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A KINETIC STUDY ABOUT THE INFLUENCE OF PHENOLIC MEDIATORS IN THE DECOLORIZATION OF DIFFERENT
DYES BY FENTON SYSTEMS. The present work evaluated the influence of phenolic mediators (five dihydroxybenzenes and gallic
acid) on the decolorization kinetics of phenol red, chromotrope 2R, and methylene blue by Fenton systems. The reactions were

performed with H,O,, iron salts as catalysts, and the absence or presence of phenolic mediators. Based on the decolorization data

from previous study of our group, the 1* and 2" order kinetic models were analyzed, as well as the alternative BMG model. It was
found that the mediators accelerated the reactions, based in 1* and 2™ order kinetic models. Reactions containing Fe** fitted better to
the BMG model, while reactions containing Fe** fitted better to the 2™ order kinetic model, independent of mediators. Based on the

three evaluated kinetic models, pro-oxidant properties were observed for the mediators in Fenton systems.
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INTRODUCAO

Devido a limitag@o de técnicas convencionais para remogao ou
degradacdo de poluentes organicos complexos como 0s corantes,
presentes comumente em efluentes téxteis, tém-se buscado novas
alternativas. Nos tltimos anos t€m-se destacado os processos oxi-
dativos avancados (POAs), principalmente aqueles baseados na
reacdo de Fenton para degradacéo de corantes.'* A reagio de Fenton
consiste na degradagio catalitica de per6xido de hidrogénio por fons
ferrosos com a consequente formacao in sifu de radicais hidroxila
(HO?®; Eq. 1). Esses radicais possuem alto potencial padrio de reducéo
(E° = 2,80 V), capazes de oxidar diferentes poluentes organicos a
moléculas mais simples, inclusive converté-los em CO,, H,O e fons
inorgénicos. Essa reacdo € mais conhecida como rea¢ao de Fenton
cldssica. Os fons Fe** também podem ser utilizados em substituigao
ao Fe?*, pois os primeiros sdo mais abundantes, tendo-se a reagio
tipo Fenton (Eq. 2). Com base nas constantes cinéticas de ambas,
a velocidade é menor na presenga do Fe*, além de gerar somente
o radical hidroperoxila (HO,®), o qual possui potencial padrido de
reducdo inferior ao HO®.*° Apesar de ser muito lenta, essa segunda
reacio é importante para reduzir Fe** a Fe?* para reagir depois com
H,0, (Eq. 1). Na auséncia de um substrato organico, o consumo de
HO? envolve uma série de reacdes complexas concomitantemente
(Eq. 3-6).6

Fe** + H,0, = Fe** + HO® + HO~ k =50-80 mol~' 157! 1)
Fe* + H,0, - Fe** + HO," + H*  k=0,002-0,01 mol"' 15 (2)
Fe** + HO®* — Fe** + HO- k=25-5x10mol'1s!' (3)
HO* + HO®* — H,0, k=4-8x 10° mol1s™! @
H,0, + HO* — H,0 + HO,® k=1,7-45%x 10" mol' I s (5)
HO* + HO,* - H,0 + O, k=14x100mol'1s"  (6)

Uma forma de aumentar a geragdo de HO® em sistemas Fenton e
torna-la duradoura, independente do estado inicial de oxidagdo dos
fons de ferro e da regeneragdo lenta de Fe** pela reacao tipo Fenton,
consiste na adi¢do de mediadores fendlicos redutores. Diferentes
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compostos que reduzem rédpida e continuamente Fe** a Fe?* tém
sido estudados, sendo eles sintéticos ou de origem natural.* Fendis
derivados de lignina como a vanilina,”® o metabdlito fingico dcido
3-hidroxiantranilico’ e o derivado de taninos dcido gélico tém sido
avaliados como mediadores fendlicos naturais.''> Além deles, o
aminodcido cisteina e o acido ascérbico (ndo fendlicos), também
tém proporcionado incrementos na degradacdo de corantes e outros
poluentes organicos por sistemas Fenton.'*!* Por outro lado, compos-
tos sintéticos como os di-hidroxibenzenos tém sido os mais testados,
principalmente o catecol.”>!” Irradiacdo também pode promover a
regeneragao de fons Fe?* para aumentar a producio de radicais HO®.
No entanto, o uso de reatores mais complexos, além do custo de ener-
gia elétrica adicional, limita a aplicagdo de sistemas foto-Fenton.>¢

Em estudos anteriores do nosso grupo t€m sido observados
incrementos na descoloracdo de corantes, pertencentes a diferentes
classes, por sistemas Fenton devido a adi¢do de diversos mediadores
fendlicos redutores de Fe*.”*!I5 Entretanto, € preciso avaliar como
esses compostos podem influenciar a velocidade de descoloragdo dos
corantes baseado em diferentes modelos cinéticos. Alguns estudos
tém-se limitado apenas ao modelo linear de 1? ordem para verificar o
efeito pro-oxidante de mediadores. Percebe-se que esse modelo ndo é
sempre o mais adequado, pois os valores de coeficientes de correlacio
que descrevem a cinética das reagdes (r?) em alguns trabalhos sdo
inferiores a 0,9, o que pode comprometer a andlise e a comparacio
de diferentes sistemas reacionais.!>!+18

