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RESUMO
No presente trabalho investigou-se a descolorag@o dos azo corantes Acid Red 27, Acid Red 66
e Acid Red 151 em solugdo aquosa via Processos Oxidativos Avancados (POA) do tipo
fotdlise direta e oxidagdo fotoquimica. Incialmente foram realizados ensaios com solugdes a
25 mg/L de cada corante para avalia¢do do pH (2 a 10) sobre o comportamento de absorcao
das bandas espectrais nas regides do ultravioleta e visivel. Os estudos de descoloracdo a
temperatura ambiente (27 °C) foram realizados em batelada em um foto reator com volume
util de 100 mL sob agitacdo magnética de 200 rpm e usando como fonte de radiagcdo
ultravioleta (254 nm) uma lampada de vapor de mercdrio de 5 W, a qual fornece uma
intensidade de radiac¢do constante de 17,7 mW/cm?. Experimentalmente foram investigados os
efeitos dos parametros de intensidade de radiacdo, concentragdo inicial de corante e dosagem
de oxidante (H,0O,) sobre a eficiéncia e cinética de descolorag@o. No processo fotolitico (UV)
os resultados mostraram efici€ncias superiores a 95% para todos os corantes em tempos de
reacdo superiores a 120 min para uma concentragdo inicial de 2,5 mg/L. No processo
fotoquimico usando 1,0 mM de oxidante e uma concentragdo inicial de 25 mg/L foram
observadas eficiéncias de 95,2%; 97,9% e 95,3% para os corantes Acid Red 27, Acid Red 66 e
Acid Red 151, respectivamente. Do ponto de vista cinético os dados experimentais para o
corante Acid Red 27 se ajustaram melhor ao modelo cinético de primeira ordem apenas na
concentracdo de 2,5 mg/L. No intervalo de concentrag¢des entre 5 e 50 mg/L para os corantes
as maiores correlacdes (R2 > 0,9542) foram encontradas para o modelo de ordem zero. O
corante Acid Red 151 nao se ajustou aos modelos de primeira ordem e de ordem zero
apresentando ordem intermedidria entre estes valores. Na cinética do processo fotoquimico
(UV/H20;) o modelo de pseudo primeira ordem de Behnajady-Mordirshahla-Ghanbary
produziu boas correlacdes para todos 0s azo corantes. A caracteriza¢do das solu¢des aquosas
apds tratamento fotolitico mostra reducdo significativa das bandas croméforas dos azo
corantes (elevada descoloragdao) e quase nenhuma variacdo da banda aromadtica entre 200 e
250 nm (baixa mineralizac¢ao). Por outro lado no processo fotoquimico observam-se grandes
redugdes das bandas cromoéforas e arométicas para todos os azos corantes. A andlise por
cromatografia idnica indicou baixo teores de nitrato e sulfato e a presenca de fons como
lactato, acetato, propionato, formiato, maleato, carbonato, oxalato e ftalato, o que evidencia os
fendmenos simultaneos de descoloragdo e degradacdo das moléculas corantes em meio
aquoso.

Palavras-Chave: Fotdlise. Processo fotoquimico. Azo corante. Acid Red. Descoloracio.
Mineralizagdo. Cinética.



ABSTRACT
In the present work we investigated the decolorization of azo dye Acid Red 27, Acid Red 66
and Acid Red 151 in aqueous solution via Advanced Oxidation Processes (AOP) type direct
photolysis and photochemical oxidation. Initially tests were performed with solutions of 25
mg/L of each dye for evaluation of pH (2 to 10) on the absorption behavior of the spectral
bands in the visible and ultraviolet regions. Studies of discoloration temperature (27 °C) were
conducted in batch mode in a photo reactor with a volume of 100 mL under magnetic stirring
at 200 rpm and using as a source of ultraviolet radiation (254 nm) a lamp mercury vapor 5 W,
which provides a constant radiation intensity of 17.7 mW/cm®. Experimentally was
investigated the effects of radiation parameters, the initial concentration of dye and oxidant
dosage on the efficiency and kinetics of discoloration. In the process photolytic results
showed efficiencies above 95% for all dyes in reaction times exceeding 120 min to an initial
concentration of 2.5 mg/L. In the process using photochemical oxidant and 1.0 mM initial
concentration of 25 mg/L were observed efficiencies of 95.2%, 97.9% and 95.3% for dyes
Acid Red 277, Acid Red 66 and Acid Red 151, respectively. Kinetics results shown for the dye
Acid Red 27 were best fitted to a first order kinetic model at the concentration of 2.5 mg/L. In
the concentration range between 5 and 50 mg/L for the dyes were more correlated (R>
0.9542) were found for the zero-order model. The Acid Red 151 did not fit the model of first
order and zero order presented order intermediate between these values. In the process
kinetics model photochemical pseudo first-order Behnajady Mordirshahla-Ghanbary produced
good correlation for all azo dyes. The characterization of aqueous solutions after photolytic
treatment shows significant bands of the chromophore azo dyes (high discoloration) and
almost no variation in the aromatic band between 200 and 250 nm (low mineralization). On
the other hand the photochemical processes are observed significant reductions bands and
aromatic chromophore azo for all molecules. The analysis by liquid chromatography showed
low levels of nitrate and sulfate ions and the presence of lactate, acetate, propionate, formate,
maleate, carbonate, oxalate, phthalate species, which shows the simultaneous phenomena of

discoloration and deterioration of the dye molecules in aqueous media.

Keywords: Photolysis. Photochemical process. Azo dye. Acid Red. discoloration.
Mineralization. Kinetics.
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Concentragdo num tempo reacional definido, mg/L.
Velocidade da luz, m/s

Concentragdo inicial, m/s

Colour index

Conselho Nacional do Meio Ambiente
Demanda Quimica de Oxigénio, mg O,/L
Demanda Bioquimica de Oxigénio, mg O,/
Potencial Padrao de Reducao, V

Environmental Protection Agency

Food and Drug Administration

Coeficiente de absor¢cao molar maximo, M 'em™
Coeficiente de absor¢do molar, M 'cm™
Constante de Planck, J.s

Energia do f6ton, J

Intensidade da radiacao absorvida, mo¢ Llg!
Constante cinética de primeira ordem, s
Constante cinética de primeira ordem, min™
Constante cinética aparente, min’!

Constante cinética observada min™ ou mg/L.min
Constante cinética de ordem zero, mg/L.min
Comprimento de onda, nm

Comprimento de onda maximo, nm
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No(M)

[Plo
[P]
POA
pH

r{-HxOo]
hp

TOC
UV
UV-A
UV-B
UV-C
UV-Vis
VUV
(M)

Parametro do modelo de pseudo primeira ordem, min

Ordem de reagdo

Fluxo incidente de fétons, mo¢ gt

Poténcia radiante espectral absorvida pelo componente i, W m™"
Poténcia radiante espectral incidente, W m™”

Concentragdo de P em ¢ = 0, mol/L

Concentra¢do de P em um instante t > 0, mol/L

Processo Oxidativo Avangado

Potencial hidrogenionico

Coeficiente de correlagao

Taxa de consumo do peréxido de hidrogénio, mo¢ L's™

Tempo de meia vida, min

Carbono organico total, mg C/L

Luz Ultravioleta

Luz Ultravioleta com comprimento de onda entre 315 nm < A €400 nm
Luz Ultravioleta com comprimento de onda entre 280 nm < A <315 nm
Luz Ultravioleta com comprimento de onda entre 100 nm < A 2280 nm
Ultravioleta-Visivel

Luz ultravioleta no vicuo

Rendimento quantico reacional, adimensional

Fragdo de radiacio monocromadtica absorvida, adimensional
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1 INTRODUCAO

Os azo corantes utilizados em operacdes de tingimento téxtil sdo, de uma maneira
geral, contaminantes de alto impacto ambiental. Em geral, essas moléculas ndao podem ser
biodegradadas por meio de processos bioldgicos convencionais de tratamento sendo
necessarios métodos mais efetivos para o tratamento de efluentes té€xteis (DANESHV AR et
al. 2004; ZHAO et al. 2005). Outros processos como coagulacdo quimica e adsor¢do em
carvao ativado sdo usados para a remocdo destes poluentes, porém apenas transferem os
contaminantes de uma fase para outra, o que exige tratamentos posteriores (SKOLAR e
MARECHAL, 1988; GALINDO e KALT, 1999).

