3 - Comparacio entre o espectro da luz
solar e o de um corpo negro a 5770 K (linha cheia)
Fonte: Fligge et al, 2001.

A Tabela 1 mostra o nivel de irradia¢ao
ultravioleta que atinge a superficie terrestre.
Cerca de 5% da irradiagao ultravioleta corres-
ponde ao tipo de irradiagdo UV-B e 95% a
UV-A (Maier e Horting, 2005).

Tabela 1 - Niveis de irradiacido UV solar na superfi-
cie terrestre (fonte: Cockell, 1998)

Tipo de radiagdo UV Nivel de irradiacdo (W/m®)
UV-C =0
UV-B 3,7
UV-A 71,3

Ao comparar a curva de absor¢do molar
dos ions férricos com o espectro da luz solar
captada na superficie terrestre, verifica-se a
possibilidade da utilizacdo do sol para a pro-
mocao das reagdes foto-Fenton.

De acordo com Wu et al (1999) e Xu
(2001), numa solu¢do com pH igual a 3, o
rendimento quantico da reacdo Foto-Fenton
para a producdo de OH. é de 0,14, em 313
nm; € 0,017, em 360 nm (Wu et al., 1999; Xu,
2001). Assim, o uso ion ferroso ou férrico,
conjugado com a luz UV, permite a produgao
do radical hidroxila em duas etapas, com a
regeneragao do fon Fe+2 e o reinicio do ciclo
de Fenton (Malato et al., 2002).

O objetivo desse trabalho é o de comparar
as reacOes foto-Fenton conduzidas em reator
fotoquimico e utilizando a luz solar, na de-
gradacdo de dois pigmentos monoazdicos, O
“Vermelho 53:1” e o “Vermelho 48:2”, am-
bos produzidos e gentilmente cedidos pela
Clariant do Brasil

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes
Este estudo utilizou os seguintes reagentes
nesse estudo, todos em grau analitico:
- Peréxido de hidrogénio (30%)
- FeCl;.6H,0; e
-  HCL

Preparou-se a solu¢do de Cloreto férrico
pela sua dissolucdo em HCI concentrado antes
de dilui-lo em dgua deionizada. As solugdes
de Per6xido de hidrogénio também foram
preparadas com dgua deionizada.




As Figuras 4 e 5 mostram as férmulas es-
truturas dos pigmentos “Vermelho 53:1” e
“Vermelho 48:2”.

Figura 4- Pigmento Vermelho 53:1
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Figura 5 - Pigmento Vermelho 48:2

As Equacgdes 8 e 9 representam as reagoes
estequiométricas para a mineralizacio, res-
pectivamente, dos pigmentos “Vermelho
53:1” e do “Vermelho 48:2”.

C17H1204N2CIS_ + 39 H202 — 17 C02 + N,
+HCI + 44 H,O + H" + SO4 (8)

C18H12N206CIS_ + 43 H,O, — 18 CO, + 48
+H,0+N, +CI” +S0,2%+2H" 9)

Em ambas equagdes hd a formagdo de N,
ao invés de HNOs, tal como relatado por Zoh

e Stremstom (2002) e Smith (2002) quando
trataram da decomposi¢do de compostos a-
z06icos.

2.2 Equipamentos

Utilizou-se os seguintes reagentes nesse
estudo, todos em grau analitico:

Utilizou-se um Espectrometro Beckman
DU 650 para a monitoragdo da absorvancia
das solugdes contendo os pigmentos. Mediu-
se o pH com um equipamento Digimed DM-
PH-2.

As reagdes em laboratorio utilizaram foto-
reator de ago carbono de 12 litros, contendo
uma lampada de 15 W posicionada longitudi-
nalmente em seu centro e emitindo 95% de
sua energia em 254 nm.

Ja as reagdes sob a luz do sol foram con-
duzidas ou com as solugdes expostas direta-
mente a irradiacdo solar, ou contidas em gar-
rafas de Polietileno tereftalato (PET). No
primeiro caso, as solugdes estavam contidas
em béqueres de vidro comum, de 500 mL,
com 10 cm de diametro, sem tampa, com a
luz do sol incidindo diretamente no meio rea-
cional.

