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Resumo- O descarte de compostos coloridos altera a transparéncia da agua, impedindo a penetracéo da
radiacdo solar e, desta forma, diminuindo a atividade fotossintética de organismos aquéticos. A presenca
de pequenas quantidades de corantes, abaixo de 1 ppm € claramente visivel e influencia o ambiente
aquatico, além de ser fonte de poluicdo visual. O presente trabalho possui como objetivo o estudo da
descoloracdo de corantes pertencetes a classe azo, através da utilizacdo combinada de radiacao
ultravioleta e peréxido de hidrogénio, em reator tubular. Foram estudadas as variaveis pH, Temperatura,
concentracdo de corantes e de peréxido de hidrogénio, além do tempo de operacdo do reator. A base de
estudo foi composta pelos corantes azo: Acid Brown 75, Acid Orange 10, Acid Orange 52, Acid Yellow 42 e
Direct Red 28.
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Introducéo

A poluicéo causada por efluentes industriais é
uma importante fonte de contaminacdo ambiental
e, estima-se que de um a quinze por cento dos
corantes utilizados nos processos de fixacdo da
tintura as fibras sédo desperdicados e langados em
aguas residuarias. O namero de corantes usado
nas industrias téxteis é da ordem de 10000
(BEHNAJADY et al., 2004) e, o tratamento destas
aguas, em funcao da excessiva produgcdo mundial,
constitui-se num grande problema ambiental.

O descarte de compostos coloridos altera a
transparéncia da agua, impedindo a penetragéo da
radiacdo solar e, desta forma, diminuindo a
atividade fotossintética de organismos aquaticos,
colocando em risco a estabilidade destes sistemas
devido a alteracdo de ciclos biolégicos (KUNZ e
ZAMORA, 2002), provocando alteracdes na biota
aquatica e causando toxidade aguda e crbnica
destes sistemas (DALLAGO e SMANIOTTO,
2005).

Silva e Faria (2003) realcam o forte impacto
que aguas coloridas produzem na populacdo e
informam sobre o problema de 4guas coloridas na
guestéo do reuso de aguas industriais.

Aguas residuérias provenientes de processos
industriais podem ser nao-biodegradaveis, devido
a alta concentragdo de matéria organica e
intermediarios, aumentando a carga de polui¢do
ambiental (CHEN, 2000).

Segundo dados da Associacdo Brasileira de
Quimica (ABIQUIM), o Brasil é responsavel por

cerca de 2.6% da demanda mundial, estimada em
mais de setecentas mil toneladas de dez mil tipos
de corantes e pigmentos (KUNZ, 2002). Um dado
mais recente aponta a producdo mundial em trinta
milhdes de toneladas ao ano (ZHAO et al., 2005).

Suzuki et al. (2001) informam que corantes
azo podem alcancar ambientes aquaticos,
dissolvidos ou suspensos em agua, visto que 0s
tratamentos convencionais ndo podem remover
corantes azo de modo efetivo.

O presente trabalho propde a reducéo da
coloracdo de solucdes aquosas de aguns
corantes azo através de processo de oxidagao

avancada UV/H0..

Materiais e Métodos

Peréxido de Hidrogénio 30% em peso foi
utiizado em todos o0s procedimentos foto-
cataliticos e NaOH e H,SO,, ambos, em
concentracdo 0,5 N serdo utilizados para a
obtencdo do pH inicial do meio reacional. Todos
os reagentes foram de pureza analitica e utilizados
sem purificac@o prévia. Todas as solugdes foram
preparadas com agua destilada.

O processo foto-oxidativo foi efetuado em
reator Plug-Flow Germetec GPJ 463-1, emitindo
em 254 nm, com fonte de radiacdo de baixa
pressao de 21 W (lampada de vapor de mercurio).

As solucgBes dos corantes a serem analisados
foram preparadas momentos iniciais antes de
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processamento no reator em volume de 3 litros de
agua destilada, e sendo a solucdo armazenada no
tanque de recirculacdo, que se constituiu de uma
cubeta de vidro. Inicialmente, foram ajustadas a
temperatura e o pH inicial do meio reacional e
medida a absorbancia a partir deste ponto como
sendo a referente ao ponto “zero” do processo.