As fases do processamento téxtil que geram considerdveis quantidades de
efluentes liquidos compreendem o beneficiamento e o enobrecimento dos produtos da
tecelagem e malharia. Nesses processos estdo incluidas as operacdes de tingimento com
diversos tipos de corantes e outras operacdes como alvejamento, merceirizacdo e
caustificagdo, estamparia e desengomagem, dentre outras (BASTIAN, 2009).

A implementacdo de acdes que busquem atingir a producdo mais limpa (P+L)
exige que as inddstrias téxteis se tornem mais eficientes ndo apenas no aspecto produtivo,
mas, sobretudo no ambiental, ou seja, 0 aumento da produc¢do industrial deve estar acoplado a
um menor gasto com insumos e matérias-primas de onde hi de vir uma menor geracdo de
efluentes. No tocante aos efluentes liquidos coloridos e de alta carga téxica, quando contém
corantes azoicos, hd que se considerar que as medidas de reducdo do consumo de agua,
solvente nas operacdes de tingimento, traz aspectos ambientais e econdmicos benéficos como
ganhos de tempo e redug@o do consumo de produtos quimicos (BASTIAN, 2009). No entanto,
somente técnicas apropriadas podem degradar a espécies mais simples as moléculas
recalcitrantes dos azo corantes que além de conferirem cor ao efluente sdo carcinogénicos
(CHUNG e CERNIGLIA, 1992).

Os efluentes gerados precisam atender a padrdes de qualidade para lancamento
nos corpos hidricos de acordo com a Resolu¢do Federal CONAMA N° 357 de 17 de Marco de
2005, complementada pela Resolugdo Federal CONAMA N ° 430 de 13 de Maio de 2011 que
estabelece que os padrdes de qualidade a serem obedecidos no corpo receptor sio 0s que
constam na classe no qual o mesmo estd enquadrado. Dessa forma em se tratando de corpos
hidricos formados por dguas doces ou salinas deve haver auséncia de corantes artificiais nos
efluentes langados nos corpos hidricos formados por 4guas doces ou salinas, ou que, em se
tratando de dguas salinas que os mesmos possam ser removiveis por processos de coagulagao,

sedimentacdo e filtracdo convencionais com indice de cor até 75 mg Pt/L.
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Em se tratando de substincias quimicas téxicas e recalcitrantes independente das
suas concentracdes, 0s tratamentos primérios e secundarios convencionais ndo sio eficientes.
As tecnologias aplicdveis precisam ser limpas e eficientes, de alto poder destruidor dos
poluentes, bem como de baixo custo. Os processos oxidativos avancados (POAs) envolvem a
geragdo de radicais hidroxilos {OH) que convertem as moléculas organicas presentes com
extrema rapidez dado que as constantes de velocidade para as reacOes entre os poluentes
organicos e esses radicais sao muito altas (DEZOTTI, 2008).

De uma maneira geral, os processos oxidativos avangados (POAs) podem ser
homogéneos quando empregam as combinacdes quimicas de H ,0;, O3 e reagente de Fenton
com ou sem radiagdo UV e heterogéneos quando empregam as combinagdes de UV e H,0; na
presenca de um catalisador que € um metal semicondutor (DEZOTTI, 2008). A fotdlise direta
com UV usa a radiac@o absorvida pela molécula para gerar espécies excitadas e a partir destas
espécies se desencadeia a descoloracio oxidativa. Por outro lado no processo UV/H ,0; ocorre
a geracdo de radicais hidroxilos ( ‘OH) através da fot6lise do H ,0,, os quais sio espécies de
alto potencial de oxidacdo (E 0= 2,8 V), superior a outros oxidantes cldssicos como o 0zonio,
cloro e diéxido de cloro (STEFAN, 2004).

A relagdo DQO/DBO para um efluente doméstico ou industrial € uma medida da
biodegradabilidade do mesmo sendo que valores desta relacio na faixa de 1,5 a 2,5 indicam
que os poluentes sdo principalmente biodegradidveis e valores superiores a 5 indicam a
presenca de poluentes ndo biodegradaveis (DEZOTTI, 2008).

Uma relacio DQO/DBO >>2 pode inviabilizar o tratamento bioldgico direto de
um efluente por conter substancias recalcitrantes, € nesses casos € recomendado um pré-
tratamento a fim de aumentar a sua biodegradabilidade (DEZOTTI, 2008).

Este trabalho se propde avaliar a aplicacdo dos processos oxidativos avancados
foto assistidos tipo UV e UV/H ,0; na descoloragdo, em meio aquoso, dos azo corantes Acid
Red 27, Acid Red 66 e Acid Red 151. O estudo visa ainda contribuir no desenvolvimento de
tecnologias de tratamento de efluentes para os setores industriais que operam com moléculas
corantes, geralmente téxicas e recalcitrantes devido a presenca de anéis benzénicos e

naftalénicos e grupamentos sulfonicos.
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2 OBJETIVOS
2.1 Geral

Investigar a descoloracdo avancada em meio aquoso dos azo corantes Acid Red
27, Acid Red 66 e Acid Red 151 usando processos fotoassistidos do tipo fotolitico (UV) e
fotoquimico (UV/H,05).

2.2 Especificos

a) Investigar o efeito da concentragdo inicial na descoloracdo via processo
fotolitico (UV) das soluc¢des aquosas dos corantes Acid Red 27, Acid Red 66 e Acid Red 151;

b) Verificar a influéncia da concentracio de perdxido de hidrogénio, da
concentracdo inicial de corante na descoloragdo/degradacio fotoquimica (UV/H ,0,) das
solucdes aquosas dos corantes em estudo;

c) Avaliar a qualidade dos tratamentos realizados por meio da caracterizaciao
fisico-quimica dos efluentes obtidos (absorbancia, pH, DQOQO, nitrato e sulfato);

d) Realizar a modelagem cinética dos processos de descoloracao/degradagao das
solucdes aquosas estudadas;

e) Identificar a formacdo de produtos de descoloracdo formados a partir dos
processos oxidacao avancados empregados;

f) Comparar os parametros fisico-quimicos das solugdes residuais aos parametros

estabelecidos pela legislacdo vigente que trata do descarte aos efluentes liquidos industriais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 O processamento téxtil e a geracao de efluentes

A cadeia produtiva téxtil e de confeccdes € bastante heterogénea dado que se
inicial na agropecudria (fibras naturais) ou na indudstria quimica (fibras manufaturadas)
passando por um processo produtivo que compreende a fiacdo, beneficiamento, tecelagem
e/ou malharia e enobrecimento indo para o setor de confeccdes. Trata-se de um setor
importante para a economia do pais representando 3,5% do PIB total brasileiro sendo o 2°
maior empregador da industria de transformacao, com 1,7 milhdes de empregos registrados
em 2010, sendo 75% deste total formado por mado de obra feminina (MDICE, 2012).

