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Abstract

The textile industry is a sector of great importance in the world economic scenario; however, it is responsible for the
generation of a large amount of liquid effluents rich in dyes, surfactants and other species harmful to the environment
and human health. Among the technological alternatives in the treatment of textile wastewater, the heterogeneous
Fenton reaction stands out as a process of good efficiency and relatively low cost-benefit. Thereby, this study aimed
to evaluate the degradation efficiency of azo dye Ponceau BS in aqueous medium via heterogeneous catalysis on
nanoparticles of iron oxides. The experiments were carried out at room temperature (25 2C) under a fixed
concentration of 100 mg L of H;0; according to an optimization methodology via factorial planning using the catalyst
dosage, the initial pH and the dye concentration as variables. The results for 80 mg L of the dye showed a maximum
degradation of 57.1% at pH = 3.5 and 46.1% at pH = 6.5 using a dosage of 3.2 g L'! of the catalyst oxide. The statistical
analysis confirmed a positive and significant effect of the amount of catalyst and a negative effect of pH and dye
concentration on the conversion efficiency of the molecule. These values show the promising character of the
application of magnetic iron nanoparticles in the decontamination of colored wastewater.
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Resumo

A indUstria téxtil € um setor de grande importancia no cendrio econdmico mundial, entretanto é responsavel pela
geracdo de uma grande quantidade de efluentes liquidos ricos em substancias corantes, surfactantes e outras
espécies danosas ao meio ambiente e a saude humana. Dentre as alternativas tecnoldgicas no tratamento das aguas
residudrias téxteis a reagdo Fenton heterogénea se destaca como um processo de boa eficiéncia e relativo baixo
custo-beneficio. Neste contexto, este estudo teve como objetivo avaliar a eficiéncia de degradagdo do azo corante
Ponceau BS em meio aquoso via catalise heterogénea sobre nanoparticulas de éxidos de ferro. Os experimentos
foram conduzidos a temperatura ambiente (25 2C) sob uma concentragdo fixa de 100 mg L™ de H,02 segundo uma
metodologia de otimizac¢do via planejamento fatorial usando como variaveis: a dosagem de catalisador, o pH inicial
e a concentracdo de corante. Os resultados para 80 mg L™ do corante mostraram uma degradacio maxima de 57.1%
apH=3.5ede46.1%apH=6.5usando a dosagem de 3.2 g L'! do catalisador éxido. A andlise estatistica confirmou
um efeito positivo e significante da quantidade de catalisador e um efeito negativo do pH e da concentragdo de
corante na eficiéncia de conversdo da molécula. Estes valores mostram o carater promissor da aplicagcdo das
nanoparticulas magnéticas de ferro na descontaminagao de aguas residuarias coloridas.

Palavras chave: azo corante, 6xido de ferro, oxidacdo Fenton, otimizacdo, degradacao.

Introdugao

A sustentabilidade de recursos naturais destaca-se dentro dos debates sobre as futuras geragdes,
principalmente quanto a disponibilidade de agua potavel. Fontes hidricas s3ao os principais
destinos do despejo de subprodutos industriais, compostos por sais, hidrocarbonetos, metais
pesados, detergentes, surfactantes, corantes e subprodutos de degradacdo dessas substancias
(Almeida et al., 2019).

A industria téxtil € uma grande consumidora de agua potavel, usando diariamente cerca de
36000 L para os processos Umidos de aproximadamente 9.0 ton de tecido. Os principais
componentes presentes nas daguas residudrias desses processos apresentam elevada
concentracdo de corantes e sais. O uso de corantes é uma pratica comum no setor industrial,
como forma de modificar as caracteristicas de diferentes substratos, como celulose, plastico e
tecidos. As cores associadas aos corantes téxteis ndo geram apenas problemas estéticos aos
corpos de agua, como também impossibilitam a penetracdo da luz através da agua, reduzindo a
taxa fotossintética e os niveis de oxigénio dissolvido gerando prejuizos a toda biota aquatica
(Berkessa et al., 2020; Tarkwa et al., 2018; Lellis et al., 2019).

Os corantes sintéticos sdo divididos em diferentes classes de acordo com seu grupo cromaoforo.