Com base nessas consideragdes, o presente trabalho teve como
objetivo realizar um estudo cinético baseado nos trés modelos line-
ares mais estudados (1* ordem, 2* ordem ¢ BMG) a partir de dados
de um trabalho prévio do nosso grupo,' envolvendo a descoloragio
de corantes de diferentes classes por sistemas Fenton homogéneos
(Fe**/H,0,, Fe**/H,0,). Os corantes avaliados foram o vermelho de
fenol (trifenilmetilénico), cromotrope 2R (azo) e o azul de metile-
no (tiazina). Os experimentos de descoloracio foram avaliados na
auséncia e na presenca de cinco di-hidroxibenzenos: os dcidos 2,3-,
2,4-, 2,5-di-hidroxibenzéicos (DHBs) e 3,4-di-hidroxifenilacético
(3,4-DHFA), além do catecol. O tri-hidroxibenzeno 4cido gélico tam-
bém foi avaliado como mediador. Pretende-se verificar nesse estudo o
efeito pro-oxidante desses compostos fendlicos em sistemas Fenton.
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PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes utilizados nesse estudo foram de grau analitico
e obtidos de diferentes fornecedores: cromotrope 2R e os dcidos
2,3-,2,4-,2,5-DHBs e 3,4-DHFA foram obtidos da Sigma-Aldrich
(Milwaukee W1, Estados Unidos); catecol da Fluka Chemie (Buchs,
Suica); Fe(NO;),, 4cido gélico, vermelho de fenol e H,0, (30%
m/m) da Vetec Quimica (Rio de Janeiro, Brasil). Acido sulfirico e
azul de metileno foram obtidos de outros fornecedores, mas também
de grau analitico. As solugdes foram preparadas com o uso de dgua
deionizada e depois armazenadas adequadamente, com excegdo das
solucdes de mediadores fendlicos que eram preparadas e usadas no
mesmo dia, enquanto as solucdes de sais de ferro eram preparadas
imediatamente antes do uso, com o intuito de minimizar a alteraciio
do estado de oxidac@o desse metal. As estruturas quimicas dos cinco
di-hidroxibenzenos e do 4cido gdlico, assim como as dos corantes,
estdo mostradas na Figura 1.

Para avaliar a descoloragdo dos corantes foram realizadas reagdes
em cubetas de quartzo de 3 mL contendo 450 umol L' de H,0O,,
1 mmol L' de H,SO, (para ajustar o pH na faixa ideal entre 2,5 e
3,0 para evitar precipitacdo de ferro - medido com o auxilio de um
pHmetro), 30 pmol L' de corante e 30 umol L' de Fe(NO;),0ou FeSO,
para iniciar os tratamentos baseados nas reagdes tipo Fenton ou Fenton
classica, respectivamente. Quando realizados os experimentos na
presenca de mediadores fendlicos nas reagdes tipo Fenton, solugdes
contendo os mesmos foram adicionadas ao meio reacional para uma
concentracdo final de 10 umol L*'. Nenhum dos reagentes foi adicio-
nado ao longo do tempo reacional. O volume final para cada reaciio
correspondeu a 2 mL. Leituras de absorbancia foram realizadas no
comprimento de onda médximo caracteristico de cada corante (435,
513 e 665 nm, para o vermelho de fenol, cromotrope 2R e azul de
metileno, respectivamente) por meio de um espectrofotdmetro Libra
S50 (Biochrom). A descolorag@o dos corantes foi monitorada apds 5,
10, 20, 40 e 60 min. Preparou-se o branco isento de corantes e sais de
ferro. Os ensaios foram realizados em duplicata, ao abrigo da luz e
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a temperatura ambiente. Mais detalhes das condi¢des experimentais
estdo reportados em Barreto et al.’® As porcentagens de descoloracdo
dos corantes foram determinadas conforme Equagdo 7:

% Descoloragao = (1-C/C,) x 100% (@)

sendo C, e C, as concentragdes inicial e no tempo t do corante,
respectivamente. As concentragdes residuais dos corantes foram
determinadas com o auxilio de curvas de calibracio preparadas na
presenca de 1 mmol L' de H,SO,, para evitar alteracdes no compri-
mento de onda mdximo de cada corante.