A legislacao ambiental tem se tornado cada vez mais restritiva exigindo eficiéncia
o que implica que o aumento da producdo deve estar ligado a um menor gasto de insumos e

geracdo de poluentes. As etapas da cadeia téxtil estdo resumidas no fluxograma da Figura 1.

Figura 1 - Fluxograma da cadeia produtiva téxtil e de confecc¢do.

Fibras Naturais e/lou Manufaturadas

Fiagao

Beneficiamento

Tecelagem Malharia

Enobrecimento |

O CDI]f’Ecgaes

Mercado: Fios |/ Tecidos / Pegas

Fonte: Bastian (2009).

Nas etapas da cadeia produtiva total acima hé geracio de poluentes para o solo, ar
e 4gua, nesta ultima, pela geracdo de efluentes liquidos, devido também ao processo de
tingimento de fios e tecidos planos que ocorre no beneficiamento e enobrecimento,
respectivamente (BASTIAN, 2009).

No fluxograma da Figura 2 esta ilustrada uma unidade téxtil que processa o tecido

plano de algoddao como matéria-prima e mostra 0os processos tipicos em que se desdobra a
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etapa de enobrecimento. As etapas incluem a chamuscagem, desengomagem, purga/limpeza,

merceirizacao, alvejamento, tingimento e acabamento.

Figura 2 - Fluxograma do processo de enobrecimento do tecido bruto.

Merceirizagao Alvejamento |

:

thamuscagem Degomagem Purga
/Limpaza

]

] Acabamento:Mecanico
EL alou Quimico EL

B =Efluente
Liquida
Tecido
EL
acabado

Fonte: Judd e Jefferson (2003).

A demanda de dgua é especifica para cada tipo de operacdo, de matéria-prima ou
produto final, dependendo também do equipamento empregado e respectivo regime de
operagdo sendo da ordem de 5000 n¥dia numa unidade de grande porte (EPA, 1997). A
indastria téxtil, portanto, é uma geradora de grandes volumes de efluentes os quais
apresentam uma variabilidade muito grande em composicdo e carga poluente o que é
resultado dos diversos tipos de operacdes envolvidas no processo e da ampla gama de
produtos quimicos utilizados.

No fluxograma da Figura 2 vé-se que o processo pode gerar mais de seis correntes
de efluentes liquidos diferentes os quais sdo combinados num Ttnico efluente final.
Acrescente-se que identificar a tecnologia mais apropriada para a redu¢do da polui¢do ou para
o reciclo da 4gua € dificil, pois as correntes se misturam resultando numa variabilidade de
composi¢do quimica muito grande. Assim, as técnicas de tratamento de efluentes
necessitariam ser aplicadas as correntes individuais mais do que ao efluente final combinado

no sentido de serem efetivas. Entretanto, em plantas reais isso € extremamente dificil devido
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ao nimero de operagdes individuais dentro do processo onde cada uma contribui para a carga
poluente do efluente combinado (JUDD e JEFFERSON, 2003).

As composicdes caracteristicas dos efluentes téxteis para diversas rotas possiveis
no processamento téxtil representados pelo (a): (1) enobrecimento de tecidos de algodao é
comparado com as rotas referentes ao (2) acabamento e tingimento de fios, (3) fabricacdao de
fios e tecidos e (4) acabamento de malhas, conforme indicam as categorias de efluentes

numeradas na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas gerais dos efluentes téxteis.

Parametro Unidade Categoria
2 3 4
DBO /DQO - 0,54 0,31 0,29 0,35
DBO mg /L 650 250 300 350
TSS mg /L 300 75 130 300
DQO mg /L 1200 800 1040 1000
Oleo e graxa ~ mg/L 14 - - 53
Cromo Total mg /L 0,04 0,27 4 0,05
Fenol mg /L 0,04 0,12 0,5 0,24
Sulfeto mg /L 3,0 0,09 0,1 0,2
pH - 10 11 7,0 8,0
Temperatura °c 37 38 62 39
Consumo de Agua L/Kg
Minimo 5 3 3 20
Médio 13 00 - 3
Miéximo 07 57 - 78

Fonte: EPA (1978, 1997).

Ressalte-se que os valores da Tabela 1 representam valores médios para as rotas
completas que sdo compostas por diversas correntes que sdo misturadas para compor o
efluente final. Levando em conta também que muitas operagdes ocorrem num regime de
batelada ha, portanto, grande variacdo temporal nos valores.

A selecdo da estratégia tecnicamente mais apropriada para a diminuicdo da
polui¢do ou para o reciclo do efluente, mesmo para operacdes isoladas, ndo € geral e requer

uma anélise caso a caso. Correntes com pouca variabilidade na composi¢@o ou casos onde o
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efluente reciclado tem valor econdmico sdo preferiveis sendo estes critérios aplicados aos
efluentes das operacoes de tingimento (DIAPER; CORREIA e JUDD, 1996).

De forma a caracterizar os efluentes de cada operacdo na Tabela 2 estd
apresentada uma nog¢ao da carga poluente associada a cada tipo de operacao para o algodao
como matéria-prima, incluindo dados sobre o consumo de dgua. Os valores estdo sujeitos a
uma variacdo considerdvel a depender das especificidades do processo como regime de
operacdo e carga quimica utilizada. Os dados na Tabela 2 representam valores esperados mais
provaveis resultantes das operagdes que envolvem compostos quimicos e 4gua e nao

representam toda a gama de parametros que podem ser medidos na pritica (COOPER, 1978).

Tabela 2 - Carga poluente das operagdes envolvidas no processamento do algodao.

Fibra Processo pH DBO S (mg/L) Consumo de
(mg/L) Agua (L/Kg)
Algodio Degomagem - 1700-5200  16000-32000 3-9
Purga/Limpeza 10-13 50-2900 7600-17400 26-43
Alvejamento 8,5-9,6 90-1700 2300-14400 3-124
Merceirizacdo  5,5-9,5 45-65 600-1900 232-308
Tingimento 5-10 11-1800 500-14100 8-300

Fonte: adaptado de Judd e Jefferson (2003).