Os azos corantes representam cerca de 70% dos corantes utilizados na industria téxtil em todo o
mundo e sdo caracterizados pela presenca de uma ou mais ligacdes —N=N-.
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A presenca de azo corantes em daguas residuarias representam um grande desafio a saude
humana e do meio ambiente devido a seu carater recalcitrante, que o torna resistente a
tratamentos aerdbicos. A resisténcia é atribuida a presenca dos grupos sulfonados da molécula e
a ligagao azo, que o tornam um composto xenobidtico. Como a maioria dos corantes, devem
apresentar resisténcia a degradagdo fotolitica, necessaria ao prolongamento de vida dos produtos
na qual sdo utilizados (Liu et al., 2018; Pieczynska et al., 2018).

Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo uma alternativa ao tratamento de efluentes coloridos
devido a geragdo de espécies quimicas reativas de oxigénio, como os radicais hidroxilas (HO®) e
superoxido (02*). A grande vantagem dos POA ocorre pela auséncia de seletividade dos radicais
HO* diante de grupos quimicos e tem sido utilizado efetivamente na remocdo ou degradacdo de
contaminantes toxicos (Farshchi et al., 2019).

A formac3o de radicais HO® em meio aquoso devido a presenca de H,0; e ions Fe?* é conhecida
como Reacdo Fenton, a qual se constitui em um processo com grande capacidade de degradacdo
de compostos xenobidticos. No entanto, para aplicagOes praticas ha resisténcia quanto ao uso da
reacao homogénea devido sua ineficiéncia em pH fora do intervalo de 2 a 4, o que pode ser
explicado em termos da precipitacdo de ferro e a formacdo de lodo ferruginoso (Wang et al.,
2017; Zhao et al., 2018).

A reacdo Fenton heterogénea realizada com compostos sélidos de Fe é uma alternativa na
expansao do intervalo de pH. Catalisadores sélidos de Fe demonstraram ser eficientes na ativacao
de H,0; para degradacdo de compostos organicos. Embora a reacdo ocorra mais lentamente
quando em pH neutro, o consumo de H;0, se mostra inferior na reagdao heterogénea quando
comparada a reacdao homogénea (Yu et al., 2019).

Alguns dos 6éxidos de Fe tém sido estudados na busca pela substituicdo dos ions de Fe?* como
catalisadores da reagdo Fenton. A magnetita, hematita e goetita tém sido utilizadas como
substituintes dos sais de ferro solluveis, objetivando o aumento da eficiéncia de degradacao de
contaminantes em pH mais préoximos a neutralidade, reuso do catalisador e diminuigdo de lodos
com alta carga de éxidos de Fe3* (Farshchi et al., 2018; Nadeem et al., 2020).

A magnetita apresenta uma estrutura composta por espinélio inverso, cujos ions de Fe?* e Fe3*
estdo alocados em intersticios octaédricos e tetraédricos. A presenca dos ions de Fe?* nas se¢cdes
octaédricas faz da magnetita um material ferromagnético e, portanto, sensivel a influéncia de
campo magnético (Xu et al., 2018).

Neste contexto, o presente estudo investiga a aplicabilidade de nanoparticulas de éxidos de ferro
como catalisadores do tipo Fenton na descoloragdo do azo corante Ponceau BS (molécula
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poluente modelo). Adicionalmente, a eficiéncia da oxidacdo heterogénea foi avaliada segundo
uma matriz de experimentos (planejamento fatorial) visando a determinagdo de um modelo
matematico para o processo que considere os efeitos de dosagem do catalisador, pH inicial e
concentracdo de corante.

Metodologia

Reagentes

O azo corante Acid Red 66 conhecido comercialmente como Ponceau BS (Figura 1) foi fornecido
pela Sigma-Aldrich e utilizado sem qualquer processo de purificacdo adicional. Fe(SOa)s3 (99%),
FeS04.7H20 (99%) e NH4OH 28% foram fornecidos pela Vetec®. H20; 30% (m/m) estabilizado foi
fornecido pela Exodo Cientifica. A dgua ultrapura (18.2 MQ cm™) utilizada foi obtida de uma
unidade de osmose reversa Purelab®.

Figura 1. Estrutura molecular do azo corante Ponceau BS.