Com o intuito de se avaliar a influéncia dos mediadores fendlicos
nas reagdes de descolorag@o, realizou-se um estudo cinético a partir
dos modelos de 1? e 2* ordens conforme Equacdes 8 e 9, respectiva-
mente,' além do modelo desenvolvido por Behnajady, Modirshahla
e Ghanbary — modelo BMG,* conforme Equacdo 10:

In (Cy/C,) = k,.t ®)
1/C, = 1/Cy + Kyt )
t/(1-C/Cy) = m + b.t (10)

sendo k, e k, as constantes cinéticas obtidas para os modelos de 1°
e 2* ordens. Os valores de tempo de meia vida (t,,) também foram
calculados para os dois modelos. A partir das duas constantes carac-
teristicas do modelo BMG, m e b, pdde-se calcular seus inversos para
estimar a velocidade inicial (1/m) e a capacidade oxidativa (1/b) das
reacoes, respectivamente.” As unidades de todas as constantes estdo
descritas nas Tabelas 1 e 2, exceto b que € adimensional.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Curvas contendo alguns dos dados de descolorac@o sdo mostradas
nas Figuras 2 e 3 para os trés diferentes modelos cinéticos testados.
Baseado no modelo de 1* ordem, a Figura 2a mostra os dados de
descoloragdo do vermelho de fenol por reacdo tipo Fenton na auséncia

OH
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NaO; SO;Na

Cromotrope 2R

N
JOOSR
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Figura 1. Estrutura quimica dos mediadores fendlicos e dos trés corantes avaliados no presente estudo
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e na presenga de trés dos mediadores fendlicos avaliados. A presenga
desses mediadores aumentou a inclinacio das curvas, indicando
aumento nos valores de k; e consequentemente na velocidade de
descolorag@o. O 4cido 2,5-DHB foi o mais efetivo em aumentar a
inclinag¢do, seguido pelo dcido 3,4-DHFA, enquanto o catecol foi o
menos efetivo entre os trés mediadores. Da mesma forma, a Figura 2b
apresenta as curvas de descoloragido do mesmo corante por Fe**/H,0,
com base no modelo de 2°¢ ordem, para as reagdes na auséncia e na
presenca de trés mediadores. Nesse caso, também sdo observados
aumentos na inclinacéo das curvas, ou seja, aumentos de k,, com des-
taque para os acidos 2,3- e 2,5-DHBs, sendo que ambos apresentaram
comportamentos bastante similares. O 4cido gdlico promoveu uma
menor inclina¢do em comparacdo aos dois isdmeros mencionados.

Os valores de k, 1 e t;,, obtidos a partir dos modelos de 1* e
2* ordens estdo mostrados na Tabela 1 para os trés corantes avaliados.
Os valores médios de r* foram calculados, pois eles podem indicar
qual € o modelo cinético mais apropriado para um determinado
conjunto de reacdes.?!?

Para o corante vermelho de fenol, a reacdo Fe**/H,0, foi descrita
pelos modelos de 1* e 2°* ordens, enquanto o oposto foi observado
para Fe?*/H,0, (valores de 12 inferiores a 0,54). As rea¢des Fe**/H,0,/
mediadores fendlicos também foram bem descritas pelo modelo de
1* ordem, mas melhor descritas pelo de 2* ordem baseado nos valores
médios de r*. Os mediadores aceleraram a descoloragdo desse corante
com base nos aumentos de k; e k,. Como ndo houve descoloragio
do vermelho de fenol por Fe**/H,0, na presencga do acido 2,4-DHB,
ndo foi possivel fazer um estudo cinético dessa reacdo. Esse fenol é
o tnico que ndo possui propriedades redutoras dentre os seis estu-
dados. Seus isdmeros com propriedades redutoras, os dcidos 2,3- e
2,5-DHBs, foram os mais efetivos com base nos maiores valores
de k,, k,e nas porcentagens de descoloragdo ap6s 60 min. Para os
valores de t,,, verificou-se redugdo de 22 vezes nesse parametro para
Fe*/H,0,em relagdo a reagido Fe**/H,0,. Esses resultados sio espera-
dos, pois a reacdo de Fenton gera diretamente radicais HO® e em maior
quantidade em comparacio a reacdo tipo Fenton, a qual depende da
redugdo lenta de Fe** por H,0,.* A utiliza¢do dos mediadores, exceto
o 4cido 2,4-DHB, reduziu cerca de 90% no t,, a0 comparar com a
reacdo na auséncia deles (Fe*/H,0,). Importante mencionar também
que as reagdes Fe**/H,0, na presenga dos dcidos 2,3- ¢ 2,5-DHBs
podem ser bem mais efetivas que Fe**/H,0, para descolorir o vermelho
de fenol, de acordo com os pardmetros cinéticos calculados.

