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RESUMO

Os processos industriais que empregam o corante amarelo de metanila geram efluentes com forte coloragdo,
que podem prejudicar processos fotossintéticos/biolégicos no meio receptor, tornando imprescindivel seu
tratamento. Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do pH, [Fez+] e [H,O,]
na degradacdo do corante amarelo de metanila através do processo Fenton. O procedimento foi realizado a
partir de uma solu¢do de corante (100 mg/L), onde foram investigados diferentes valores de pH inicial,
dosagens de Fe** e H,0,. As condicdes ideais para tratamento da solucdo foram pH 3, [Fe**] de 0,10mM e
[H,O,] de 0,25 mM (com remocdo de 95,44% da cor). O pH e a concentracdo de Fe?* em solugdo
influenciaram diretamente na eficiéncia do tratamento, sendo o pH responsdvel pela especiagdo do ferro e
producdo de *OH a partir da regeneracio de H,O, e o Fe?* atuando como catalisador na decomposi¢do do H,0,
e na consequente geracdo de *OH. O aumento da dosagem de H,O, nao teve influéncia na degradacdo de cor,
sendo observadas remogdes superiores a 95% em todas dosagens avaliadas. O estudo comprovou a efici€ncia
do processo Fenton na degradacdo do corante amarelo de metanila, demonstrando ser uma alternativa vidvel
para o tratamento de efluentes com caracteristicas semelhantes no que se refere a coloragao.

PALAVRAS-CHAVE: amarelo de metanila, degradac@o de cor, processo Fenton.

INTRODUCAO

Os corantes azo constituem uma classe importante de compostos orgénicos sintéticos coloridos, caracterizados
pela presenca de um ou mais grupos azo (-N=N-) ligados a anéis aromadticos (Jain et al., 2009; Sun et al.,
2009). Devido a sua solubilidade, baixo custo, estabilidade e variedade de cores sdao muito utilizados na
inddstria (Marmitt et al., 2010). O corante amarelo de metanila (C.I. 13065), produzido a partir da reagdo entre
dcido metanilico diazotizado e difenilamina, é um dos corantes azoicos que se destaca pela variedade de
aplicacdes, sendo utilizado em industrias dos segmentos de curtumes, t€xteis e papel, na producdo de
cosméticos e ceras, entre outros (Santra et al., 2008; Ghosh et al., 2017). Apesar de ter sido banido como
agente de coloracdo de alimentos em muitos paises, ainda é frequentemente utilizado como aditivo alimentar
(em sorvetes, refrigerantes e bebidas), principalmente em paises como a India (Khana et al., 1985; Mittal et al.,
2008; Anjaneya et al., 2011).

O elevado volume de corantes sintéticos utilizados na industria tém despertado a atencdo de pesquisadores,
especialmente pelo fato de que muitas dessas substincias sdo suspeitas de apresentarem atividade mutagénica e
carcinogénica (Sarkar e Ghosh, 2012). No caso do corante amarelo de metanila, estudos toxicoldgicos
mostraram que sua administragdo a animais através das vias oral, intraperitoneal e intratesticular, resultou em
lesdes testiculares em machos e em uma diminui¢do da taxa de espermatogénese (Mittal, et al., 2008; Anjaneya
et al., 2011; Mansur et al., 2017). O consumo cronico desse corante afetou significativamente regides cerebrais
(como hipotdlamo e tronco encefélico) de ratos em desenvolvimento e adultos (Nagaraja e Desiraju, 1993;
Sundarrajan et al., 2000; Nath et al., 2015). Em humanos, o consumo do corante amarelo de metanila em
alimentos pode afetar o sistema nervoso e causar danos cerebrais, gastrotoxicidade, hepatotoxicidade,
dermatite, entre outros (Ghosh et al., 2017; Hausen, 1994).