Sintese

A sintese das nanoparticulas magnéticas foi realizada de acordo com a metodologia hidrotérmica
de Paz et al. (2020). Em uma preparacao tipica cerca de 10.2 g de Fe»(SO4)s e 3.6 g de FeS04.7H.0
(razdo molar de 1:4) foram pesadas e dissolvidas em 120 mL de agua ultrapura e o pH ajustado a
12 pela adicdo de NH4OH. A mistura reacional foi entdo transferida para um reator autoclave
permanecendo a 150 9C por 24 h. Ao final do tratamento térmico o reator foi resfriado até a
temperatura ambiente. O sélido obtido foi lavado com agua ultrapura até o licor de lavagem
apresentar pH neutro. Finalizada esta etapa, o material foi separado com auxilio de um ima e
deixado secar por 24 h em estufa. O material assim obtido foi designado de FeOx.

Caracterizacdo

O material foi caracterizado segundo técnicas de difracdo de raios-X (XRD), microscopia eletrénica
de Varredura com espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (SEM/EDS), Andlise superficial
por adsorcdo de N2 a 77 K e magnetizacdo. Os difratogramas foram obtidos em equipamento

902



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2021.14.2.75487
Vol. 14, No.2, 899-916
6 de agosto de 2021

Rigaku Mini Flex Il usando radia¢do CuKq (A = 1.54 A) e uma faixa de varredura de 26 na faixa de
20 a 70°. Os padroes foram indexados usando os arquivos do banco de dados do Joint Committee
of Powder Diffraction Standard (JCPDS).

A morfologia do material foi determinada em microscdpio eletronico de varredura FEI Quanta
200 FEG (SEM) e a composicdo quimica superficial em um acessorio de EDS acoplado ao
microscopio eletrénico.

A determinagdo das propriedades texturais do sélido sintetizado (area superficial, diametro e
volume de poros) foi feita a partir da isoterma de adsor¢do/dessorcdo de N, a 77 K obtida em
aparelho ASAP 2420 da Micromeritics. As amostras foram inicialmente limpas por aquecimento
a 150 oC durante 8 h sob atmosfera de N». A area superficial especifica foi calculada por meio da
equacdo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e para a distribuicdo do tamanho dos poros utilizou-
se o modelo de Barrett, Joyner e Halenda (BJH).

As caracteristicas de magnetizacdo do material foram determinadas em um magnetometro de
amostra vibrante (VSM). A andlise foi realizada em equipamento Mini 5T Cryogenic Ltd e a curva
de magnetizacdo foi obtida a temperatura ambiente.

A distribuicdo de tamanho de particulas e o potencial zeta do catalisador foram determinados em
equipamento Zetasizer Nano ZS da Malvern. Para a analise foi produzida uma dispersao contendo
cerca de 30 mg da amostra em 30 mL de 4gua a pH = 6.5.

Estudos de Oxidacéio

A otimizacdo do processo heterogéneo foi realizada por meio de um planejamento matricial e
estatistico. O modelo gerado relaciona as variaveis escolhidas e a resposta de interesse a partir
de um planejamento composto com duas partes: uma fatorial e 3 pontos centrais. As variaveis
escolhidas para o estudo foram: dosagem do catalisador (x1), pH inicial (x2) e concentracdo de
corante (x3), conforme a Tabela 1. A degradacdo (%) do azo corante Ponceau BS foi definida como
resposta experimental de interesse (Y).

A degradacdo do corante foi calculada a partir das absorbancias das aliquotas da solucdo do
corante determinadas em espectrofotdbmetro UV-Vis Genesys 60S da Thermo Scientifics. Os
oxidos de ferro foram separados da solu¢ao com auxilio de um ima e as aliquotas foram analisadas
imediatamente sem qualquer processo de filtragdao, conforme também relatado por Saleh e
Taufik (2019). Uma curva de calibracdo do azo corante a 510 nm foi preparada para as estimativas
da concentracao de Ponceau BS.
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Y% = (Cog—cf> x 100 Equacdo (1)

0

Onde:

Y: degradagdo % do corante

co: concentracgdo inicial de corante
¢r: concentracdo final de corante

Tabela 1. Dominio de variaveis para o estudo de oxidagdo avancada Fenton Heterogénea do corante Ponceau BS
sobre catalisador FeOx.