Considerando os dados de descoloragéio do corante cromotrope
2R, os modelos de 1* e 2* ordens apresentaram valores de r” inferiores
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a 0,9 para Fe**/H,0,, enquanto o de 2* ordem foi adequado para Fe*/
H,0,. Os valores de k; e k, para Fe**/H,0O,/mediadores fendlicos foram
superiores, inclusive ao comparar com a reagio de Fenton cldssica, e
promoveram maior descolorac@o do corante. O 4cido 2,5-DHB também
foi o mais efetivo para descolorir esse corante, pois na presenga dele
foram observados maiores valores de k. Menores valores de t,,, foram
observados para Fe>*/H,0, em relagio ao Fe**/H,0, também para esse
corante. Na presenga de mediadores o t,, foi aproximadamente 9 vezes
menor para o modelo de 1* ordem e 43 vezes menor para o modelo de
2* ordem em relagdo a reacio sem mediadores. Ao comparar com a
reacdo de Fenton cléssica, as reacoes Fe**/H,0,/mediadores fendlicos
também resultaram consideravelmente em menores t,,, baseando-
-se nesses dois modelos cinéticos. A reagdo com o 4cido 2,4-DHB
permitiu aumentar os valores de k, e k,, assim como diminuir o t,,
somente para o corante cromotrope 2R. Por apresentar seus grupos
hidroxila meta orientados (um grupo OH em relac@o ao outro no anel
aromadtico), esse composto néo reduz Fe**. Contrariamente, os outros
mediadores possuem propriedades redutoras, pois seus grupos hidro-
xila estdo orientados nas posi¢des orfo ou para, podendo reduzir Fe**
e serem oxidados em suas respectivas quinonas.”® Todavia, o dcido
2,4-DHB pode ser hidroxilado por radicais HO® durante os ensaios,
sendo convertido em compostos para- ou orto-di-hidroxiaromaticos
com propriedades redutoras.''> Em um estudo anterior, Chen et al.
observaram que o acido salicilico (2-hidroxibenzdico) apresentou
propriedades pro-oxidantes ao ser hidroxilado durante a descoloragdo
do corante verde de malaquita por Fe*/H,0,.**

Para o azul de metileno, a rea¢do Fe?*/H,0, se adequou muito bem
ao modelo de 1* ordem, corroborando a literatura.>>2’ Os sistemas
reacionais Fe**/H,0,/mediadores fendlicos redutores foram melhor
descritos pelo modelo de 2* ordem, enquanto o valor médio de r* para
1* ordem foi inferior a 0,9. Os valores de k; e k, tiveram incrementos
na presenga dos mediadores. O modelo de 2* ordem ndo foi apropriado
para as reagdes Fe**/H,0, e Fe**/H,0,/4cido 2,4-DHB (12 inferior a
0,8). Nas reacdes contendo os mediadores redutores, para ambos os
modelos, os tempos de meia vida apresentaram valores préximos ao
dareagdo Fe**/H,0,. Os menores valores de t, , foram observados para
as reagdes contendo os dcidos 2,3- e 2,5-DHBs. A presenca do dcido
2,4-DHB praticamente ndo afetou de forma significativa os valores
de k,, k,e t,,. Entretanto, a descoloracio desse corante por todas as
reagdes atingiu valores superiores a 90%, inclusive na presenca do 4ci-
do 2,4-DHB. Esses aspectos podem ser devido a alta suscetibilidade
desse corante ao ataque por radicais HO*,” dificultando a diferenciagao
das reagdes em fungdo da porcentagem de descoloragdo apds 60 min.
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Figura 2. Curvas obtidas para a descoloragdo do corante vermelho de fenol a partir do modelo de 1° ordem (a) por: Fe’*/H,0,(0), Fe’**/H,0/catecol (@),
Fe’*/H,0y/dcido 3,4-DHFA (A ) e Fe’*/H,0dcido 2,5-DHB (®) e; a partir do modelo de 2¢ ordem (b) por: Fe’*/H,0, (1), Fe’*/H,0/dcido gdlico (O), Fe**/
H,0ydcido 2,5-DHB (®) e Fe**/H,0,/dcido 2,3-DHB (). [H,0,] = 450 umol L'; [corante] = 30 umol L''; [mediador fendlico] = 10 umol L''; pH = 2,5-3,0
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Tabela 1. Diferentes sistemas reacionais avaliados e as respectivas porcentagens de descoloragio de cada corante ap6s 60 min, ' constantes cinéticas dos modelos
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de 1° (k;) e 2* ordens (k,), tempo de meia vida (t,,) e os coeficientes de correlacdo (r?) obtidos apés os ajustes dos dados

Quim. Nova

Sistema reacional % de descoloragio (m]i€111 oy (rgfn) (1s ofdem) (pmol"kli min) t,, (min) o oiiem)
Vermelho de Fenol

