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Resumo. O presente trabalho investiga a descoloracio oxidativa do azo corante Acid Red 27 em solug@o
aquosa via oxidagao fotoquimica (processo UV/H205). Os estudos de descoloragdo a temperatura am-
biente (27 °C) foram realizados em batelada em um foto-reator com volume ttil de 100 mL sob agitacao
magnética de 200 rpm e usando como fonte de radiacio ultravioleta (254 nm) uma lampada de vapor de
merciirio de 5 W, a qual fornece uma intensidade de radiaciio constante de 17,7 mW/cm?. Experimen-
talmente foram investigados os efeitos dos parametros de concentragdo inicial de corante e dosagem do
oxidante (H2O-) sobre a eficiéncia e cinética da descolorac¢do. Os resultados obtidos usando 1,0 mmol/L
de oxidante e concentracdes iniciais de corante entre 2,5 e 25 mg/L. mostram eficiéncias de descoloragao
superiores a 95%. Do ponto de vista cinético os dados experimentais se ajustam bem ao modelo cinético
de primeira ordem. A caracterizagdo das solu¢des aquosas ap6s tratamento oxidativo mostra significati-
vas redugdes das bandas croméforas e aromaticas para o azo corante. A andlise por cromatografia idnica
indica baixos teores de nitrato e sulfato e a presenca de {fons como lactato, acetato, propionato, formi-
ato, maleato, carbonato, oxalato e ftalato, o que evidencia os fendmenos simultdneos de descoloragdo e
degradacdo do corante em meio aquoso.

Palavras-chaves: Descoloracdo. Azo corante. Acid Red 27. Processo UV/H50O5. Cinética.

Abstract. In the present work, we investigated the oxidative discoloration of Acid Red 27 azo dye in
aqueous solution via photochemical oxidation (UV/H204 process). The studies of discoloration were
conducted at room temperature (27 °C) in batch photoreactor with volume of 100 mL under magne-
tic stirring of 200 rpm, and using as a source of ultraviolet radiation (254 nm) a 5 W mercury-vapor
lamp, which provides a constant radiation intensity of 17.7 mW/cm?. Experimentally, the effects of ini-
tial concentration parameters of dye and oxidant dosage (H2O2) were investigated on the efficiency and
kinetics of discoloration. The results obtained using 1.0 mmol/L of the oxidant and initial concentrati-
ons of dye between 2.5 and 25 mg/L show discoloration efficiencies greater than 95%. From the kinetic
perspective, the experimental data produced good correlation with the first-order kinetic model. The cha-
racterization of aqueous solutions after oxidative treatments showed significant reductions of aromatic
and chromophores bands for the azo dye. The analysis by liquid chromatography showed low levels of
nitrate and sulfate and the presence of ions such as lactate, acetate, propionate, formate, maleate, carbo-
nate, oxalate and phthalate, which shows the simultaneous phenomena of discoloration and degradation
of the azo dye in aqueous media.

Keywords: Discoloration. Azo dye. Acid Red 27. UV/H50 process. Kinetic.

1 INTRODUCAO dem ser biodegradadas por meio de processos biolégi-

cos convencionais de tratamento sendo necessarios mé-
Os azo corantes utilizados em operacdes de tingimento tOQOSDH:lIiISECSfiC{U\\//Z;paIa f trzaégfer%tgligeﬂue{lte; tgx—
téxtil sdo, de uma maneira geral, contaminantes de alto teis ( et al} P et al; 2005

impacto ambiental. Em geral, essas moléculas ndo po- ELMOR®! et al} 2012). Outros processos como co-
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agulacdo quimica e adsor¢do em carvao ativado sdo
usados para a remogdo destes poluentes, porém apenas
transferem os contaminantes de uma fase para outra, o
que exige tratamentos posteriores (SLOKAR; MARE-
CHAL}[1998;|GALINDO; KALT][1999;ZHANG et al.}
2012).