A seguir € feita uma descricdo geral das principais opera¢des envolvidas no
processamento téxtil e que sao geradoras de efluentes liquidos (JUDD e JEFFERSON, 2003).

a) Engomagem — Na transformacao das matérias-primas em produtos téxteis € o
primeiro processo no qual o processamento umido esta envolvido. Substancias
como amido, amido modificado, édlcool polivinilico, acetato de polivinila,
carboximetil celulose e gomas sdo aplicadas aos fios para aumentar a sua
resisténcia a tragdo bem como a suavidade dos mesmos. Os efluentes resultam
da lavagem dos equipamentos empregados e podem apresentar altos niveis de
DBO e DQO.

b) Degomagem — Remove as substancias aplicadas ao fio durante a operacio de
engomagem através da hidrélise e solubiliza¢do dos mesmos. Os métodos de
degomagem bem como as caracteristicas do efluente gerado variam de acordo

com a goma aplicada ao fio o que requer uma receita para cada caso.
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c) Purga/Limpeza — Pode ser desempenhada em materiais sintéticos ou naturais
para remover reagentes residuais. O algoddo € purgado para remover ceras
naturais, pectinas, 6leos e outros componentes nao celuldsicos usando solucdes
alcalinas quentes (soda cdustica e carbonato de s6dio) contendo detergentes ou
sabdes. Herbicidas, inseticidas, desfolhantes usados no crescimento da planta
juntamente com fungicidas tais como os pentaclorofendis usados no combate
aos fungos durante a estocagem e transporte podem fazer parte dos efluentes
de purga/limpeza. O efluente €, portanto, quimicamente muito agressivo e pode
ser toxico. O teor de sélidos resultante dos dlcalis empregados e das impurezas
do algodao pode ser alto. Em conjunto com a degomagem, esta operagdo gera
altas concentracdes de DBO de tal modo que as duas operagdes resultam na
maior contribuicao para a DBO do efluente gerado.

d) Merceirizagdo — Esta operacdo € executada quase que exclusivamente em
tecidos de algodao, os quais sdo tratados por uma soluciao concentrada de soda
caustica seguida de uma lavagem final com &4cido para neutralizacdo. O
objetivo é dar brilho, aumentar a afinidade pelo corante e aumentar a
resisténcia a tracdo. Os efluentes s apresentam baixos niveis de DBO sélidos
totais, mas sao altamente alcalinos antes da neutralizacdo (COOPER, 2003). O
baixo nivel de DBO provém do uso de agentes surfactantes e penetrantes
usados como auxiliares quimicos.

e) Alvejamento — Consiste na remo¢do da cor amarela natural da pluma
aumentando a sua brancura. Esta operacao é demandada se o tecido tiver que
ser branco ou tingido com uma cor leve. E processada por meio da oxidacio
quimica com hipoclorito de sédio ou peréxido de hidrogénio e auxiliares
quimicos com é&cido sulftrico, acido cloridrico, soda caustica e bissulfito de
sOdio. Surfactantes e peroxido podem causar problemas de toxidez no
tratamento bioldgico. Quando se processam fibras sintéticas ou 13 se for
necessario alvejar devem ser usado branqueadores 6ticos sendo que o efluente
gerado nesses casos € de baixa carga poluente.

f) Estamparia — Destina-se a conferir coloragdo localizada ao produto. Pode ser
realizada por pigmento, corante reativo ou por corrosao (BASTIAN, 2009).

g) Acabamento — que pode ser fisico, quimico e envolve operagdes como:

felpagem, navalhagem, esmerilhagem e encorpamento. Quando quimico
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consiste na impregnacdo de um composto quimico na superficie do tecido
seguido da sua fixacao por calor e requerendo uma lavagem subsequente.

O tingimento tem como finalidade Abvia conferir cor aos fios e tecido. A
identificacdo das composicdes possiveis de efluentes é complicada pela diversidade dos
corantes possiveis, conforme apresentado na Tabela 3, assim como pelas diferentes
possibilidades de se executar o tingimento. Os corantes residuais ligados aos auxiliares
quimicos organicos e inorganicos sao responsaveis pela cor, sélidos dissolvidos e valores de
DQO e DBO nos efluentes de tingimento (KAMMRADT, 2004). Embora sejam raramente
téxicos, exigem atencdo especial uma vez que sdo considerados os mais problemdticos de
todos os efluentes té€xteis por algumas razdes tais como:

a) Sdo produzidos em grandes volumes em torno de 100-150 L/Kg de produto

téxtil, em média, nas operacdes de tingimento e enxague;

b) Nao sdao facilmente biodegraddveis de tal sorte que os tratamentos

convencionais de efluentes removem apenas cerca de 20-30% da cor
associadas aos corantes sintéticos;

¢) Requerem a remocio total da cor de tal forma a enquadrar o efluente dentro

das exigéncias legais.

Tabela 3 - Fixacao tipica dos corantes utilizados nas operacdes de tingimento.

Classes de  Fixacao Classificacao Poluentes associados
corantes tipica (%) Quimica
Acidos 80-93 Azo Cor, 4cidos organicos e corantes nao
fixados.
Catidnicos 97-98 Azo Fixac¢do quase que total na fibra, sal, dcidos
ou basicos organicos, retardantes, dispersantes etc.
Diretos 70-95 Azo Cor, sal, corante nao fixado, fixadores,

agentes cationicos surfactantes, agentes
retardantes e igualizantes, etc.
Dispersos 80-90 Azo Cor, acidos organicos, agentes de,
igualizacao, fosfatos, antiespumantes,
lubrificantes, dispersantes etc.
Reativos 60-90 Azo Cor, sal, alcalis, corantes hidrolisados,
surfactantes, antiredutores organicos,
antiespumantes etc.

Sulfurosos 60-70 Estruturas Cor, sal, alcali, agentes oxidantes, agentes
indeterminadas redutores e corantes nio fixados etc.
Cuba ou 80-95 Antraquinona Cor, alcalis, agentes oxidantes, agentes
Tina redutores etc.

Fonte: Bastian (2009).
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Mecanismos fisicos e/ou quimicos governam a adsor¢do e reten¢do do corante
pelas fibras. A forca motriz, equilibrio e reten¢do sdo controlados por diversos fatores tais
como tempo, temperatura, pH e auxiliares quimicos (BALDWINSON, 1990; SALEN, 2010).
Auxiliares quimicos sdo substincias quimicas diferentes tais como sais, acidos, bases,
sequestrantes, oxidantes e redutores com funcdes diversas que podem ser encontrados no
efluente a qualquer instante (BASTIAN, 2009; SALEN, 2010).

A composicdo do efluente e respectiva cor é complicada pelo fato de que a
fixacdo do corante (Tabela 3) e razio do banho (volume da solucdo do corante /massa da
matéria-prima) variarem, além do fato de que diferentes classes de corantes (Tabela 3)
poderem ser utilizados numa unica operacdo de tingimento (BALDWINSON, 1990). Além
disso, operacdes em regime continuo produzem volumes menores de efluentes mais
concentrados do que operacdes em batelada perfazendo um fator de quatro vezes com relagao

a concentracdo do corante e 2,5 vezes o volume (GLOVER e HILL, 1993).

3.2 Os azo corantes

Os azo corantes sdo sem ddvida a mais importante classe de corantes perfazendo
mais de 50% de todos os corantes comerciais € sdo os mais estudados dentre todas as classes
(HUNGER, 2003). Do ponto de vista quimico podem ser definidos como compostos que
apresentam pelo menos um grupamento azo (-N=N-), mas podem apresentar dois
grupamentos (diazo), trés (triazo), ou mais raramente quatro (tetra azo) ou mais (poliazo)
grupamentos azo. O grupamento funcional € responsdvel pela cor e além deste ha os
grupamentos auxocromos que intensificam as cores, tornam a molécula solivel em 4gua e

melhoram a afinidade do corante a fibra. Os principais grupos estdo listados na Tabela 4.

Tabela 4 - Principais grupos auxocromos.

Grupamento Estrutura
Amino NH,

Amino substituidos NHR ou NR,
Carboxilico COOH
Hidroxilicos OH

Fonte: Salen (2010).

O azo grupamento estd ligado a dois grupos onde pelo menos um ou, mais

raramente, ambos sdo arométicos. Existem na forma trans descrita na Figura 3.
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Figura 3 - Grupamento azo na forma trans.