Fe**/H,0, 41,1£0,1 0,0110 63,0134 0,5326 0,0002 147,9018 0,4066
Fe**/H,0,

Sem fendis 2,9+0,1 0,0005 1386,2944 0,9467 0,00001 2930,2420 0,9575
Acido 2,3-DHB 62,8+1,2 0,0185 37,4674 0,9354 0,0009 33,6654 0,9806
Acido 2,4-DHB 0,0+0,0 - - - - - -
Acido 2,5-DHB 60,7+0,2 0,0174 39,8360 0,9498 0,0008 37,8736 0,9842
Acido 3,4-DHFA 35,6+1,8 0,0072 96,2704 0,9966 0,0003 101,1928 0,9909
Acido Gilico 36,8+0,4 0,0089 77,8817 0,8657 0,0003 100,9962 0,9516
Catecol 17,1x0,6 0,0031 223,5959 0,9984 0,0001 308,3817 0,9988
Média para as reacdes com fendis 0,9492 0,9812
Cromotrope 2R

Fe*/H,0, 72,6+0,6 0,0263 26,3554 0,3570 0,0014 25,7431 0,9180
Fe**/H,0,

Sem fenois 27,0+0,1 0,0056 123,7763 0,8156 0,0002 170,0016 0,8850
Acido 2,3-DHB 94,5+0,0 0,0563 12,3117 0,8065 0,0098 3,4694 0,9952
Acido 2,4-DHB 92,6+0,1 0,0448 15,4720 0,9929 0,0070 4,8572 0,9455
Acido 2,5-DHB 95,1+0,1 0,0582 11,9097 0,8006 0,0109 3,1193 0,9926
Acido 3,4-DHFA 93,5+0,2 0,0507 13,6715 0,9300 0,0082 4,1464 0,9819
Acido Gilico 94,2+0,3 0,0535 12,9560 0,8813 0,0092 3,6957 0,9809
Catecol 94,7+0,1 0,0544 12,7417 0,9153 0,0100 3,4000 0,9753
Meédia para as reacdes com fendis 0,8878 0,9786
Azul de Metileno

Fe*/H,0, 96,4+0,3 0,0578 11,9922 0,9884 0,0166 2,2890 0,9167
Fe**/H,0,

Sem fendis 93,104 0,0359 19,3077 0,8490 0,0068 5,0145 0,7378
Acido 2,3-DHB 97,2+0,4 0,0705 9,8319 0,9000 0,0246 1,4654 0,9331
Acido 2,4-DHB 92,5+2,0 0,0347 19,9754 0,8446 0,0065 5,4776 0,7452
Acido 2,5-DHB 97,4+0,1 0,0750 9,2420 0,7294 0,0240 1,4630 0,9643
Acido 3,4-DHFA 96,6+0,1 0,0664 10,4390 0,8812 0,0174 1,9298 0,9735
Acido Gilico 95,9+0,1 0,0610 11,3631 0,9335 0,0140 2,3142 0,9709
Catecol 96,6+0,0 0,0604 11,4759 0,9717 0,0175 2,0065 0,9477
Média para as reacdes com fendis 0,8767 0,9225

Porém, com base nesses dois modelos cinéticos, foi possivel verificar
de forma mais clara o efeito pro-oxidante de compostos redutores de
Fe** na descoloragio do azul de metileno.

Quanto ao terceiro modelo avaliado no presente trabalho, BMG,
sua sigla foi criada em funcdo das iniciais dos trés autores que o
utilizaram pela primeira vez em reag¢des para descolorir um corante
por reagdo de Fenton.” A tangente da curva de decréscimo em um
determinado tempo para o modelo BMG pode ser obtida ao derivar
a Equacao 10, resultando na Equagao 11:

(dC/Cy/dt = —m/(m + b-t)? (1D

Dessa forma, quanto maior for 1/m (na condi¢do em que t se
aproxima de 0), mais rdpida serd a razdo de decréscimo do corante.

Sendo assim, 1/m indica a velocidade inicial de descoloracio do
corante. Quando o tempo for alto e tender ao infinito, o inverso de
b (1/b) indica a fragdo mdxima tedrica de remog¢ao, a qual equivale
a capacidade maxima de oxidagao do sistema ao final da reacao.

A Figura 3 mostra as curvas obtidas a partir do modelo BMG
para a descoloragdo do cromotrope 2R pelos sistemas Fe?*/H,0,,
Fe**/H,0, e Fe**/H,0,/dcido 2,5-DHB. A dltima reagio apresentou
maior capacidade oxidativa devido a menor inclinagdo da curva,
demonstrando o efeito pro-oxidante do dcido 2,5-DHB. Também &
possivel observar uma menor inclina¢do da curva referente a reacio
Fe**/H,0, em relagdo a Fe**/H,0,, pois a primeira gera radicais HO®
diretamente. Os dados extraidos desse modelo, assim como os coe-
ficientes de correlag@o das curvas que descrevem a cinética de cada
reagdo estdo mostrados na Tabela 2.
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Figura 3. Curvas obtidas para o modelo BMG a partir de dados de descolo-
ragdo do corante cromotrope 2R por: Fe**/H,0y/dcido 2,5-DHB (®), Fe**/
H,0, (A) e Fe**/H,0,(0)
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Valores de r* acima de 0,99 revelam que o modelo BMG represen-
ta bem os dados experimentais para os trés corantes descoloridos por
Fe*/H,0,. Anteriormente, a descoloragéo de diferentes corantes do
tipo azo por Fe?*/H,0, também se adequou bem a esse modelo,?**>28
além de corantes de outras classes como a rodamina B e o préprio
azul de metileno.?