Efluentes contendo corantes como o amarelo de metanila sdo altamente prejudiciais a0 meio ambiente, pois
impedem a penetracdo da luz no meio aquético, prejudicam os processos bioldgicos que se desenvolvem nesse
ambiente e proporcionam uma aparéncia desagraddvel a dgua (Arivoli et al., 2009). Em razdo das implicacoes
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descritas, diferentes técnicas t€m sido aplicadas para a remog¢do de cor de efluentes. Nos ultimos anos, os
processos oxidativos avancados (POAs) tém recebido grande ateng@o por serem eficazes na degradacdo de
corantes (Martinez-Huitle et al., 2009, Oturan e Aaron, 2014). Os POAs baseiam-se na geracdo de espécies
reativas ndo seletivas e altamente oxidantes, principalmente, os radicais hidroxila (*OH), responsaveis pela
oxidagdo de matéria organica (GilPavas et al., 2017). O processo Fenton ¢ um dos POAs mais estudados,
devido a sua eficiéncia, baixo tempo de reacdo e fécil aplicacdo (Pignatello et al., 2006). Este processo de
oxidagdo envolve a reacio de Fe* com H,0, para producio do radical *OH, que degrada as moléculas de
corante presentes no efluente (Tung et al., 2012). O mecanismo que descreve a reacdo de Fenton inclui
principalmente as Equacdes (1) a (7), propostas por Youssef et al. (2016).

Fe** + H,0, — Fe** + +«OH + 'OH equagio (1)
Fe** + H,0, — Fe** + «OOH + H* equacdo (2)
Fe** +«O0H — Fe** + H" + O, equacdo (3)
*OH + H,0, — *OOH + H,0 equagdo (4)
*OH + Fe** — Fe** + 'OH equagio (5)
*OH + *OH — H,0; equagdo (6)
*OH + *O0OH — O, + H,0 equacdo (7)

Estudos t&m investigado a eficiéncia da reacdo de Fenton na degradacio de corantes em efluentes industriais
(GilPavas et al., 2017; Ertugay e Acar, 2017; Pouran et al., 2018; Bello et al., 2019). Entretanto, na literatura
nao foram encontrados estudos que avaliem a degradacdo do corante amarelo de metanila através da reacao de
Fenton, com a andlise simultanea dos pardmetros operacionais que impactam na eficiéncia desse tratamento,
especialmente no que diz respeito a remog¢do de cor. Considerando esses aspectos, o presente trabalho teve
como objetivo avaliar a influéncia dos pardmetros operacionais pH, [Fe**] e [H,0,], que podem influenciar no
processo de degradacdo do corante amarelo de metanila através da reagdo de Fenton. Para isso, foram
investigados diferentes valores de pH inicial e de concentracdes de Fe** e H,O,, permitindo a determinacio das
condicdes ideais para a degradacdo do referido corante.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

Os ensaios foram realizados utilizando-se solug¢do aquosa do corante amarelo de metanila (C,gH4N3NaO;S),
preparada através da diluicdo do corante em dgua destilada, na concentracdo de 100 mg/L. Na Tabela 1 sao
apresentadas algumas caracteristicas do corante analisado.

Tabela 1: Caracteristicas do corante amarelo de metanila.

Amarelo de metanila

u]

Estrutura quimica Na0-§7°
OO0

Férmula molecular C,5H,4N;NaO;S

Peso molecular 375,38 g/mol

Numero de registro CAS 587-98-4
Fonte: Neon (2019).

Nos ensaios de degradacdo de cor através do processo Fenton foram empregados o corante amarelo de
metanila (C;gH;4N;NaO3;S) (Neon), sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,.7H,O) (Neon) e peréxido de
hidrogénio 50% (H,O,) (Brenntag). Os ajustes de pH foram efetuados com solugdes de 4cido sulftirico 1M
(H,SO,4) (Synth) e hidréxido de s6dio 1M (NaOH) (Dinamica). Nas andlises foram utilizados reagentes com
grau analitico (P.A.).
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Procedimentos analiticos

A agita¢do da solucdo aquosa de amarelo de metanila durante os ajustes de pH e no processo Fenton foi
realizada com agitadores magnéticos (Fisatom 752). As medi¢des dos valores de pH foram efetuadas com
pHmetro (Hanna HI 8424). Os reagentes foram pesados utilizando balanca analitica (Bel M214Ai). Por fim, as
medidas de absorbancias das amostras de solu¢do aquosa, antes e apds o tratamento nas diferentes condi¢des
experimentais avaliadas, foram realizadas através de um espectrofotometro UV-Vis (Femto 700 Plus).

Para a determinagcdo do comprimento de onda de mdxima absor¢do do corante amarelo de metanila foram
realizadas medic¢des das absorbancias da solu¢cdo aquosa de corante (100 mg/L) em diferentes comprimentos
de onda (de 300 nm a 600 nm). As medicdes foram efetuadas em espectrofotometro UV-Vis (Femto 700 Plus),
utilizando-se cubetas de quartzo (Helma) com caminho 6ptico de 1 cm. Os ensaios indicaram que o
comprimento de onda de mdxima absor¢do da solu¢do aquosa analisada era 446 nm, e em razdo disso, todas as
medi¢des de absorbancia subsequentes foram realizados nesse comprimento de onda.