O setor téxtil, em geral, emprega elevada demanda
de dgua em seus processos, gerando consequentemente
grandes quantidades efluentes coloridos, os quais, ge-
ralmente, possuem altas cargas de sais dissolvidos, sur-
factantes anidnicos, sélidos em suspensdo e matéria or-
ganica, principalmente na forma de corantes com es-
truturas complexas (NEAMTU et al.l [2002; ROTT;
MINKE] 1999; [JAIN et al.,[2012).

Os efluentes gerados precisam atender a padrdes
de qualidade para lancamento nos corpos hidricos de
acordo com a Resolugdo Federal CONAMA N° 357 de
17 de Marco de 2005, complementada pela Resolugéo
Federal CONAMA N° 430 de 13 de Maio de 2011 que
estabelece que os padrées de qualidade a serem obede-
cidos no corpo receptor sdo os que constam na classe
no qual o mesmo estd enquadrado. Dessa forma em
se tratando de corpos hidricos formados por dguas do-
ces ou salinas deve haver auséncia de corantes artificiais
em efluentes langados nos corpos hidricos formados por
dguas doces ou salinas, ou que, em se tratando de dguas
salinas que 0s mesmos possam ser removiveis por pro-
cessos de coagulagdo, sedimentagdo e filtragdo conven-
cionais com indice de cor até 75 mg Pt/L.

Em se tratando de substincias quimicas toxicas e
recalcitrantes independente das suas concentragdes, 0s
tratamentos primdrios e secunddrios convencionais ndo
sdo eficientes. As tecnologias aplicdveis precisam ser
limpas e eficientes, de alto poder destruidor dos poluen-
tes, bem como de baixo custo. Os processos oxidativos
avancados (POAs) envolvem a geragdo de radicais hi-
droxilos (*OH) que convertem as moléculas orgénicas
presentes com extrema rapidez dado que as constantes
de velocidade para as reacdes entre os poluentes orga-
nicos e esses radicais sdo muito altas (DEZOTTTI, 2008
GARCIA; BUITRON] 2012).

De uma maneira geral, os processos oxidativos
avancados (POAs) podem ser homogéneos quando em-
pregam as combinagdes quimicas de HoO9, O3 e rea-
gente de Fenton com ou sem radiacdo UV ,e heterogé-
neos quando empregam as combinagdes de UV e HyO4
na presenca de um catalisador que € um metal semicon-
dutor (DEZOTTI, 2008; TUNC; GURKAN; DUMAN,
2012). A fotélise direta com UV usa a radiacdo ab-
sorvida pela molécula para gerar espécies excitadas e
a partir destas espécies se desencadeia a descoloragdo
oxidativa. Por outro lado no processo UV/H50O4 ocorre

a geracdo de radicais hidroxilos (*OH) através da fot6-
lise do HyO2, os quais sdo espécies de alto potencial
de oxidagdo (E°=28V), superior a outros oxidantes
classicos como o0 0z6nio, cloro e didéxido de cloro (STE-
FAN| 2004). A relacdo DQO/DBO para um efluente
doméstico ou industrial € uma medida da biodegrada-
bilidade do mesmo sendo que valores desta relagdo na
faixa de 1,5 a 2,5 indicam que os poluentes sdo princi-
palmente biodegradédveis e valores superiores a 5 indi-
cam a presenca de poluentes nao biodegraddveis. Uma
relacio DQO/DBO » 2 pode inviabilizar o tratamento
bioldgico direto de um efluente por conter substincias
recalcitrantes, e nesses casos € recomendado um pré-
tratamento para aumentar sua biodegradabilidade.

Entre os POAs a combinag¢do da luz UV com o
agente oxidante (HyO3), o chamado processo fotoqui-
mico UV/H204, € comumente mais eficiente do que os
processos em que se utiliza apenas a radiagdo UV ou
somente o oxidante. No processo fotoquimico a luz ul-
travioleta proporciona a cisao da molécula de peréxido
de hidrogénio produzindo uma série de reacdes, con-
forme apresentado nas equagdes [T a 4] (KALSOON et
al.l 2012 [MELISA et al., [2013).