Para a descolorac@o do corante vermelho de fenol na presenga
dos sistemas reacionais com mediadores, somente a reagdo com o
acido gdlico foi bem descrita pelo modelo BMG, sendo esse mais
apropriado que os outros modelos convencionais para essa reacdo.
Ao comparar as rea¢des Fe**/H,0, e Fe**/H,0,/4cido gélico a segunda
apresentou maior capacidade oxidativa, mas menor velocidade inicial.
Valores negativos de b foram observados para duas das reagdes com
mediadores, indicando a falta de ajuste desse modelo.

Para Fe**/H,0,, apenas a descolora¢do do cromotrope 2R foi
descrita por esse modelo cinético (1 maior que 0,9). Os inversos
de m e b aumentaram na presenca dos mediadores, ou seja, eles au-
mentaram a velocidade inicial de reacdo, assim como a capacidade

Tabela 2. Parametros cinéticos obtidos a partir do modelo BMG (m, b) para os diferentes sistemas reacionais avaliados, o inverso dos mesmos e os respectivos

coeficientes de correlacdo (r?)

Sistema reacional m (min) 1/m (min’") b 1/b 1’
Vermelho de Fenol

Fe*/H,0, 3,1958 0,3129 2,3979 0,4170 0,9996
Fe**/H,0,

Sem fendis 1556,6753 0,0006 6,2946 0,1589 0,2403
Acido 2,3-DHB 55,5896 0,0180 0,5142 1,9448 0,3376
Acido 2,4-DHB - - - - -
Acido 2,5-DHB 48,3172 0,0207 0,7409 1,3497 0,8171
Acido 3,4-DHFA 177,3000 0,0056 -0,2423 -4,1271 0,2444
Acido Gilico 53,0663 0,0188 1,7885 0,5591 0,9870
Catecol 409,2443 0,0024 -1,3862 -0,7214 0,3777
Meédia para as reacdes com fendis 0,5528
Cromotrope 2R

Fe*/H,0, 6,3220 0,1582 1,2947 0,7724 0,9969
Fe**/H,0,

Sem fendis 36,3233 0,0275 2,8603 0,3496 0,9383
Acido 2,3-DHB 53152 0,1881 0,9648 1,0365 0,9992
Acido 2,4-DHB 23,4309 0,0427 0,6512 1,5356 0,9520
Acido 2,5-DHB 4,8052 0,2081 0,9692 1,0318 0,9995
Acido 3,4-DHFA 9,1497 0,1093 0,9082 1,1011 0,9990
Acido Gilico 6,5674 0,1523 0,9501 1,0525 0,9998
Catecol 7,7544 0,1290 0,9205 1,0864 0,9989
Meédia para as reagdes com fendis 0,9914
Azul de Metileno

Fe*/H,0, 11,3642 0,0880 0,8414 1,1885 0,9945
Fe**/H,0,

Sem fenois 187,3135 0,0053 -2,3736 -0,4213 0,8651
Acido 2,3-DHB 19,9081 0,0502 0,6122 1,6335 0,6966
Acido 2,4-DHB 160,0154 0,0062 -1,5651 -0,6389 0,0938
Acido 2,5-DHB 3,9325 0,2543 0,9480 1,0549 0,9963
Acido 3,4-DHFA 7,7010 0,1299 0,8831 1,1324 0,9907
Acido Gilico 14,2793 0,0700 0,7573 1,3205 0,9486
Catecol 23,7353 0,0421 0,5685 1,7590 0,8580
Meédia para as reagdes com fendis 0,8980
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oxidativa, respectivamente. Ao comparar com Fe**/H,0,, os sistemas
reacionais Fe**/H,0,/mediadores ainda apresentaram maior capa-
cidade oxidativa, enquanto a velocidade inicial foi maior apenas
para as reacdes na presenga dos 4cidos 2,3- ou 2,5-DHBs. Apesar
de a rea¢@o com o 4cido 2,4-DHB apresentar uma baixa velocidade
inicial, foi observada uma alta capacidade oxidativa para a mesma
para descolorir o cromotrope 2R.