A descoloracdo foi avaliada em funcdo da
absorbancia , medida a cada 5 minutos pela
retrada de 2ml de amostra, através de
espectrofotdbmetros FENTOM 600 E CESCON,
modelo UV-1000 A , nos comprimentos de onda
méaximos levantados dos corantes em solugéo
aquosa, sendo que as amostras foram retornadas
imediatamente ao meio reacional apos analise.

A tabela 5 apresenta o dominio das variaveis
de entrada das variaveis operacionais utilizado no
Planejamento Fatorial Completo 2°.

Tabela 5- Dominio Extremo das Variaveis de

Entrada
Variaveis Nivel Nivel
minimo  maximo

H>0,(ml) 2 22
[Corante] (mg/L) 3 100

pH 2 11

Temperatura 22 45
Tempo de Operacao 15 150

(minutos)

A Figura 1 apresenta o esquema utilizado nos
experimentos.

BANHO
TERMOSTATICO

CUBETA PARA
SOLUCOES
CORANTES

BOMBA
RECALQUE

Figura 1 — Esquema Completo do Processo Foto-
Oxidativo

A base de estudo foi composta pelos corantes
azo: Acid Brown 75 (ABr75), Acid Orange 10
(AO10), Acid Orange 52 (AO52), Acid Yellow 42
(AY42) e Direct Red 28 (DR28).

Processos Oxidativos Avancados

Processos Oxidativos Avancados (POAs)
apresentam-se como uma tecnologia capaz de
oxidar compostos organicos de dificil degradacéo,
muitas vezes com baixas concentracdes e séo
considerados como tecnologias “limpas” pois néo
geram sub-produtos sélidos.

A tecnologia dos processos

avancados utiliza o radical hidroxila

oxidar contaminantes ambientais.

Processos Oxidativos Avancados visam a
mineralizacdo e completa descoloracdo dos
poluentes, ou seja, a conversdo em CO,, H,O e
acidos minerais, através da geracao de compostos
intermediarios, altamente reativos, de elevado
potencial de oxidacdo ou reducgdo, notadamente

radicais livies OH °, que é um agente altamente
oxidante.

A fotodecomposicdo do peréxido de
hidrogénio é o mais direto e eficiente
procedimento para a geracao de radicais hidroxil e
esta producéo é dada pela reacao:

oxidativos

('OH ) para

H,0,+hv —>20H" . 8

O produto da reacdo (1) € uma espécie que
reage rapidamente com a maior parte de
compostos organicos, originando futuras reacoes,
conduzindo a completa mineralizacdo dos
compostos organicos, se processados em
condi¢bes adequadas.

Resultados e Analises

O efeito da temperatura foi avaliado para os
corantes em estudo. Foi verificado que a
velocidade de reacdo no processo de
descoloracdo aumenta em funcdo do aumento de
temperatura. Este fato pode ser explicado em
funcdo de qua a solubilidade dos corantes em
agua € maior em temperaturas mais elevadas e
nestas condicbes a menor quantidade de
particulas sélidas proorciona uma maior reagao
com os radicais hidroxilas, responsaveis pela
descoloragéo dos corantes azo.

Visto que os corantes a serem removidos a
partir dos efluentes podem estar em diferentes
valores de pH, o estudo do efeito do pH no
processo de descoloracdo deve ser observado.

No presente trabalho, foi estudada a faixa de
2 a 11 em relacdo ao pH inicial do meio reacional
e foi verificado que o aumento do pH do meio
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reacional produz um aumento do grau de
descoloragéo dos corantes em estudo.

A razdo de descoloracdo aumentou em
funcdo da tendéncia a pH alcalino. Cisneros et al.
(2002) relacionam o aumento da razao de reacéo
de processos foto-oxidativos, em pH alcalino, ao
aumento da concentracdo do anion conjugado do
peréxido de hidrogénio quando pH aumenta, o que
equivale a H,O0, > HO, +H™ , onde HO,
€ 0 anion superoxido.

Esta espécie possui um sec¢do transversal
(240 M'cm™) em 254 nm mais alta que o peréxido
de hidrogénio (18.6 M'cm™) o que favorece a
absorcdo de luz pela espécie reativa e pode
aumentar a producéo do radical hidroxila.

E importante notar que o pH tende a meio
acido ou levemente acido durante o processo de
descoloracéo e que a variacdo do pH é devido ao
aumento de concentracdo de [H']. A razdo de
descoloragdo decresce com o aumento da
producéo do ion hidroxdnio, o que indica que
produtos acidos podem ser resistentes a
degradacéo da cor.