H,0, % 20H" (1
H202+OH. —>H20+H05 (2)

Hy05 + HO5 — OH® + O3 + Hy0 3)

20H® — Hy05 + Oq “4)

Neste contexto o objetivo deste trabalho é avaliar
a descoloragdo oxidativa do corante azo corante Acid
Red 27 (AR 27) utilizando o sistema de oxidacdo avan-
cada UV/H505. Os experimentos foram conduzidos em
fase aquosa a partir do acompanhamento dos parame-
tros fisico-quimicos de cor (absorbéancia) e matéria or-
ganica (DQO) para os diferentes valores de concentra-
¢des iniciais investigados. O estudo visa ainda contri-
buir no desenvolvimento de tecnologias de tratamento
de efluentes para os setores industriais que operam com
moléculas corantes, geralmente toxicas e recalcitrantes
devido a presenca de anéis benzénicos, naftalénicos e
grupamentos sulfonicos.

2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O azo corante Acid Red 27 - AR 27 (C.I. 26900) foi for-
necido pela empresa SIGMA e utilizado sem qualquer
processo prévio de purificagdo na obten¢do do meio
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aquoso sintético utilizado nos experimentos. O per6-
xido de hidrogénio (H,O2 30% P.A) foi fornecido pela
ISOFAR e utilizado como fonte de radicais hidroxilos.
A dagua ultra pura (18,2 MQ-cm) proveniente de uma
unidade UHQ PS-MK3 ELGA foi usada como solvente
em todas as solugdes.

Experimentalmente para os estudos de descoloracio
oxidativa UV/H50- foram utilizadas solu¢des aquosas
do corante Acid Red 27 (Figura [I) nas concentragdes
iniciais (Cy) de 2,5; 5; 10; 15; 25 e 50 mg/L e dife-
rentes concentragdao de HoO (0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0;
5,0; 10,0 e 15,0 mmol/L) para a otimizacdo da reagcdo
oxidativa.

Figura 1: Estrutura molecular do azo corante Acid Red 27 (AR 27).
Fonte: Autores (2014).

Os ensaios de descoloragdo/degradacao foram con-
duzidos a temperatura ambiente (27 °C) e em pH natu-
ral (6,5) usando um reator em batelada (Figura . (0]
reator possui uma lampada UV de vapor de merctrio 5
W com intensidade luminosa (/,,) de aproximadamente
17,7 mW/cm?. O volume reacional ttil adotado no re-
ator foi de 100 mL. Todos os ensaios experimentais fo-
ram realizados em duplicata.

As aliquotas para acompanhamento cinético da de-
gradagdo foram retiradas em intervalos regulares de
tempo até 120 minutos de reagdo. As andlises de cor
foram realizadas por espectroscopia UV-Vis utilizando-
se um espectrofotometro Genesys 10 UV da Thermo
do Scientific no comprimento de onda de 520 nm, o
qual corresponde a maxima absor¢do molecular do co-
rante azo corante AR 27. Para fins de comprovacéo dos
processos degradativos foram realizadas determinagdes
dos teores de nitrato e sulfato por cromatografia idnica.
A andlise cromatogréfica foi realizada em um cromato-
grafo de fons ICS 2100 da Thermo-Dionex modelo, o
qual é equipado com uma pré-coluna Dionex Ion Pac
AG11-HC (2 x 50 mm) em conjunto a coluna Dionex
TonPac AS11-HC (2 x 250 mm), sob temperatura de 30
°C e corrente elétrica de 33 mA. O eluente utilizado foi

/ Saida
| (Coletiva)
P
Lampada (UV);
Bulbo (=)
(Quartzo)| T
N | c—— Ty ‘
| O

Figura 2: Reator de bancada utilizada nos estudos de descoloracio
oxidativa UV/H20Ox2. Fonte: Autores (2014).

representado por uma solucdo de KOH com gradiente
de elui¢do de: 0 min - 1 mmol/L; 5 min - 15 mmol/L;
20 min - 35 mmol/L; 27 min - 1 mmol/L em fluxo de
0,38 mL/min.