Para o azul de metileno, o0 modelo BMG foi o mais adequado
para Fe>*/H,0,. Para as reacoes que descoloriram menos o corante,
Fe*/H,0, e Fe*/H,0,/dcido 2,4-DHB, foram observados valores
negativos de b, indicando a falta de ajuste desse modelo. Ao comparar
0s quatro sistemas reacionais com r> maior que 0,94 para o modelo
BMG, a velocidade inicial de descoloragdo foi maior para aqueles
contendo mediadores. No entanto, ao contrario dos acidos 2,5-DHB
e 3,4-DHFA, a reac@o contendo o dcido gélico apresentou menor
velocidade inicial ao comparar com a reagdo de Fenton cldssica. O
acido gélico foi o unico dos mediadores em que todas as reacdes na
sua presenca se adequaram bem ao modelo BMG, inclusive para a
descoloragdo do alaranjado de metila em um estudo previamente
publicado.”

O azul de metileno € um dos corantes mais usados como alvo
em estudos de degradacio de poluentes organicos. Esse € o primeiro
estudo que faz uma andlise comparativa de modelos cinéticos para
degradacio oxidativa desse corante por sistemas Fenton. Apesar de
vérios trabalhos publicados usarem o modelo de 1* ordem, o presen-
te estudo observou que o modelo BMG foi o mais adequado para
descolorir esse corante por reagdo de Fenton clédssica (Fe**/H,0,).
Essa reacdo se adequou melhor também ao modelo BMG para os
outros dois corantes.

Com base nos modelos cinéticos de 1* e 2* ordens, os media-
dores fendlicos aumentaram as constantes de velocidade de reacdo
provavelmente ao promover a reducio rdpida e continua de Fe**
a Fe? para gerar mais radicais HO®.* Os dcidos 2,3- ¢ 2,5-DHBs
foram os mais efetivos mediadores em descolorir esses corantes. O
efeito pro-oxidante desses dois compostos foi mais evidente com o
vermelho de fenol, pois esse corante foi 0 menos suscetivel a des-
coloracdo. A reagio Fe?*/H,0, se adequou bem melhor ao modelo
BMG para os trés corantes, enquanto a descoloracido do azul de
metileno também se adequou muito bem ao modelo de 1* ordem. Por
outro lado, reagdes na presenca de mediadores se adequaram bem

Quim. Nova

aos trés modelos propostos, mas com exce¢do do modelo BMG para
a descoloragio do vermelho de fenol (r* médio bem inferior a 0,9).
A adequagdo para mais de um modelo cinético também €é comum
na literatura. A Tabela 3 apresenta alguns modelos estudados para
descoloragdo por sistemas Fenton dos mesmos corantes utilizados no
presente estudo, além da descolorag@o de outros corantes por testar
mais de um tipo de modelo cinético. Assim como ha trabalhos que
fizeram o uso apenas do modelo de 1* ordem, a revisdo de Nidheesh
et al. destaca que esse ¢ geralmente o escolhido.® Entretanto, os
coeficientes de correlacdo das curvas que descrevem a cinética
de algumas reacdes contendo mediadores para esse modelo sdo
inferiores a 0,9."3!*18 Ao analisar trés modelos na descoloragdo de
alaranjado de metila por Fe**/H,0,, Youssef et al. verificaram que
nenhum deles apresentou um coeficiente de correlacdo superior a
0,9. E importante que seja feita uma andlise baseada em diferentes
modelos para a determinagdo dos pardmetros cinéticos, com vistas
a obtencao da configuragdo mais adequada de um reator para degra-
dacdo de um determinado poluente organico por sistemas Fenton.
Adicionalmente, vale destacar os dados apresentados pelo grupo de
Xu et al. ao estudar diferentes dosagens de reagentes, catalisadores e
corantes.’32 Eles observaram que o modelo cinético mais adequado
pode variar de um sistema reacional para o outro, assim como foi
verificado nos resultados do presente estudo.

Apesar de o presente trabalho avaliar o efeito de mediadores
fendlicos com propriedades redutoras (exceto o dcido 2,4-DHB), os
corantes e outros poluentes organicos utilizados como alvos podem
ser convertidos por radicais HO® em intermedidrios redutores ao longo
do tempo reacional, independente da adicdo de fendis. A degradacio
de fenol, 4-clorofenol e 4-nitrofenol por Fe**/H,0, foi acompanhada
pela geracdo de intermedidrios di-hidroxilados redutores.*® Por outro
lado, em um estudo recente envolvendo diferentes sistemas Fenton,
a degradacio de fenol foi incrementada com a adig@o de catecol e
hidroquinona (1,4-di-hidroxibenzeno), mesmo esses dois tendo sido
gerados a partir da hidroxilagao da molécula alvo durante as reagdes.'’
Por ser um corante muito estudado, produtos de degradagdo por ra-
dicais HO® do azul de metileno s@o frequentemente reportados,*-’
os quais podem apresentar propriedades redutoras. Embora ele ndo
possua nenhum grupo OH fendlico, em um estudo anterior do nosso
grupo, a presenca do azul de metileno aumentou a descolorag¢do do
azocorante Pardo Bismarck Y."' Sugeriu-se que o azul de metileno