A caracteristica de rendimento maior do
processo de descoloracdo em pH alcalino ndo
prevalece para todos os corantes, visto que pode
ser citado o trabalho de Galindo e Kalt (1998) no
qual o processo de descoloracdo foi mais efetivo
em meio &cido. Para corantes poliazo, quando o

pH é baixo, as quantidades de radicais “OH s&o
inadequadas para o ataque simultaneo as ligac6es
—N=N- da molécula do corante e, desta forma, a
reacdo de fotodescoloracdo para o corante poliazo
tende a ser incompleta em pH baixo. Pelo
contrario, em pH alto, este efeito ndo é observado,
visto que os radicais hidroxila existem em
guantidade maior. Os autores também observaram
qgue usualmente os elétrons das ligacbes 7 sao
mais difusivos e menos firmemente ligados ao
atomo de nitrogénio e, desta forma, sao
particularmente mais susceptiveis a agentes
eletrofilicos, como os radicais hidroxila. Contudo,
em pH baixo, H" pode interferir no sistema
conjugado de corantes poliazo pela formacao de
aminas centrais com carga positiva, que tendem a
decrescer a densidade dos grupos azo e entdo
descrescer a reatividade em relacdo ao radical
hidroxila, conforme Equagéo (2):

N=N—->N"-N 2)

As Figuras 2 a 4 apresentam condicdes de
pH neutro ou basico, no qual a velocidade de
reacdo, representada pela constante K apresenta
melhores rendimentos, sendo F a relacdo entre a
massa de corante e a massa de peroxido de
hidrogénio. © Os estudos apontam para uma

relacdo Otima entre estas concentracdes no
tocante ao grau de descoloragéo.
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Figura 2- Variagdo da Constante de Reac¢do para
Acid Brown 75
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Figura 3- Variacdo da Constante de Reacdo para
Acid Orange 52
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Figura 4- Variagdo da Constante de Reac¢do para
Acid Yellow 42

Teoricamente, a razdo de descoloracdo em
pH alcalino pode aumentar devido a neutralizacédo
do fon H' gerado no processo de foto-
descoloragdo. Porém, a afirmagdo de rendimento
positivo em pH alcalino nao é sempre verdadeira,
Muruganandham e Swaminathan (2004) relatam a
queda de performace em meio alcalino visto que

HO,, a base conjugada do peréxido de

hidrogénio, pode reagir com o radical hidroxila e
consequentemente reduzindo a razdo de
descoloracéo.
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Ja a relagdo entre concentracdo dos corantes
e o0 grau de descoloragdo obtido pode ser
explicada pelo fato de que os coeficientes de
extingdo molar dos compostos organicos sao
elevados a 253.7 nm, de forma que a aumento na
concentracdo dos corantes induz ao aumento da
densidade Optica, e pode-se considerar que
corantes atuam como filtros e de forma que quéo
mais a solucdo se concentre, mais impermeavel
fica & radiacdo UV. Pode-se considerar também a
fracdo de radiagdo absorvida pelo peréxido de
hidrogénio definida segundo Galindo e Kalt (1998)
conforme Equacéo (3):

f €H,0,[H,0,]

- Z A C (3)

A Equagdo (3) indica que quando a
concentracdo C, aumenta, f é reduzido e a
producéo de radical hidroxila decresce.

O efeito do tempo de operagdo pode ser
visualizado no decaimento da absorbancia em
funcdo do tempo de exposicdo a luz UV
combinado com peroxido de hidrogénio ou do
tempo de operacéo do reator (figura 32).
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Figura 32- Decaimento de Absorbancia em funcao
do Tempo de Operacéo do Reator

Conclusoes

A problemética da cor presente em efluentes
industriais  constitui-se em grave questdo
ambiental, em funcdo da grande quantidade de
compostos  coloridos presentes em  sua
constituicdo. O  problema reveste-se de
complexidade acentuada em funcdo da grande
diversidade de compostos coloridos, com
diferentes estruturas quimicas e, portanto, com
amplas possibilidades de tratamentos
degradativos. O presente trabalho estabeleceu
condicdes de pH, temperatura e concentracdo dos
corantes em relacdo ao grau de descoloracdo ou
gueda de absorbancia de solu¢des aquosas de

corantes azo, cruciais para a otimizacdo do
processo.
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