2.1 Modelagem cinética da descoloracao oxidativa

O estudo cinético da descoloragdo oxidativa a tempe-
ratura ambiente foi inicialmente realizado segundo o
modelo cléssico linear de primeira (forma linear), con-
forme apresentado na equagao 5}
Gy
In Co ki-t 5)

Onde: C; € a concentracdo do azo corante AR 27
em um dado tempo reacional ¢, Cj é a concentragdo
inicial do azo corante AR 27 e k; (min~!) é a constante
cinética de primeira ordem.

Oportunamente o tempo de meia-vida também
(t1/2) foi estimado para auxiliar na interpretagdo ci-
nética das reacOes oxidativas. O tempo de meia-vida
(In2/kq) é definido como o tempo necessério para que
a concentragdo do reagente reduza-se a metade do seu
valor inicial.

Para estimativa das eficiéncias de descoloracao para
as amostras do corante Acid Red 27 foi utilizada a equa-
¢do[6]a seguir:

— Cf) x 100% 6)

E ficiencia(%) = < C
0

Onde: C'y corresponde a concentragéio das solugdes
de corante (AR 27) em um dado tempo reacional ¢ ap6s
o tratamento oxidativo e Cj € a concentragdo inicial da
solugdo do corante em estudo.
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Tabela 1: Efeito da concentracdo de oxidante sobre a cinética de
descoloragao fotoquimica do corante Acid Red 27 segundo o modelo
de primeira ordem. Cp (AR 27) =25 mg/L, T'=27 °C,pH=6,5 ¢ I
=17,7 mW/cm?.

Tabela 2: Efeito da concentracdo de corante sobre a cinética de des-
coloragdo fotoquimica do corante AR 27 segundo o modelo de pri-
meira ordem. Cp (H202) = 1,0 mmol/L, T'=27° C,pH=6,5¢ Iy =
17,7 mW/cm2.

H,0,], Descoloracio 2 (12)1(min)
(;Em;ovi) R (%) * (min™) Caleulado Experimental 70 %
0.10  0.989 5.1 0.0302 231 2438 722
025 09972 86,9 0,0684 10,1 11 8.11
050 09936 96,7 0.1151 6.01 631 472
100 0,991 98,9 0,1493 4,62 471 2,13
200 0.8749 983 0.1464 474 3,86 227
500 0.8424 99.8 0.2043 3.39 176 92,6
100 05817 99.8 0.1394 497 134 270.8
150 05992 99.1 0.1456 476 1.39 2424

Fonte: Autores (2014).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela[I|mostra as eficiéncias de descoloragdo oxida-
tiva do corante Acid Red 27 para as diferentes concen-
tracdes de oxidante (H,O5) empregadas neste estudo.

Da anélise da Tabela [Tl observa-se uma elevada des-
coloracdo do corante (> 95%) a partir de concentragdes
de 1,0 mmol/L de oxidante, o que tende a minimizar o
emprego desta espécie quimica e constitui fator atraente
para futuras implementagdes. A partir dessa concen-
tracdo adotada como 6tima verifica-se uma tendéncia
de mudanca de ordem com o aumento da concentragdo
do oxidante de forma que a velocidade da reagdo passa
a depender da concentracdo do oxidante e dos demais
ions fornecidos pela decomposi¢cdo do mesmo.

A Figura 3| mostra a cinética de degradac@o oxida-
tiva do azo corante Acid Red 27 a temperatura ambiente
(27 °C) para as diferentes concentracdes de oxidante se-
gundo o modelo de 1? ordem.

1,0 T T T
5 —— e 1
/z/ —
O
084 /A / |
A o
- jef
© 0,6 ul 1
L,) V/ / /D— 0,10 mmol/L
- o) —(0—10,25 mmol/L
0,4+ 2 = —A— 0,50 mmol/L
—7=—1,0 mmol/L
——2,0 mmol/L
0,24 0 —1—35,0 mmol/L.
/ —[>— 10,0 mmol/L
0 —0— 15,0 mmollL
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
t (min)

Figura 3: Efeito da concentra¢do de HoO2 sobre a descolorac@o do
azo corante Acid Red 27. Cp (AR 27) =25 mg/L, T'=27 °C, pH =
6,5 e Ig = 17,7 mW/cm?2. Fonte: Autores (2014).