. . Varidvel ,
Variavel Unidade Codificada Nivel
-1 0 +1
Dosagem do catalisador gL? X1 1.6 2.4 3.2
pH inicial - X2 3.5 5.0 6.5
Concentragao de corante mg L? X3 80 120 160

Os experimentos foram realizados em 11 ensaios, os quais foram executados em duplicata. Os
ensaios foram realizados com volume fixo de 25 mL de solucdo de azo corante em erlenmeyers
de 125 mlL, sob rota¢do de 150 rpm em shaker orbital MA 410 da Marconi’ e a temperatura
ambiente (25 2C). O pH das solucdes foi ajustado aos valores desejados utilizando solu¢des de HCI
0.1 M e NaOH 0.1 M quando cabivel. O volume de H,0; 30% foi adicionado de modo que as
solucdes apresentassem uma concentracio fixa do oxidante de 100 mg L. O tempo de reacio
variou entre os ensaios e a degradacdo foi acompanhada até o momento em que a cinética de
degradacdo ndao mostrava mais alteracao significante da absorbancia da solu¢do do corante. O pH
final das solugdes apds as reagdes foi medido em potenciometro Orion Dual Star da Thermo
Scientific.

A analise de perodxido residual foi realizada pelo método do vanadato de amoénio adaptado de
Oliveira et al. (2001). Nesta metodologia 1 mL da amostra foi tratada com solucdo acida de
NH4V030.01 M. A determinacdo colorimétrica a 446nm foi executada em espectrofotometro UV-
Vis Genesys 60S da Thermo Scientific usando uma curva de calibragdo de H,0,.

O teor de ferro em solucdo foi avaliado por espectroscopia de absor¢cdo atdmica. Na analise 1 mL
do sobrenadante das solugGes foi misturado a 4 mL de uma solugdo de HF 40%:3gua régia (1:3
HNOs:HCl) para garantir a completa solubilizacdo/digestdo das espécies de ferro presentes no
meio aquoso. A determinacdo do ferro foi realizada em espectrofotometro de absorgdo atomica
Thermo Scientifc iCE 3300 usando uma curva de calibracdo do metal. As condi¢cGes analiticas
empregadas foram: fluxo de injecdo da amostra de 0.9 L min™, comprimento de onda de 248.3
nm, corrente da lampada de 6.0 mA e chama tipo Ar/acetileno.
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A analise estatistica dos dados e a otimizacdo das varidveis foi realizada com o auxilio do pacote
estatistico computacional STATISTICA StatSoft Inc., version 12.

Resultados e discussao
Sintese e caracterizacdo

A Figura 2 a seguir apresenta os resultados de caracterizagdo segundo as técnicas de analise
textural (BET), raios-X, microscopia eletrénica e magnetizacdo da amostra do catalisador
preparado. Os dados apresentados foram extraidos a partir de um trabalho anterior dos autores

(Paz et al., 2020).
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Figura 2. Isoterma de adsor¢do (a), difratograma de raios-X (b), micrografia eletrénica (c) e curva de saturacgdo
magnética (d) do catalisador FeOx. Fonte: Paz et al. (2020).

905



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2021.14.2.75487
Vol. 14, No.2, 899-916
6 de agosto de 2021

Aisoterma de adsorgdo de N2 a 77 K para o catalisador sintetizado foi do tipo IV com histerese Ha
em uma faixa de pressdo relativa de 0.4 a 1.0 (Fig. 2a), o que confirma a estrutura mesoporosa
do material (Zhang et al., 2013; Aslam et al., 2017; Reddy et al., 2018). A area superficial e o
volume de poro da amostra de FeOx foram de 163 m? g! e 0,23 cm? g?, respectivamente. O
didametro de poros do material FeOx apresenta-se distribuido em uma faixa estreita apresentando
pico em 27 A.