Ensaios de oxidacao via Fenton

Os ensaios de degradagdo de cor através da reagdo de Fenton desenvolveram-se em trés etapas distintas, onde
. . ™~ . A e e . 2. RPN .

foram avaliadas a influéncia dos pardmetros pH inicial e das dosagens de Fe“* e de H,O, na eficiéncia do

tratamento proposto. A Tabela 2 apresenta as etapas dos ensaios de oxidacdo realizados no presente estudo.

Tabela 2: Etapas dos ensaios de degradacio de cor via Fenton.

Os ensaios foram efetuados em quatro valores de pH inicial distintos (3, 4,

Etapa 1- Determinacido | 5 e 6), conforme metodologia proposta por GilPavas et al. (2017). Em cada
do pH inicial ideal ensaio foram empregadas concentracdes fixas de 0,025 mM de Fe** e

1 mM de Hzoz.

Diferentes dosagens de Fe** (0,005 mM, 0,010 mM, 0,025 mM, 0,050 mM
Etapa 2 - Determinacdo | e 0,10 mM) foram avaliadas, conforme adaptacdo a metodologia proposta
da dosagem ideal de Fe** | por Daud et al. (2012). Os ensaios foram realizados no pH ideal
estabelecido na Etapa 1 e utilizando-se 1 mM de H,O,.

Diferentes dosagens de H,O, (0,25 mM, 0,50 mM, 1,00 mM, 2,00 mM,
Etapa 3 - Determinacdo | 4,00 mM) foram avaliadas, conforme adaptagdo & metodologia proposta
da dosagem ideal de por Daud et al. (2012). Os ensaios foram realizados no pH ideal
H,0, estabelecido na Etapa 1 e utilizando-se a dosagem ideal de Fe®*
identificada na Etapa 2.

Os ensaios de degradacdo de cor foram efetuados com a adi¢do das dosagens estabelecidas de FeSO,.7H,0 a
200 mL de solucdo aquosa de amarelo de metanila. Realizou-se o ajuste do pH do meio com solugdes de
H,SO,4 IM e NaOH 1M e adicionou-se a dosagem estabelecida de H,O, 50%. O processo Fenton foi realizado
sob agitacdo constante por 30 minutos, com a retirada de amostras para andlise a cada 5 minutos de rea¢do. Ao
final dos ensaios efetuou-se a medi¢do das absorbancias das amostras tratadas. O célculo do percentual de
remogao de cor das amostras tratadas foi realizado de acordo com a Equag@o (8).

a
Remocio (%) = (1— 1,(& Jx 100 equagio (8)
0

onde a, representa a absorbéncia inicial da solu¢do aquosa de amarelo de metanila (100 mg/L) e a; sdo as
absorbancias das amostras apds os tratamentos propostos.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Influéncia do pH inicial na remocéao de cor

O pH inicial da solu¢do aquosa representa um parametro importante na eficiéncia da reacdo de Fenton, pois
influencia a especiacio do ferro em solug@o e a decomposicao do peréxido de hidrogénio (Zhang et al., 2005).
Para compreender a influéncia do pH inicial da solugdo aquosa na degradag@o do corante amarelo de metanila
através do processo Fenton, foram avaliados diferentes valores de pH (3, 4, 5 e 6), mantendo-se constantes as
dosagens de catalisador ([Fe“] = 0,025 mM) e de oxidante ([H,O,] = 1,00 mM). A Figura 1 apresenta os
resultados obtidos nos ensaios.
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Figura 1: Efeito do pH inicial na degradacao do corante amarelo de metanila via Fenton.

Os resultados apresentados na Figura 1 evidenciam que a degradacdo do corante amarelo de metanila é
significativamente influenciada pelo pH inicial da solug¢do aquosa, sendo o pH 3 considerado o mais promissor
na degradacdo desse corante, com remocdes que variaram de 75,25% a 84,71% ap6s S e 30 minutos de reagao,
respectivamente. Nos demais valores de pH inicial avaliados, foram verificados percentuais de remog¢ao de cor
muito similares, de 32,04% a 35,10% (em pH 4), 32,61% a 33,91% (em pH 5) e 30,90% a 33,96% (em pH 6),
apods 5 e 30 minutos de tratamento. Resultados similares aos obtidos nesse estudo foram observados por outros
autores, como Modirshahla et al. (2008), Ertugay e Acar (2017), Cetinkaya et al. (2018), que também
avaliaram a influéncia do pH inicial na degradac@o de corantes através do processo Fenton e identificaram o
pH 3 como sendo ideal para o tratamento.