Experimentalmente na Figura [3] observa-se que os
incrementos de eficiéncia de descoloragdo a partir de 20

Descoloragio G I3 (f12)1 (min)
(%) ¢ (mg/L) R (min) Erro %
Calculado __ Experimental
99.6 25 0.9566 0.17284 ] 16 150
99.8 50 0,9636 0.19899 35 L5 133

99.9 10,0 0.9598 0.22698 31 1.6 94
98.8 15.0 0.8884 0.12587 5.5 3.6 33
98.1 250 0.9762 0.13571 5.1 4.7 85

89.1 50.0 0.9981 0.07411 9.4 9.9 5.1

Fonte: Autores (2014).

min nio justificam o uso de concentragdes do oxidante
superiores a 1,0 mmol/L. A velocidade inicial de des-
coloragdo continua a crescer até a concentracdo limite
de 5 mmol/L do oxidante e a partir dessa concentracdo
se tem um ambiente quimico em que o excesso de pero-
xido pode consumir os radicais hidroxil originando ou-
tras espécies reativas que diminuem a cinética reacional
(CHANG et al.l 2010).

A Tabela[2] apresenta as eficiéncias de descolora¢do
do azo corante AR 27 nas diferentes concentragdes ini-
ciais testadas.

A Figura | mostra a cinética de degradacdo oxida-
tiva do azo corante Acid Red 27 a temperatura ambiente
(27 °C) para as diferentes concentracdes inicias de co-
rante segundo o modelo de 1* ordem.

—0—2.5mg/L
—0O—5,0mg/L
—"—10,0 mg/L 7
—/— 15,0 mg/L
—]—25,0mg/L.
—[>—50,0 mg/L

C/CO

Figura 4: Efeito da concentragdo inicial de corante (AR 27) sobre a
descoloragdo oxidativa. C (H202) = 1,0 mmol/L, T'=27 °C, pH =
6,5elp=17,7 mW/cm?. Fonte: Autores (2014).

O tratamento segundo o processo fotoquimico
(UV/H205) produz elevadas eficiéncias de descolora-
¢do e de remocdo de DQO para todas as amostras, in-
dependente da concentragdo inicial de corante na faixa
de valores utilizada. Entretanto do ponto de vista ciné-
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tico observa-se um aumento da constante de velocidade
entre 2,5 e 5 mg/L um efeito nitidamente inibidor da
concentragdo inicial de corante a partir de 15 mg/L. A
partir desta concentracdo o decréscimo da taxa de re-
acdo pode ser atribuido a dificuldade de penetracdo da
radiacdo UV nesta condi¢do, conforme j observado por
Chang et al.|(2010). Na literatura, [El-Dein, Libra e Wi-
esmann|(2003) observaram comportamento semelhante
ao avaliar a cinética de oxidag¢do avancada do corante
Reactive Black 5 (RB 5). Neste caso os autores ob-
servaram degradacdes eficientes até um limite de 140
mmol/L. do oxidante (H,O2). Posteriores incrementos
de concentraram resultaram em pequenos aumentos da
velocidade o que torna a reag@o independente da con-
centragdo do oxidante. O aumento da fot6lise do HyO4
a altas concentracdes € contrabalanceado pelo sequestro
dos radicais hidroxilos (*OH) pelo H2Os.

Quanto a caracterizagdo preliminar do efluente pro-
duzido a Figura 5] apresenta as varreduras no UV-Vis
para as amostras de Acid Red 27 (AR 27) nos diferen-
tes valores de concentracdo inicial investigados.