Para a analise por XRD (Figura 2b), os picos cristalograficos foram indexados a um padrao da fase
cubica de espinélio inverso do Fe3s0s4 (magnetita) correspondente ao arquivo JCPDS 85-1436
disponivel na literatura, conforme descrito por Ramos et al. (2011). A amostra do catalisador
apresenta ainda picos estreitos indicando crescimento uniforme das particulas e reducgdo da
deformacdo da rede estrutural. O material FeOx exibe picos que indicam baixa cristalinidade em
206 de 21.5% 33.5° 36.9°; 41.4°; 53.5° e 59.3° correspondente aos planos (110), (130), (111), (210),
(131) e (211) da fase a-FeO(OH) de estrutura hexagonal (goetita, JCPDS 03-0249), como relatado
por Lian et al. (2004) e Rout et al. (2014). Os picos em 26 de 23.9°; 30.3°; 34.8°; 38.7°; 41.3°; 47.5°;
58.7° e 63.6°, por sua vez, indexam os planos (012), (104), (110), (113), (024), (116), (214) e (300)
e referem-se a hematita (o-Fe;03), de acordo com o arquivo JCPDS 33-0664. A presenca da
hematita é atribuida ao excesso de ions Fe3* no processo de sintese, como observado por Castro
et al. (2012). O perfil por XRD da amostra preparada indica que o excesso estequiométrico
durante a sintese originou uma mistura de éxidos de hematita, maghemita, magnetita e goetita,
com a magnetita sendo o 6xido de Fe predominante com cerca de 70% de composi¢cdo em relagao
a mistura.

A anadlise elementar por EDS da composicdo superficial do material sintetizado (Figura 2c)
mostrou teores de ferro e oxigénio de 73.1% e 23.9%, respectivamente, os quais sdo préximos da
composicdo tedrica dos éxidos de Fe304 (72.5% Fe) e Fe203 (70% Fe). Outras impurezas também
foram observadas em menor quantidade (3%) e possivelmente sdo oriundas de contaminacgdes
durante a preparagdo. A micrografia (SEM) do material FeOx mostra particulas de grandes
tamanhos com superficie irregulares e suaves. A imagem ampliada de uma particula individual
revela ainda numerosos agregados de particulas pequenas.

O cardter magnético do FeOx estda mostrado na Figura 2d. A amostra possui magnetizacdo de 58
emu g%, o qual é inferior ao valor de 92 emu g relatado por Elsaidi et al. (2017) para a magnetita
pura (Fes0a), o que pode ser justificado pela presenca de maghemita, hematita e goetita como

fases minoritarias na composicdo, as quais apresentam menor magnetismo (Aslam et al., 2017).

A distribuicdo de tamanho de particulas do material esta apresentada na Figura 3.
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Figura 3. Distribuicdo de tamanho de particulas para o catalisador FeOx.

O perfil de distribuicdo de tamanho confirma a obtencdo de nanoparticulas do material
sintetizado. A distribuigdo de poros foi do tipo bimodal com pico principal em 298.7 nm. Este valor
é proximo ao encontrado por Favela-Camacho et al. (2019). O potencial zeta estimado foi de —
5.56 mV.

Estudos cataliticos da degradacdo
A matriz de ensaios com os resultados experimentais estd apresentada na Tabela 2 a seguir.

Tabela 2. Matriz experimental com varidveis e respostas experimentais na reacdo Fenton heterogénea do corante
Ponceau BS sobre catalisador FeOx.

Ensaio Variaveis Y (Conversdo %) pH final ::ic:))
X1 X2 X3 Observado Predito
1 1.6 3.5 80 34.1 37.1 3.71 100
2 3.2 3.5 80 57.1 59.7 3.67 100
3 1.6 6.5 80 234 22.6 6.58 300
4 3.2 6.5 80 46.1 45.2 6.51 300
5 1,6 3.5 160 18.6 31.7 3.59 150
6 3.2 3.5 160 37.6 35.9 3.63 150
7 1.6 6.5 160 12.5 17.2 6.61 300
8 3.2 3.5 160 24.3 214 6.57 300
9 2.4 5.0 120 33.1 33.8 5.85 180
10 2.4 5.0 120 34.9 33.8 5.78 180
11 2.4 5.0 120 35.8 33.8 5.71 180

H,0, = 100 mg L, x;: dosagem do catalisador (g L), x2: pH inicial, x3: concentragéo de corante (mg L*).
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Os resultados de oxidag¢do Fenton do corante Ponceau BS usando 100 mg L' de H,0; e catalisador
FeOx estdo apresentados na Tabela 2. A maior degradacdo foi obtida em meio acido forte (pH =
3.5) e com a maior dosagem de catalisador (3.2 g L'! de FeOx) correspondente a 57.1%. Em
contrapartida, quando o pH foi ajustado para 6.5 a eficiéncia de degradacdo do corante reduziu
em até 11%, mostrando a importancia do pH no mecanismo reacional da oxidacdo Fenton.
Adicionalmente, observa-se ainda uma maior dependéncia da conversao com a concentragao de
corante, visto que quando se dobra a concentracdo do mesmo a degradacado se reduz de 15% e
25% nas dosagens de 1.6 e 3.2 g L'! do catalisador. O incremento na degradac¢do do corante com
o0 aumento da dosagem de FeOx, demonstra que a reacdo é favorecida pela presenca dos sitios
ativos na superficie do catalisador que atuam na producado dos radicais HO* responsaveis pela
oxidacdo da molécula (Hassani et al., 2018a).