No caso das garrafas de PET, utilizou-
se recipientes cilindricos, incolores, com 6 cm
de diametro e volume total de 500 mL. Essas
garrafas foram utilizadas sempre na posicao
em pé e tampadas.

2.3 Procedimento experimental

Dissolveu-se os pequenos graos de cada
um dos pigmentos por meio de vigorosa agi-
tacdo mecanica até a completa dissolug¢dao do
pigmento em 4gua, atingindo a concentra¢io
de 10 mg/L.

Com base em resultados anteriores, em-
pregou-se sempre a razdo molar de 1 : 3 : 120
entre o pigmento, o Fe™eo H-0,.

Ajustou-se para 3,0 o pH das solugdes pe-
la adicao de HCI antes do inicio das reagdes,
que foram conduzidas sem agitacao.

As reacdes no reator foto-quimico empre-
garam 3 litros de solucdo e os experimentos
com a luz solar utilizaram 300 mL de solugao.

Os experimentos sob o sol ocorreram du-
rante os meses de julho e agosto de 2003,



iniciando-se as 10 horas da manha de dias de
céu claro. O local dos experimentos foi no
campus da Universidade de Brasilia (UnB),
nas coordenadas geograficas 15°45°56°°S e
47°52°017 O e a 1090 m de altitude em rela-
¢do ao nivel do mar.

Nao se mediu as intensidades da luz emi-
tida pela lampada do reator fotoquimico nem
da irradiacdo solar. Contudo, alguns dados
obtidos na literatura podem ser uteis para se
avaliar a ordem de grandeza dessas intensida-
des.

Alnaizy e Akgerman (2000) relataram o
uso de uma lampada de 15 W, emitindo em
A=254 nm com intensidade de 5,4 mW/cm?2.
Ja Nogueira et al. (2002), trabalhando em
Araraquara, Sao Paulo (22° S e 48°0), medi-
ram a intensidade da luz do sol, para A=360
nm, em cerca de 1,0 mW/ cm2, em experi-
mentos realizados as 10 horas da manha, em
dias de céu claro, no més de julho de 2000.

2.4 Procedimento analitico

Na espectrometria UV-Vis, foram utiliza-
das cubetas de quartzo com 1 cm de lado.
Antes de cada medi¢ao, mediu-se a absorvan-
cia da célula preenchida com agua destilada
ou da rede hidraulica da UnB, de acordo com
o tipo de reagcdo que foi desenvolvida. No
final, esses valores foram descontados dos
obtidos com as solu¢des dos pigmentos.

Tomou-se regularmente as amostras du-
rante a reacdo. A concentragdo dos pigmentos
em solucdo foi calculada em funcdo da absor-
vancia medida da solu¢cdo no Comprimento de
Onda Méximo (An.x ) de cada pigmento na
regido visivel. Para o Pigmento Vermelho
53:1, 0 Amax corresponde a absor¢do em 495
nm; e para o Vermelho 48:2, 0 Ayax é 550
nm.

A presenca do naftaleno em solucdo foi
monitorada em 310 nm, comprimento de onda
que caracteriza a presenca desse anel aromati-
co (Park e Choi, 2003).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Comparacdo entre as reagoes Foto-Fenton
em fotoreator e sob a luz solar

Para comparar a eficiéncia entre as rea-
coes foto-Fenton solar e com o reator foto-
quimico, empregou-se solucdes de pigmentos
Red 53:1 e de Red 48:2 em condicdes idénti-
cas. A Figura 6, 7 e 8 mostram os resultados
obtidos para o pigmento Red 53:1; e a Figura
9 os resultados para o Red 48:2.
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Figura 6 — Decaimento da absorvancia do pigmento
Red 53:1 para reacio em foto-reator.
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Figura 7 — Decaimento da absorvancia do pigmento
Red 53:1 para reacio sob a luz solar
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Figura 9 - Comparacio entre o uso do reator e da
luz solar na reacao foto-Fenton para o pigmento
Red 48:2

Observa-se um comportamento diferente
no decaimento da absorvancia dos dois pig-
mentos ao longo do tempo.