A—N

\

N—E

Fonte: Hunger (2003).

Na estrutura azo os angulos de ligagc@o cujos vértices sdo os dtomos de nitrogénio
sdo de 120°, sendo estes hibridizados na forma sp >. Nos mono azo o grupo A frequentemente
contém substituintes elétrons-receptores e o grupo E contém substituintes elétrons-doadores,
particularmente os grupos hidroxila (-OH) e amino ( -NH;). Se os corantes apresentam
somente grupos aromaticos tais como benzeno e naftaleno sdo designados corantes azo
carbociclicos ao passo que quando apresentam um ou mais grupos heterociclicos sao
denominados de corantes azo heterociclicos (HUNGER, 2003), conforme a Figura 4 nas quais

estdo indicados os grupos croméforos e auxocromos.

Figura 4 - Azo corantes carbociclicos e heterociclicos.

N
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3

> cromoforo O auxocromo
(1) C.I Disperse Blue
HO
N
N
Q N N
cromoéforo auxocromo

(2) C.I Solvent Yellow

Fonte: Hunger (2003).
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De uma maneira geral os corantes sao classificados pelo uso, método de aplicacdo

ou pela estrutura quimica, conforme descrito por Salen (2010) e Hunger (2003) em:

a) Corantes Acidos — A solubilidade dos mesmos em 4gua se deve a grupos
sulfonicos de carater dcido podendo ser aplicados a nylon, 13, seda e acrilicos
modificados na forma de banhos neutros a 4dcidos. Grande parte dos corantes
amarelos, vermelhos e quase totalidade dos escarlates e laranjas tém os

grupamentos azo conforme apresentados na Figura 5.

Figura 5 - Corantes 4cidos com grupamento croméforo azo.
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Fonte: Hunger (2003).

b) Corantes catidnicos ou basicos — Sdo soliveis em dgua e fornecem cations
coloridos em solug@o. As classes quimicas possiveis além da azo s@o: cianina,
triarimetilarilmetano, hemocianina, oxazina e acridina. S3o aplicados a

poliacrilonitrilo, nylons modificados e poliésteres modificados.
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¢) Corantes Diretos — Sao corantes anidnicos soliveis em 4gua e a maioria €
composta por compostos azoicos sulfonados. Semelhantes aos corantes 4cidos,
porém, em geral, com cadeias mais longas (SALEN, 2010). Atuam no
tingimento da celulose e também tingem 13, seda e poliamida. A afinidade com

a celulose deve atender aos seguintes requisitos descritos abaixo e ilustrado na

Figura 6 a seguir:

i. Linearidade — o corante deve localizar-se paralelamente a celulose para
poder estabelecer as ligacdes por ponte de hidrogénio, conforme a
indicagdo (1) na Figura 6;

ii. Coplanaridade — Deve estar no mesmo plano da molécula de celulose de
acordo com indicag¢do (2) da Figura 6;

iii. Pontes de Hidrogénio — O corante deve ter grupos que possibilitem as
ligacbes por pontes de hidrogénio. Tais grupos podem ser aminicos,
fendlicos, azoicos ou amidicos. Vide indicacdo (3) na Figura 6;

iv. Grupos solubilizantes — sdo grupos sulfonicos localizados em posi¢ao
oposta aos grupos que fazem as pontes de hidrogénio. Vide indicacdo (5)

na Figura 6.
Figura 6 - Estrutura do corante direto C.I Direct Orange 26 e sua fixacdo a celulose por

pontes de hidrogénio.

®) ®)

NaO;S SO;Na
CO OO
N= N@(l)@)

CH,OH CH,OH

OIIIIIIIE—
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Fonte: Salen (2010). (1): Linearidade, (2): Planaridade, (3): Liga¢des de Hidrogénio, (4): Duplas

ligagdes do grupamento croméforo azo e (5) Grupos solubilizantes.
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d) Corantes Dispersos — Sdo compostos nao idnicos e de baixa solubilidade em
agua fria podendo esta atingir mais que 100mg/L na temperatura do tingimento
e sdo sublimdveis. Apresentam estrutura quimica azo ou antraquinona. E a
unica classe de corantes que tem a propriedade de sublimar sendo a
temperatura de sublimacdo funcdo da percentagem aplicada e da estrutura
quimica do corante. Por serem apolares se aplicam ao tingimento da fibra de
poliéster, Figura 7, que ndo tem grupos polares e, por esse motivo, ndo pode
ser tingida por mecanismos i0nicos, com corantes hidrossoliveis como, por
exemplo, os 4cidos, catidnicos e diretos. Os corantes dispersos para poliésteres
sdo classificados em funcao da estrutura e tamanho molecular em baixa, média
e alta energia. A energia considerada € a necessdria para se conseguir a

adsorc¢ao e difusdo na fibra onde os de baixa energia devem ser empregados

para acetato ou poliamida ndo sendo recomendados para poliéster.

Figura 7 —(1) Estrutura quimica do poliéster apolar. (2) Estrutura quimica do diazo corante

Disperse Orange 29.
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{O—ﬁ: C—O—CH,CH,CH,~CHy ) )
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Fonte: Salen (2010).
e) Corantes reativos — Esses corantes formam uma ligacdo covalente com a fibra,

geralmente algodao, podendo ser utilizados em menor extensdo em 14 e nylon. A maior parte
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desses corantes € azo e apresentam uma estrutura composta de trés grupos funcionais, (Figura
8):
i.  Grupo cromoéforo: Na maioria grupos azo e, em menor proporgao,
trifenildioxano, ftalocianina e antraquinona.
it.  Grupos solubilizantes: sdo grupos sulfonicos, responsdveis pela
solubilidade.

iii.  Grupo(s) reativo(s): S@o estes que caracterizam os corantes reativos.

Figura 8 - Estrutura quimica do C.I Reactive Yellow 4.

?03H Grupamento solubilizante
N=N Grupamento azo
Cl

N
\
— NH~</ N Grupamento reativo
N=

Cl

Fonte: Hunger (2003).

f) Corantes sulforosos — Sao, originalmente, insoliveis em 4gua. Mediante
redutores (sulfeto de sédio e, mais recentemente, redutores ecolégicos a base
de dextrose) podem ser solubilizados e sdo aplicados 4 fibra do algoddo a partir
de um banho alcalino.

g) Corante cuba ou tina — Sao insoliveis em dgua podendo, por reducdo em meio

alcalino, serem solubilizados. Sao aplicados as fibras celuldsicas onde
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apresentam excelente solidez a luz e aos tratamentos Umidos. Pertencem do
ponto de vista quimico principalmente as classes antraquindnicos e indigdides
conforme a Figura 9. A antraquinona (a) € essencialmente incolor e através da
introducgdo de grupos fortemente doadores de elétrons como amino ou hidroxil
em uma ou mais posi¢des a (1, 4, 5 e 8), conforme apresentado na Figura 9b

pode-se obter corantes comercialmente uteis:

Figura 9 - Estrutura quimica da (a) antraquinona e do (b) corante C.I Disperse Red 60.

Fonte: Hunger (2003).

Na Figura 10 esta ilustrada a estrutura do indigo onde esta indicado o grupamento

cromoforo respectivo.

Figura 10 - Estrutura do indigo (a) e do seu correspondente grupamento croméforo (b).

O H O H
\ \
N N
\ \
H 9] H O
base cromo6fora
(a) (b)

Fonte: Adaptado de Hunger (2003).