—— AR27,t=0

---- AR27,2.5 (mg/L), t=30'
AR27, 5 (mg/L), t = 30'

- == AR27, 10 (mg/L), t = 30'

--- AR27,15 (mg/L), t = 30'

--ns AR27, 25 (mg/L), t=30'

- AR27. 50 (mg/L), t = 30'

Abs.

T
800 1000
7 (nm)

Figura 5: Espectros UV-Vis do azo corante Acid Red 27 para as
solugdes aquosas tratadas pelo processo UV/HaO2. Cp (H202) =1
mmol/L, Iy = 17,7 mW/cm?, T = 27 °C, pH = 6,5. Fonte: Autores
(2014).

Na Figura [5] observa-se um desaparecimento com-
pleto das bandas de absorcdo molecular dos grupos
naftalénicos e fendlicos em 280 e 330 nm, respectiva-
mente, representando uma mineralizacdo praticamente
total da matéria organica inicial. Quando se trata dos
grupos cromoéforos (520 nm), a descolorag@o apresenta
comportamento similar e pode ser considerada total
(100

Adicionalmente, as amostras degradadas foram
ainda submetidas a andlise por cromatografia idnica
com vistas a quantificacdo dos teores de nitrato e sulfato

para fins de avaliacdo da mineralizagdo ocorrida. Opor-
tunamente foram identificadas as presencas dos fons:
lactato, acetato, formiato, maleato/carbonato, oxalato,
nitrito e ftalato (Figura6)).

35

6
3,0 4 1 - Acetato
2 - Formato
25 3 - Nitrito
) 4 - Nitrato (0,3017 mg/L)
5 - Maleato/Carbonato
@0 204 6 - Sulfato (1,6359 mg/L)
- 7 - Oxalato
154 8 - Ftalato
1,0 4 5 7
0,5 - 1
8
0,0 4
T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
t(min)

Figura 6: Cromatograma de fons da solugdo aquosa do azo corante
Acid Red 27 segundo o tratamento fotoquimico (UV/H2032). Co
(H202)=1mmol/L, Iy =17,7 mW/cm?2, T =27 °C, pH=6.,5. Fonte:
Autores (2014).

4 CONCLUSOES

Em geral, o processo fotoquimico se mostrou eficiente
no tratamento da solug¢do aquosa do azo corante Acid
Red 27, apresentando resultados bastante promissores
(entre 90 e 100%) de descoloracdo/degradacdo em to-
dos os valores de concentracdo inicial investigados (2,5
a 50 mg/L).

O aumento da concentragdo do oxidante (H2O5)
acarreta o incremento da taxa de descoloracdo do azo
corante AR 27. O ponto 6timo a partir do qual os in-
crementos nas eficiéncias ndo justificam aumentos sig-
nificativos na concentragdo do oxidante corresponde a
uma concentra¢do de 1 mmol/L de H,O5 em um tempo
de descoloracio de 20 minutos. Nas condi¢des testadas
ocorre aumento da taxa (velocidade) de descoloragdao
até a concentracdo limite de 10 mg/L.

Do ponto de vista cinético, o modelo de primeira or-
dem mostrou boas correlagdes dos dados experimentais
até a concentragdo limite de 1,0 mmol/L do oxidante,
quando entdo ocorre, provavelmente, uma mudanca de
ordem da reag¢do. Os tempos de meia-vida calculados
nesta concentracido de oxidante ratificam esta suposi-
¢do, pois os erros experimentais medidos a partir de 2,0
mmol/L de HyO4 sdo proibitivos e inconsistentes (> 22
%).
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Nos espectros UV-Vis de amostras degradadas, fo-
toquimicamente se verifica a diminuicdo das bandas
cromdforas de todos os azos corantes bem como das
bandas relativas a parte aromatica das moléculas indi-
cando ser este processo eficiente em termos de desco-
lora¢do e degradag¢do. As andlises por cromatografia
i6nica revelam a presenca em baixas concentra¢des dos
fons lactato, acetato, formiato, maleato/carbonato, oxa-
lato, nitrito e ftalato nas amostras; o que confirma o pro-
cesso de mineralizacao dos corantes em estudo.
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