Os elevados percentuais de remoc¢@o de cor em pH 3 podem ser justificados em razdo da especiacdo do ferro
em solucdo e da producdo de radicais hidroxila no meio reacional. De acordo com Malik e Saha (2003), em
valores de pH baixos (de 2 a 4) a formacdo Fe(OH)" é favorecida e sua atividade é maior que a de Fe** na
oxidacdo via Fenton. Em contrapartida, fons ferrosos sdo instdveis em valores de pH > 4, formando facilmente
fons férricos, que tendem a produzir complexos hidroxo férricos (Wang, 2008). Outro aspecto que deve ser
considerado é que a medida que o pH do meio € elevado (acima de pH 4) inicia-se a precipita¢do dos fons de
Fe?* sob a forma de Fe(OH),, reduzindo a concentragdo de catalisador no meio reacional e diminuindo a
eficiéncia do processo Fenton.

Ademais, o elevado percentual de remoc¢do da cor em pH 3 também pode ser justificado em razdo da produgdo
de radicais hidroxila no meio reacional, que é um fator igualmente influenciado pelo pH inicial da solucdo
aquosa. Conforme Sedlak e Andren (1991) e Umar et al. (2010), a producio de radicais hidroxila na faixa de
pH de 2 a 4 € mais elevada devido a regeneracdo de H,O, e/ou ao aumento das taxas da reagcdo de oxidagdo.
Também deve ser considerado que o potencial de oxidag@o dos radicais hidroxila decresce com o aumento do
pH, variando de Eo = 2,8 V a 1,96 V (Kim and Vogelpohl, 1998), o que explica os percentuais de remoc¢do de
cor reduzidos observados nos valores de pH superiores a 3. Valores de pH acima do ideal também prejudicam
a eficiéncia do processo Fenton, restringindo a decomposicao de H,O, para a geragdo de radicais *OH devido a
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deficiéncia de fons H' ou ocasionando a decomposi¢io acelerada de H,O, em dgua e oxigénio em valores de
pH acima de 5 (Pouran et al., 2015).

Influéncia da dosagem de Fe** na remocao de cor

Durante o processo oxidativo avangado Fenton, o Fe** adicionado ao sistema atua como um catalisador na
decomposi¢cdo do H,0,, produzindo os radicais hidroxila que irdo degradar os grupos croméforos presentes na
estrutura quimica das moléculas de corante. Foi mantida a concentragdo de H,O, constante (1,0 mM) e
ajustado o pH do meio para 3, conforme etapa anterior. A Figura 2 apresenta o efeito da concentracio de Fe*
na degradacdo do respectivo corante, apds 0s ensaios.
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Figura 2: Efeito da concentracéo de Fe?* na degradaciio do corante amarelo de metanila via Fenton
(com a ampliacao das faixas relativas aos percentuais de remocao de cor obtidos, para melhor
visualizacao).

Na Figura 2 é possivel observar que a medida que ocorre o aumento da concentracdo de Fe** no sistema,
verifica-se um incremento nos percentuais de remog¢ao de cor da solu¢do aquosa, com remocdes maximas de
54,60% (utilizando-se 0,005 mM de Fe?*), 78,05% (0,010 mM de Fe*"), 82,59% (0,025 mM de Fe*"), 83,67%
(0,050 mM de Fe*") e 96,26% (0,10 mM de Fe*") apés 30 minutos de reagc@o. A tendéncia do aumento da
descoloracao da solugdo aquosa com a adi¢do de concentragdes mais elevadas de catalisador ao meio reacional
também foi verificada nos estudos de Wang et al. (2008), Sun et al. (2009) e Daud et al. (2012). A justificativa
para esse comportamento estd relacionada ao fato de que o Fe’* em solugdo catalisa a decomposicdo do
oxidante H,0O,, promovendo uma elevacdo na geracdo de radicais hidroxila, que sdo altamente oxidantes e
atuam diretamente na degradacdo das moléculas de corante. Naturalmente, com o aumento da geracdo de
radicais *OH no meio reacional, maiores serdo os percentuais de remogio de cor observados.