A gueda da performance de degradacdo e consequente aumento do tempo reacional observado
para ensaios em meio levemente acido (pH = 5.0) ou préximo a neutralidade (pH = 6.5) indicam
gue a eficiéncia de degradacdo é negativamente influenciada pela baixa estabilidade do oxidante
nestas condicdes, pois o H,0, se decompde em H;0 e O, e ainda pela baixa concentracdo de H*
no meio, a qual ndo é suficiente para protonar o anion superdxido (02*) (Lai et al., 2019). Estes
efeitos reduzem a geracdo de radicais HO® e consequentemente a eficiéncia de degradacdo. Nos
pH 5.0 e 6.5 os residuais de H,0, encontrados variaram entre 20,5 mg L e 35,5 mg L, que
embora baixos ndo sao condizentes com uma efetiva degradac¢do do corante. Em meio acido (pH
= 3.5) as concentracdes residuais de H,0, foram altas e apresentaram-se entre 45,1 mg L'! e 60,5
mg L%, indicando que ndo houve uma efetiva interacdo entre os radicais HO® e os centros ativos
de ferro no catalisador. Em geral, os residuais de ferro situaram-se entre 3.83 mg L' e 6.52 mg L
1, o que indica que houve uma leve lixiviagdo do metal para o meio aquoso, a qual influenciou os
resultados de remocdo do Acid Red 66. As baixas concentracdes de Fe lixiviado ratificam a maior
contribuicao do processo heterogéneo na conversdo catalitica, como também observado por
Rache et al. (2014) e Saleh e Taufik (2019).

O mecanismo reacional de oxidacdo Fenton heterogéneo proposto por Kwan e Voelker (2003)
estd apresentado nas Equacgdes 2 a 4 e descreve que a reagao se inicia pela adsorcao de H;0; na
superficie do sélido, passa pela reducdo do Fe* a Fe?* e finaliza com a geracdo dos radicais HO®,
gue sao as espécies responsaveis pela oxidacdo ndo-seletiva do poluente.

= Fe3t + H,0, »= Fe3* — H,0, Equagio (2)
= Fe3* — H,0, - = Fe?"-0,H+H* Equagido (3)
= Fe?* + H,0, > =Fe3" + HO + OH™ Equacdo (4)
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O tempo de reacdo necessario para as conversdes obtidas demonstram relagdo direta com o pH
inicial da solugdo. Reag¢des realizadas em pH acido (3.5 e 5.0) exibem tempos reacionais no
intervalo de 100 a 180 min, enquanto a pH = 6.5 a reacdo ocorre em periodos de cerca de 300
minutos.

A anadlise da variancia (ANOVA) é uma importante ferramenta estatistica para testar a significancia
e adequacdo do modelo ao sistema estudado. Para o planejamento empregado os resultados
obtidos estdo dispostos na Tabela 3. A significancia adotada foi de 95% (p < 0,05).

Tabela 3. Andlise de variancia e coeficientes de regressao para a degradagao Fenton heterogénea do corante Ponceau
BS sobre catalisador FeOx.

Grausde Soma dos Valores de regressdo
Fatores liberdade Quadrados Feste  p-teste Coeficiente Erro
Intercepto - - - - 32.501 0.815
(1) FeOx 1 731.53 99.884  0.0021 9.5625 0.956
(2) pH 1 211.15 28.831 0.0126 -5.1375 0.956
(3) Corante 1 572.91 78.226  0.0030 —8.4625 0.956
1 por 2 1 7.031 0.9600 0.3994 -0.9375 0.956
1 por3 1 27.751 3.7892  0.1467 -1.8625 0.956
2 por3 1 0.661 0.0902 0.7834 0.2875 0.956
1 por 2 por 3 1 5.951 0.8126  0.4337 -0.8625 0.956
Erro 3 21.971 - - - -

R2 =0.9845, R? ajustado = 0.9536, Coeficiente de variagéo (CV) = 2.75%.