No caso do pigmento Red 53:1, houve
uma ripida descolora¢do nos primeiros trinta
minutos de reacdo, tanto no foto-reator como
em exposi¢do direta a luz solar. Por outro
lado, a reacdo no foto-reator obteve maiores
sucessos na degradacao do grupo naftalénico.

Ja no pigmento 48:2, houve uma descolo-
racdo mais rdpida no experimento sob a luz
solar. Nos quarenta primeiros minutos de rea-
cdo, a velocidade da degradacdo da ligacdo
naftalénica foi praticamente igual tanto para o

experimento no foto-reator, como sob a luz
solar.

A maior dificuldade para a descoloracio
do pigmento 48:2 pode ser explicada pela
acdo do grupo carbonila, vizinha ao grupo
hidroxila no anel naftalénico da molécula do
pigmento Red 48:2. Essa carbonila também ¢é
um sitio para a formacdo de complexos entre
esse pigmento e o fon férrico, além do forma-
do na ligacdo azo do pigmento, como mostra-
do na Figura 8.
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Figura 10 - Complexo entre o pigmento Red 48:2 e
ions Fe(III)

Embora a luz solar tenha sido menos efe-
tiva que a lampada UV para a degradacao dos
grupos naftalénicos, pode-se afirmar que o
seu emprego também foi eficiente para a de-
gradacdo do pigmento.

3.2 Comparagdo das reacdes foto-Fenton sola-
res com exposi¢ao direta do sol e empregando
garrafas PET.

Utilizou-se solucdes de pigmento Red
53:1 contidas em béqueres ou em garrafas
PET. A Figura 11 ilustra os resultados obti-
dos.
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Figura 11 - Comparacio entre a exposicio direta a
luz solar e o uso de garrafas PET, para a degrada-
¢ao de pigmento Red 53:1.

Verifica-se que o decaimento em 310 nm
€ bem mais acentuado com a exposi¢ao direta
ao sol. Ja a descoloracdo das solucdes segue
trajetérias semelhantes nos dois casos, sendo
mais eficaz também com a exposicao direta.
Pode-se afirmar que o uso do PET permitiu
um bom aproveitamento da luz solar.

Deve-se lembrar que o PET é um poli-
mero termopldstico polar, com elevada estabi-
lidade dimensional e temperatura de fusao.
Ele tem alta impermeabilidade a gases e resis-
téncia quimica a 4cidos e solventes. Apenas
21% dp total de PET consumido no Brasil é
reciclado. (Duarte et al, 2003).

A Figura 12, adaptada do trabalho de
Yang et al. (2003), mostra a transmitancia de
um filme de PET a irradiacdo ultravioleta.
Verifica-se que hd um corte brusco da curva
em torno de 320 nm e que abaixo desse valor
praticamente ndo hd passagem de luz ultravio-
leta pelo filme.

Tem-se, portanto, que a reagdo foto-
Fenton solar com garrafas PET aproveitou a
radiacao ultravioleta do tipo UV-A, capaz de
gerar radicais hidroxila.
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Figura 12 — Transmitincia de um filme de PET a
radiacio UV. Fonte: Yang et al. (2003)

4. CONCLUSAO

Algumas conclusdes podem ser tomadas
ao verificar-se as diferencas de velocidade
percebidas na degradacdo dos dois pigmentos
e na utilizagdo do foto-reator ou da luz solar,
com solucdes submetidas tanto a exposi¢ao
direta como contidas em garrafas PET.

Os resultados obtidos sugerem que o radi-
cal hidroxila é o principal agente de quebra
da ligac@o azo do pigmento, o que provocaria
a sua descoloracao.

Ja para a degradacdo do radical naftaleno,
deve-se considerar a possibilidade de forma-
cdo de complexos dos pigmentos com o
Fe(IlI). Esses complexos tendem a impedir a
acao dos radicais hidroxila.

Diante dos resultados obtidos, pode-se a-
firmar que houve um bom aproveitamento da
luz solar para as reacdes foto-Fenton e que ha
viabilidade para o emprego de garrafas PET
nesse tipo de reacgdo.
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