3.3 Processos oxidativos avancados
Os efluentes téxteis sdo de composicao complexa e, em geral, recalcitrantes, o que
exige processos de tratamento que sejam limpos, eficientes e com alto poder de destruicao dos

poluentes a um baixo custo (DEZOTTI, 2008).
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Os processos oxidativos avancados (POA) geram radicais hidroxilos ( *OH), forte
agente oxidante, que converte as moléculas organicas dos corantes a espécies inorganicas
mais simples com CO,, 4gua, fons inorganicos ou compostos menos complexos (HACHEM et
al., 2001).

As constantes de velocidade para as reacdes entre os radicais hidroxila sdo altas o
que torna cineticamente favordvel a oxidacdo que embora seja termodinamicamente favordvel
pode ser lenta com outros oxidantes. Estes processos podem ser classificados em homogéneos
quando usam H ,0,, O3 e/ou luz ultravioleta e heterogéneos quando usam 6xidos ou metais
fotoativos como o TiO; (SADIK, 2007).

A eficiéncia destes processos estd ligada a geracao dos radicais hidroxilas, pois o
poder oxidativo depende dos mesmos. Na Tabela 5 estd sumarizada a classificagdo dos

processos oxidativos avangados:

Tabela 5 - Classificac@o geral dos processos oxidativos avangados.

Processos Homogéneos Heterogéneos

Fotoquimico uv Fotocatalise heterogénea
H,0,/UV (Ti02/02/UV)
Foto-Fenton
O;/UV
03/H,0,/UV
Nao fotoquimico 03/ OH Os/catalisador
03/H,0,
Reativo de Fenton

(Fe**/H,0,)

Fonte: Adaptado de Dezotti (2008).

3.3.1 Fontes de radiacao em POAs

A luz € apenas uma parte das diversas ondas eletromagnéticas que viajam através
do espago. O espectro eletromagnético abrange uma faixa extremamente ampla, indo de ondas
de radio com comprimentos de onda de um metro ou mais e diminuindo para os raios-X que
apresentam comprimentos de onda de menos de um bilionésimo do metro. A radiagdo Gtica
situa-se entre as ondas de radio e os raios X do espectro apresentando propriedades quanticas

unicas. A medida que o comprimento de onda diminui acentua-se o comportamento de
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particula e nos comprimentos de onda maiores predomina o comportamento de onda. A
porcdo visivel ocupa uma faixa intermediaria (Figura 11) apresentando comportamento de

onda e de particula em varios graus.

Figura 11 - O espectro eletromagnético.
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Fonte: Ryer, A. The Light Measurement Handbook. (1997). Disponivel em www.intl-lighttech.com.

3.3.1.1 Luz ultravioleta

Luz ultravioleta de curto comprimento de onda exibe mais propriedades quanticas
do que a luz visivel e infravermelha. A luz ultravioleta é arbitrariamente dividida em trés
faixas de acordo com os seus efeitos empiricos. UV-A € o tipo menos prejudicial e mais
comumente encontrado de luz UV por que tem menos energia e € utilizada por causa de sua
relativa inocuidade e sua capacidade de fazer com que materiais fluorescentes emitam luz
brilhando no escuro, sendo também chamada de luz negra. UV-B € tida como a forma mais
destrutiva de luz UV por que tem energia suficiente para destruir tecidos bioldgicos desde que
nao é completamente absorvida pela atmosfera sendo causadora de cancer de pele. Luz UV-C
de curto comprimento de onda é quase totalmente absorvida no ar dentro de algumas centenas
de metros. Quando fétons UV-C colidem com atomos de oxigénio causa a formacdo de
ozonio. A radiacdo UV-C quase nunca € encontrada na natureza uma vez que € absorvida
muito rapidamente. Lampadas germicidas UV-C sdo frequentemente usadas para purificar ar
e dgua devido a sua habilidade de matar bactérias. A Figura 12 ilustra as diversas faixas de

radiacdo UV.
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Figura 12 - Bandas de radia¢do UV no espectro eletromagnético.

(hm)
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Fonte: Ryer, A.The Light Measurement Handbook, 1997. Disponivel em www.intl-lighttech.com

3.3.1.2 A luz visivel

A luz visivel estd relacionada com a radiag¢do percebida pelo olho humano tendo
comprimento de onda na faixa de 380-770 nm. De acordo com a teoria quantica, o watt (W),
unidade fundamental de poténcia ética, € definido como a taxa de energia de um joule (J) por
segundo. A poténcia 6ptica é funcdo do nimero de fétons e do comprimento de onda. Cada

féton transporta uma energia que e dada pela equacdo de Planck.
Q = he/A ey

Sendo Q a energia do féton (joules), 4 a constante de Planck (6,623 x 1073] .8), ¢ a velocidade
da luz no vacuo (2,998 x 10 *m.s") e Aéo comprimento de onda da radiagdo em metros. De
acordo com a Figura 13, a luz ultravioleta de curto comprimento de onda tem muito mais

energia por féton do que a luz visivel ou a infravermelha longa.
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Figura 13 - Grafico para a energia do f6ton em fun¢do do comprimento de onda.
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Fonte: Ryer, A. The Light Measurement Handbook, 1997. Disponivel em www.intl- lighttech.com.

3.4 Fotdlise direta UV (processo fotolitico)

3.4.1 Cinética das reagdes fotoquimicas
A expressdo geral para a taxa de fotdlise direta de um poluente P num meio
aquoso sob radiacdo monocromatica de comprimento de onda A € tem sido extensivamente

estudada (ZEEP, 1981) e € dada pela equacao (2).

— (2)

Onde 1 (A)ela(A) (mo¢ L'ls‘l) sdo: o rendimento quantico reacional e a taxa de
absorcdo de luz por P, respectivamente. Ia ( A) € uma func¢ao da fracio de luz absorvida por P
de acordo com a equacdo (3), onde e o termoX representa a fracdo da poténcia radiante

espectral absorvida.
- 3)

A fracdo da radiacdo monocromética absorvida pelo componente P € obtida pela
equacgdo (4).
e #% 10 )
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Logo a equacdo para a taxa de decaimento do poluente P pode ser escrita na forma
abaixo onde o termo( Z €+« +( pode ser entendido como sendo igual ao somatdrio
+  + O qual é definido como sendo o fator ( , coeficiente de absor¢do e medido em m ~
! ou, mais comumente em crl, que leva em conta o poluente em questio o poluente e o
solvente. O termo Oy € definido como o coeficiente de atenuacdo do meio solvente. Dessa
forma a expressdo para a taxa de decaimento do poluente P, equacdo (5), pode ser escrita

Ccomo:

—° &% 6 1 23
4 5 6¢ 121 10 ) ®)

Na expressdo acima o termo No(A) representa o fluxo de fétons incidentes (mols ™)
e V o volume. Numa perspectiva geral a equagdo (5) descreve a interagdo entre dois
reagentes, que sao o poluente P e a luz. Se a absor¢ao da luz pelo poluente P € muito forte
devido a uma alta concentracdo de P e alto coeficiente de absor¢dao molar no comprimento de
onda A, temos que € 12 >>>, o reagente limitante passa a ser a luz e o processo de

descoloragdo segue uma cinética de ordem zero de acordo com a equacao (6).
12 1.2 — 6)

Tais casos ndo sido encontrados na fotoquimica das 4guas naturais sendo
geralmente aplicdveis a sistema actinométricos. As concentracdes do poluente em meio
aquético sdo geralmente baixas de modo que quem mais absorve a radiacio UV € o meio
(substancias humicas, metais complexos, nitratos, nitritos, etc.). Em tais casos, o reagente
limitante € o poluente P onde, neste caso, teremos >z € 2 portanto, . +
€ 12 =0 que enseja duas situacdes extremas que podem ser discutidas com relagdo
a equacdo cinética e com a fracao de luz absorvida pelo sistema. Quando a absorbancia de luz

é muito baixa1. +¢c 122¢ €<maior darte da luz é transmitida através da

@) +eP(A) [Py

dgua, entdo otermo 10 pode ser expandido em uma série de Taylor e a

equacdo (5) integrada resultando na equacdo 7.