Baseado nos resultados da Tabela 2, uma relagdo empirica entre a resposta de interesse (Y,
degradacdo %) e as variaveis independentes (x1: dosagem de catalisador; x2: pH e x3: concentracdo
do corante) foi desenvolvida. O modelo linear otimizado obtido por regressido dos dados
experimentais estd apresentado na Equacgao 5.

Y (%) =32.501 + 9.5625 x; — 5.1375 x, — 8.4625 x; Equagdo (5)

A analise de variancia mostra que as variaveis de: dosagem do catalisador, pH e concentracdo do
corante sdo determinantes (p < 0,05) na degradacdo do corante Ponceau BS segundo o processo
Fenton heterogéneo. A dosagem de FeOx (x1) apresenta coeficiente positivo o que indica que esta
varidvel favorece a degradacdo do poluente nas condi¢Ges estudadas. Por outro lado, o pH inicial
(x2) e a concentracdo de azo corante (x3) influenciam negativamente a eficiéncia de conversao na
faixa de valores empregadas.
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A Figura 4 apresenta o diagrama de Pareto e a curva de correlagao entre os valores preditos e
observados na degradacdo avancada do azo corante Ponceau BS.
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Figura 4. Grafico de Pareto e curva predito versus observado na degradagdo Fenton heterogénea do corante Ponceau
BS sobre catalisador FeOx.

De acordo com os dados do grafico de Pareto (Figura 4a) pode-se observar que a dosagem de
FeOx apresenta efeito positivo na degradacdo do azo corante, indicando que o aumento da
dosagem do catalisador contribui positivamente em cerca de 41.3% na conversdo Fenton da
molécula corante. Em contrapartida, efeitos negativos de aproximadamente 22% e 36.5% sobre
a degradacdo sdo obtidos quando ha aumento nos valores absolutos do pH inicial e da
concentra¢do de Ponceau BS, respectivamente.

Adicionalmente, uma correlagdo alta foi encontrada entre os valores preditos e os observados
(Figura 4b), de forma que o modelo proposto é capaz de explicar 98% da degradacdo encontrada
experimentalmente. O valor elevado do coeficiente R? ajustado (> 0.95) e o baixo CV (2.75%),
confirmam a pouca variabilidade das respostas experimentais em fungao das varidveis de
entradas e suas interacdes (Chen et al., 2014). Segundo Manan et al. (2019), os valores aceitaveis
de R? em modelos de regressido linear devem ser superiores a 0.80.

A Figura 5 mostra as superficies de resposta para o efeito das diferentes concentracdes de
concentracgdes de entrada do azo corante Ponceau BS no sistema Fenton em estudo.
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usando material FeOx como catalisador.
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Conforme a analise da Figura 5a, na menor concentragdo inicial de corante (80 mg L) observa-
se em meio acido (pH = 3.0) que uma degradacdo maxima de 63.3% so serd alcancada a partir de
uma dosagem do catalisador FeOx de 3.4 g L', enquanto a pH = 5.0 a degradacdo aumenta
somente de 30% para 40% quando a dosagem de FeOx variade 1.4 g L't para2.0g L. Nointervalo
de pH entre 6.5 e 7.0 o sistema revela baixa eficiencia oxidativa apresentando degradacao
maxima de 46% mesmo a uma dosagem de 3.4 g L'! de catalisador.

De acordo com Shi et al. (2018) isso ocorre porque a medida que o pH aumenta, o potencial de
oxidacdo do radical HO® diminui. Quando préximo a neutralidade os radicais HO® rapidamente se
convertem a *0°, que é menos reativo, com um nitido efeito de redugdo da conversao. O ponto
maximo de inclinagao da Figura 5a apresenta degradagdao de 60% de Ponceau BS quando ha um
deslocamento do pH de 5.0 para 3.0 e da dosagem de FeOxde 2.4 gL*a 3.2 g L™X. Segundo Hassani
et al. (2018b) a efetiva conversao do corante é dependente de um meio acidificado, estando o
intervalo de pH 6timo para os melhores resultados de degradacdo usualmente compreendido
entre 2.5-3.5.