Tabela 3. Corantes utilizados como alvos em sistemas Fenton publicados na literatura e os modelos cinéticos utilizados para caracterizar as reagdes

Corante Tratamento Modelos testados Melhor modelo Referéncia
Fe?*/H,0,; Fe**/H,0,/UV 25
Ferroceno/H,0, 1* ordem 1* ordem 26
Azul de Metileno
Fe**-quitosana/H,0, 27
Fe*/H,0, BMG BMG 3
Fe*/UV/H,0, eletrogerado 33
Cromotrope 2R 1* ordem 1* ordem
Eletro-Fenton (H,O, eletrogerado) 34
Violeta de Metila Fe*/H,0, 1* e 2* ordens, BMG BMG 35
Azul de Argazol Schorlita/H,0, 1* e 2* ordens, BMG 1* ordem 30
Schorlita/H,0, BMG 31
Fe,O,/H,0, 1* ordem 32
Fe*/H,0, BMG
1% ¢ 2* ordens, BMG
Alaranjado de Metila Fe?*/H,0,/mediadores fendlicos BMG, 1% ordem -
Fe*/H,0, BMG
Fe*/H,0,/mediadores fendlicos 1* e 2* ordens
Fe*/H,0, Zero, 1* e 2* ordens 2* ordem 29
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possa ter sido convertido em intermedidrios fendlicos redutores. Para
0s outros corantes, essa observagdo também pode ser vdlida.

Com excecdo do 4cido 2,4-DHB, o qual foi o menos efetivo
mediador por ndo possuir propriedades redutoras, ndo foi possivel
correlacionar a estrutura quimica dos outros fendis com suas pro-
priedades pro-oxidantes. Por exemplo, as reacdes na presenca dos
compostos redutores contendo grupo carboxila apresentaram maiores
valores de k em comparacgdo ao catecol para descolorir o vermelho
de fenol. No entanto, o catecol foi um dos mais efetivos mediadores
para descolorir os outros dois corantes. Mesmo o dcido gélico pos-
suindo trés hidroxilas fendlicas vicinais, grupo funcional envolvido na
reducdo de Fe**,* os dcidos 2,3- e 2,5-DHBs foram os mais efetivos.

E muito importante mencionar que a adi¢do de mediadores fe-
ndlicos em sistemas Fenton ndo € algo simples para o tratamento de
efluentes reais, pois o custo desses compostos tornaria esse proposito
invidvel. Uma alternativa promissora para obté-los seria utilizar
solugdes contendo-os e que sejam de facil disponibilidade. Extratos
aquosos de madeira,* assim como um efluente real contendo compos-
tos similares,!” incrementaram a degradagio de diferentes poluentes
organicos em sistemas Fenton. Além disso, a toxicidade e a biodegra-
dabilidade desses compostos devem também ser consideradas, caso
o efluente tratado seja disposto em corpos receptores e que ainda
contenha parte desses fendis que foram adicionados. Nesse sentido,
cabe mencionar que ao reagir com Fe**, eles sdo degradados e até
mesmo mineralizados,” sendo isso algo desejdvel para aplicacdo real.

CONCLUSOES

Ao comparar os presentes resultados com vdrios estudos da
literatura, o modelo cinético BMG € o que melhor descreve a reacdo
de Fenton cldssica para descolorir corantes de diferentes classes. Por
outro lado, as rea¢des contendo Fe** se adequaram melhor ao modelo
de 2* ordem de forma geral, sendo que na presenga dos mediadores
fendlicos foram observados incrementos nos valores de k, € como
consequéncia a diminui¢@o nos valores de t,,. Esses aspectos demons-
tram que os mediadores aceleraram as reagdes de descoloragdo dos
trés corantes estudados, com exceg¢do do tinico mediador ndo redutor,
0 4cido 2,4-DHB. Esse ultimo apenas apresentou propriedades pro-
-oxidantes na descoloragdo do cromotrope 2R. Ainda com base no
modelo BMG, a presenca dos mediadores fendlicos permitiu incre-
mentos na capacidade oxidativa, assim como na velocidade inicial
de descoloracao, principalmente para o cromotrope 2R, corante cuja
descoloracdo foi a que melhor se ajustou a esse modelo, independente
do estado inicial de oxidac@o do ferro nos ensaios. Com isso, 0s trés
modelos cinéticos permitiram verificar propriedades pro-oxidantes
dos mediadores fendlicos. Pode-se corroborar com a literatura que
a descoloracdo oxidativa de corantes por sistemas Fenton pode ser
representada por diferentes modelos, sendo influenciada pelo tipo de
catalisador, presenga ou ndo de mediador fendlico, assim como da
estrutura quimica do corante alvo.
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