12 3 _
=> e (7)
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A expressdo acima € uma lei de velocidade de primeira ordem, com uma
constante de velocidade de primeira ordem kK s dependente das caracteristicas

fotoquimicas do poluente e do fluxo incidente de fétons (eq.8).

3
. — & ¢ (8)
Quando  aproximadamente toda a luz € absorvida na  4gua

1. +€ > 122@2termo 1 & 510 68 J%forma lintegrada da

equacdo (5) é dada pela equagdo 9.

12 3 ¢
=> —_— -
12 4 4 5 9)

Neste caso, o caminho reacional ¢) ndo tem qualquer efeito sobre a taxa de
reacdo desde que toda a luz seja absorvida na dgua. Consequentemente, a otimiza¢do do
caminho reacional é um parametro importante no projeto do reator. Frequentemente, a
absor¢do de luz estd entre os dois casos anteriores sendo a lei de velocidade de primeira
ordem aplicada ao caso geral.

A conclusdo a que se chega € que as reacdes fotoquimicas dependem das
condic¢des de absorcao da luz do sistema e do rendimento quantico do poluente em estudo.
Portanto, qualquer meio aquoso pode afetar os parametros de eficiéncia reacional e,
implicitamente, afetar a evolucao dos estados excitados o que interfere na cinética da reagdo e
no caminho reacional. Os compostos presentes na dgua que podem interferir sdo substancias
absorvedoras de luz e outras foto sensiveis bem como sélidos suspensos, pH, forca idnica,
concentracao de oxigénio dissolvido e temperatura. A temperatura geralmente nao tem grande
impacto sobre a cinética das reacdes fotoquimicas, na medida em que a energia de ativagao
para estas sdo bastante baixas (10-20 kJ mol ), tal como nas reacdes controladas pela difusio

(STEFAN, 2004).

3.5 Sistema UV/H,0; (processo fotoquimico)
3.5.1 Fotoquimica do H,0;

Processos de oxidagdo via UV/Vis envolvem a geragio de radicais *OH através da
fotdlise de H>O,. O método mais direto para a geragdo de radicais hidroxil € através da quebra
de moléculas H,O, descrita no mecanismo de Haber-Weis sobre o efeito da radiacao

eletromagnética na decomposi¢ao do H,O, da Figura 14.
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Figura 14 - Mecanismo de Haber-Weis.

Iniciagdo: H,O, + hv —> 20 OH

Propagag¢do: H,0, +®OH —> H,0 + HO,®

HO,®+ H,0, —> H,0 + ®0% +e0H
Terminagdo: HOe+ (QHe —> H,O,

HO®+ HO®—> H,0 +°®0% +e0H

OH® +80,H—> H,0, +°0%

Fonte: Oppenlander (2002).

O mecanismo descrito tem como suporte as evidéncias de existéncia do
intermediario (HO*H,0,) formado na reagiio de ambos (WANG, HOU e GU, 1999) e também
a existéncia de um intermedidrio ciclico de seis dtomos entre o radical hidroperoxil e o
peréxido de hidrogénio na fase liquida. O complexo formado por (HOO  °...H,0,) sofre um
rearranjo liberando um elétron para dar os produtos dgua, oxigénio molecular e um radical
hidroxil entrando este no ciclo de propagacdo. As reacdes mais provaveis de terminagdo dessa
cadeia incluem a recombinacdo radical-radical de dois radicais hidroxil com formacao de
H,0,, a reagcdo de um radical hidroxil com um radical hidroperoxil com formacao de dgua e
oxigénio e a formagdo de H,O, e O, por desproporcionamento de dois radicais hidroperoxil.

A taxa de decomposi¢do do peréxido (LUNAC e SEDLAK, 1992) em funcdo do

fluxo incidente ( p) de fotons pode ser descrito pelas equacdes 10 e 11.

DE £G2 2 4iksl: M plBEGZ: 5 < © 10 POK>L. L (10)
D (G2 M2 ks 5>10© P6*%K>L. L (11)
Altos rendimentos de descoloragio 1E (G2 >>> s8o0 somente

encontrados em baixos fluxos de fétons incidentes onde a reacio HO ' +H,0, - HO+ 0, +
*OH se torna importante e propaga a reacio. A explicacdo para o fendmeno diminuicio dos
altos rendimentos de descoloragdo € que as altas iniciais de fotons conduzem também a altas
concentracdes de hidroxil e hidroperoxil iniciais, que fazem predominar a etapa de terminacao

de acordo com o mecanismo de Haber-Weis da Figura 14 acima. Quanto a dependéncia com o
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pH sabe-se que em condicdes alcalinas o per6xido de hidrogénio sofre desprotonagdo
formando o par H »,0,/HO," no equilibrio. A espécie HO 2", que apresenta um coeficiente de
absor¢ao maior do que o H,O; sofre dissociacao fotoquimica de acordo com as equagdes 12 e

L, . . ® . . .
13 onde a espécie reativa O inicia o processo.

HO, — *OH + 0" (12)

0* + H,0 —» *OH + OH (13)

Além disso, a taxa de fétons absorvida também influencia a dependéncia com o
pH da decomposicao foto induzida do H ,0,. As condi¢des alcalinas exercem um forte efeito
inibidor sobre a decomposi¢ido do H>O, em condi¢Oes de baixa e a baixas concentracdes de
H,0,. Por outro lado ndo foi encontrada nenhuma influéncia de pH em condicdes de alto p-
A maioria dos processos oxidativos avancados do tipo UV/H,O, sdao conduzidos em
condi¢des de pH neutros para acidos (LEGRINE; OLIVERO e BRAUN, 1993) no sentido de

evitar o sequestro dos fons OH" pelo sistema carbonato-bicarbonato.

3.6 Descoloracao de azo corantes via processos fotoassistidos homogéneos

O nitmero de corantes correntemente utilizados na industria téxtil é a algo em
torno de 10.000 sendo que a producao anual destes supera 7 x 10 > toneladas (DANESHVAR,
2004). Os azo corantes causam grande preocupa¢do ambiental dada a natureza cancerigena de
seus produtos de descoloracdo como as aminas aromaticas (NEAMTU et al., 2002).

Processos biolégicos nao sdao efetivos no tratamento dos azo corantes (KUO e
HO; 2001; ZHANG et al., 2001). Por outro lado, a adsorcdo sobre carvao ativado e
coagulag@o por um agente quimico também pode ser aplicada a tais efluentes (ALATON e
BALCIOGLU, 2001), porém tais métodos apenas transferem o corante da fase aquosa para a
fase sélida produzindo outro tipo de rejeito (TANAKA et al., 2000; HACHEM et al., 2001).