Os resultados experimentais demonstraram que o maior percentual de degradacao (57.1%) foi
obtido em pH = 3.5 o0 que confirma a dependéncia do mecanismo acido para a conversdao do
Ponceau BS. Drum et al. (2018) afirmam que o aumento da dosagem de catalisador propicia maior
atividade catalitica em solugdes acidificadas (pH ~3.0), pois a maior disponibilidade de sitios de
Fe na superficie do catalisador acelera a formacdo de HO®, aumentando a degradacao.

A variacdo da concentrac3o inicial de corante de 80 mg L™ para 120 mg L™ (Figura 5b) mostra uma
degradacdo maxima de 51,8% a altas dosagens do catalisador, confirmando o efeito negativo da
guantidade de substrato na eficiéncia reacional nas condi¢des estudadas. No valor mais elevado
de concentracdo do corante (160 mg L?) testado, o efeito é ainda mais drastico com uma
degradacdo mdaxima de 44.1% (Figura 5c).

A elevada concentracdo de Ponceau BS reduz a formacgdo de HO® pelos sitios de Fe?* devido ao
acumulo de moléculas sobre a superficie do catalisador, conforme relatado por Unal et al. (2019).
Ainda de acordo com Vu et al. (2019) a formacdo de produtos de degradacdo tende a competir
com as moléculas do corante pelos sitios de adsor¢ao, bloqueando sua interacdo com as espécies
de =Fe?* e =Fe?* do catalisador, diminuindo a descolorac¢3o ou degradac3o.

O espectro UV-Vis durante o tratamento do corante Ponceau BS com H,0; e as nanoparticulas do
catalisador FeOx estd apresentado na Figura 6.
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Figura 6. Espectro no UV-Vis apds 100 min de tratamento Fenton do corante Ponceau BS. T = 25 °C, Corante: 80 mg
!, catalisador FeOx: 3.2 g L'?, H202: 100 mg L't e pH = 3.5.

A Figura 6 mostra a mudanca no espectro de absorcao do corante Ponceau BS antes e apds o
tratamento oxidativo. Os principais picos de absor¢cdo observados pelo espectro encontram-se
em 510, 340 e 275 nm. O maior pico de absorcdo (510 nm) corresponde a transicdo n - n* do
cromoéforo azo e a absorbancia a 200 — 400 nm se refere a transigdo n = m* dos anéis de benzeno.
Em geral, observa-se uma diminuigao significativa das bandas de absor¢ao demonstrando uma
consideravel descoloracdo da solucdo. Ao fim da reacado, as intensidades dos picos observados na
regido do UV (200 a 340 nm) se apresentam maiores que a da banda croméfora a 510 nm,
indicando que os radicais HO® atacam preferencialmente o grupo azo, favorecendo a
descoloracdo (Ru et al., 2009; Lucas et al., 2013).

Conclusdes

As nanoparticulas de ferro foram sintetizadas com sucesso via processo hidrotérmico. O sélido
obtido foi utilizado como catalisador heterogéneo na degradacdo do corante Ponceau BS via
processo oxidativo avancado Fenton heterogéneo produzido eficiéncias moderadas de
degradagdo em meios que variaram de 3acido a praticamente neutro sem qualquer formacgao de
lodo ferruginoso. Uma degradacdo maxima de 57.1% foi observada na maior dosagem de
catalisador (3.2 g L'!) a pH = 3.5 enquanto em meio praticamente neutro (pH = 6.5) a degradacdo
foi de 46.1% na mesma dosagem.
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A versatilidade de atuacdo do catalisador 6xido em uma ampla faixa de pH e sua baixa capacidade
de lixiviagdo merecem destaque em futuras aplicagdes no tratamento de efluentes contendo
moléculas corantes. Em termo de otimiza¢do das varidveis de: dosagem do catalisador, pH e
concentragdo do corante, o modelo matematico obtido apresentou acuracidade de 98% e baixo
coeficiente de variacdo (2.75%) para a representacdo da degradacao heterogénea do azo corante
Ponceau BS.

Em geral, a eficiéncia do processo Fenton heterogéneo como o investigado nesta pesquisa pode
ser melhorada com a formacdo de compdsitos de oxido de ferro e carbono ou outras espécies
guimicas que favorecam a estabilidade e o incremento das propriedades adsortivas e cataliticas
do sdlido.
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