Influéncia da dosagem de H,O, na remocao de cor

Na reacao de Fenton, o H,0O, adicionado a solucao aquosa de amarelo de metanila atua como fonte de geracao
de radicais hidroxila, responsdveis pela quebra das ligacdes azo das moléculas de corante e pela descoloragdo
da solucdo. O pH (3) e a concentragdo de Fe?* (0,10mM) foram mantidas constantes conforme resultados das
etapas anteriores. A Figura 3 apresenta o efeito da concentragdo de H,O, na degradacdo do corante em estudo.
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Figura 3: Efeito da concentraciao de H,O, na degradac¢iao do corante amarelo de metanila via Fenton
(com a ampliacdo das faixas relativas aos percentuais de remocao de cor obtidos, para melhor
visualizacio).

De acordo com a Figura 3, verifica-se que foram obtidos percentuais de remog¢ao elevados (acima de 95%) em
todas as concentracdes de H,O, analisadas, com remocgdes de cor de 95,44% (com 0,25 mM de H,0,), 96,17%
(0,50 mM de H,0,), 96,26% (1,00 mM de H,0,), 96,42% (2,00 mM de H,0,) e 96,31% (4,00 mM de H,0,),
apo6s 30 minutos de tratamento. Os resultados obtidos nas andlises evidenciam que o aumento das dosagens de
H,0, adicionado a solucdo aquosa ndo exerceu influéncia na degradacio do corante amarelo de metanila, visto
que na dosagem minima de H,O, aplicada ao sistema (0,25 mM), ja foi obtida uma remog¢ao de cor de 95,44%.
A partir dos resultados obtidos nos ensaios, considerou-se como ideal a dosagem minima de H,O, aplicada ao
sistema (0,25 mM), pois a diferenca percentual entre a dosagem minima e as demais foi muito reduzida, nio
justificando a aplica¢do de um volume maior de H,O, nos ensaios de degradacgao.

CONCLUSOES

No presente estudo foi possivel avaliar de forma satisfatéria a influéncia dos pardmetros operacionais pH,
[Fez+] e [H,0,] na degradagdo do corante amarelo de metanila através do processo oxidativo avangado Fenton.
As condi¢des ideais para tratamento da solu¢do de amarelo de metanila identificadas nos ensaios foram pH 3,
concentragio de Fe** de 0,10 mM e concentragio de H,O, de 0,25 mM. Nas condicdes consideradas ideais
foram removidos 95,44% da cor da solug¢@o aquosa. Os resultados obtidos nos ensaios evidenciaram que o pH
inicial e a concentragdo de Fe** em solucio influenciaram diretamente na eficiéncia do tratamento. No caso do
pH inicial, dois fatores foram preponderantes para a elevada remocdo de cor obtida em pH 3: a especiacgio das
espécies de ferro em solugio, com a formacgio de Fe(OH)" (mais ativo na oxidacdo das moléculas de corante)
em detrimento de Fe* (que apresenta menor poder oxidante em comparagio com o Fe(OH)"); e a producéo de
radicais hidroxila a partir da regeneracdo do H,0, e/ou do aumento das taxas de reag¢do de oxidacdo, visto que
em valores de pH 4cidos o potencial de oxidacdo dos radicais hidroxila ¢ mais elevado, possibilitando uma
degradagdo de cor mais significativa. Com relacio as concentragdes de Fe®*, observou-se que a medida que as
dosagens desse reagente foram aumentadas, ocorreu um incremento nos percentuais de remogdo de cor
obtidos. A justificativa para esse comportamento do sistema baseia-se no fato de que o Fe** atua como
catalisador na decomposi¢do do H,O,, proporcionando uma maior geragéo de radicais hidroxila disponiveis no
meio reacional para a degradagdo dos grupos croméforos das moléculas de corante. No caso do H,0,,
observou-se que o aumento da dosagem de oxidante aplicado ao sistema ndo teve influéncia na degradacio de
cor, uma vez que foram obtidos percentuais de remog¢do de cor superiores a 95% em todas dosagens avaliadas.
Neste contexto, os resultados alcangados demonstram que o processo Fenton é eficiente na degradacdo do
corante amarelo de metanila, podendo ser uma alternativa a ser considerada no tratamento de efluentes com
elevada concentracdo de cor.
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