Dentre os processos oxidativos avangados (POA), a oxidagdo quimica usando a
radiagdo ultravioleta (UV) na presenca de peréxido de hidrogénio (H 205) é uma técnica muito
promissora. Lampadas de mercirio que emitem radiacdo a 254 nm sdo as mais comumente
utilizadas para dissociar o H,O, em radicais hidroxil. Os radicais hidroxil podem oxidar
compostos organicos (RH) produzindo radicais organicos, os quais sao altamente reativos e

podem ser posteriormente oxidados. As principais reagdes que ocorrem durante a oxidagdo
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por UV/H,0, (LEGRINI ez al., 1993; GEORGIOU, 2002) sdo as descritas nas equacdes 14 e

15 seguintes:
H,0, + h v— 2 *OH (14)
RH + *OH - H,0 +R* — posterior oxidagio (15)

Sob as condi¢des operacionais adequadas, os produtos finais sdo HO, CO, e
acidos alifaticos de baixo peso molecular (DANESHVAR, 2002).

Azevedo et al. (2011) estudaram a descolorag@o do corante azul de metileno via
processos oxidativos em fase homogénea (UV e UV/H ;,0,) e heterogénea (UV/H ,0,/TiO,) a
27°C. Os resultados obtidos mostraram que o processo fotoquimico com [H,0,] = 0,50
mmolL" apresentou uma eficiéncia (90,5%) cerca de oito vezes maior do que O processo
fotolitico (11,1%). No processo heterogéneo com TiO ;, houve uma reducdo na efici€ncia de
66,4% para 56,4% ao se variar a concentracio de peréxido de hidrogénio de 0,25 mmolL.
para 0,50 mmolL ™" em 50 mg de TiO;.

Marechal et al. (1997) descreveram uma comparacdo entre os diversos processos
de oxidagao de corantes nos quais o peréxido de hidrogénio (H ,0,) € ativado por O3, radiacao
UV e sais de Fe (II) (Reagente Fenton), mostrando que o processo UV/H, apresenta as
vantagens de ndao formar lodo nem sais, ser consideravelmente seguro e de facil operacao,
apresentar baixos tempos de reagdo e reduzir a DQO. No entanto, ndo sdo aplicaveis a todos
os tipos de corantes e requer remocao das particulas de sélidos suspensas.

Behnajady et al. (2004) investigaram descolorag@o do acid orange 7 (AO7) num
sistema UV/H,0,. Os dados cinéticos se ajustaram a um modelo de primeira ordem onde a
constante de velocidade (k,,) alcangou o valor méaximo de 0,105 min' nas condi¢Oes de
[H,0:]0 = 80 mg L' e [AO7]o= 30 mg L", se mantendo inalterado para concentracdes
maiores de HO, e decrescendo para aumentos da concentracdo inicial do AO7. O pH e a
intensidade da radia¢do influenciaram a constante de velocidade.

Neamtu er al. (2002) estudaram a fotodescoloracio dos azo corantes reativos
RR120, RB5 e RY 84 em solugdo aquosa. Os resultados obtidos apontaram para concentra¢ao
6tima de peréxido de hidrogénio igual a 24,5 mmolL "', tempo de irradiagdo igual a 60 min e
um grau de descoloragdo superior a 99,6% para as trés solugdes. Os autores observaram que
concentracoes de peréxido de hidrogénio superiores a 24,5 mmolL ! implicam em queda de

rendimento reacional e aumento de custos. Numa segunda série de experimentos com a
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concentracdo Otima definida foram encontradas taxas de mineralizacdo de 58,5% para o
RY84, 52,9% para o RR84 e 81,6% para o RBS5, respectivamente. Os dados cinéticos se
ajustaram a um modelo de primeira ordem.

Behnajady et al. (2006) investigaram a cinética de descoloragdo do C.I Acid Red
28, um corante mono azo anidnico, em processos fotolitico (UV) e fotoquimico (UV/H ,0,).
Os autores propuseram um modelo cinético de pseudo primeira ordem para ambos o0s
processos em face dos resultados experimentais, sendo as ordens de reacdo com relagcdo ao
H,0; e com relacdo a intensidade da luz obtidas por regressao linear.

Ince (1994) deduziu uma relacdo matemadtica entre a taxa de descolora¢do de um
diazo corante, Remazol Black B, num sistema UV/H;O, e a dosagem de H,0O, aplicada.
Usando a técnica de regressao nao linear o autor concluiu que a taxa relativa de descoloragdo
aumenta com o acréscimo da dosagem (H) de peréxido de hidrogénio (H ,0;) até certo valor
critico de 0,937 min™' além do qual esta é inibida. A correlagdo ndo linear e dada pela equacio

16 que se assemelha a equacdo proposta na cinética tipo M-M competitiva:

6H
-6!H6H !

(16)
Sendo k a constante cinética de descoloracdo de primeira ordem (min ), H o teor efetivo de
peroxido de hidrogénio, medido como a fragdo da luz absorvida ou pela razio da sua
concentracdo em relacdo a do corante no instante t = 0 e a, b, ¢ e d sdo constantes empiricas.

Daneshvar et al. (2004) investigaram a descoloraciao do azo corante AR27 num
sistema UV/H,0,. A taxa de descoloracdo seguiu uma cinética de pseudo primeira ordem em
relacdo a concentracdo do corante sendo a constante aparente de velocidade uma fun¢do da
concentracdo do H,0,. Os resultados mostraram que para uma concentracao do corante igual
a 30 mg/L a constante cinética atingiu o valor maximo de 24,4 miinna concentracio do
oxidante igual a 650 mg/L decrescendo a partir deste valor. Os testes realizados na
concentracdo Otima do oxidante e variando a concentragdo inicial do corante mostraram que
este ndo tem efeito critico sobre a constante cinética.

Chang et al. (2010) investigaram o efeito da variacao dos parametros operacionais
sobre a descoloracdio de azo corante. Os resultados mostraram um efeito critico das
concentracdes do oxidante e do corante sobre a velocidade reacional. A velocidade atingiu
valor maximo estando o corante a 20 mg/LL quando a concentracio do oxidante foi igual a

8,42 mM. Na concentracio 6tima do oxidante a velocidade reacional foi médxima quando a
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concentracdo do corante foi de 20 mg/L. A alcalinidade do meio diminuiu a velocidade da
reacdo para pH 2 8 e no ponto 6timo do processo a velocidade foi diretamente proporcional a
intensidade da radiacgao.

Shu et al. (2004) estudaram a descoloracdo do Acid Black 1 (diazo corante) num
processo UV/H;0; onde foi observada uma descoloracdo total numa dosagem 6tima do
oxidante de 21,2 mmol/L e intensidade de radiagdo UV de 1400W/L em menos de 1,2 min. A
velocidade de descoloragdo seguiu uma cinética de pseudo primeira quanto ao corante.

Malik et al. (2003) investigaram a descoloracdo de efluentes reais de operacdes de
tingimento contendo os azo corantes C.I Direct Red 7, C.I Direct Red 28 e C.I Direct Blue 54
além de sais e surfactantes nao-i0nicos por meio dos processos fotolitico (UV) e fotoquimico
(UV/H;0,). A velocidade de descoloracao nao sofreu influéncia do pH na faixade 4 a8 e
aumentou com o aumento da concentragdo do oxidante sendo obtida uma constante de
velocidade kqns = 8,11 [H 202]0’63 num ambiente de intensidade de radiacdo UV constante. A
descoloragdo quase completa foi alcangada em 10 min para uma concentragdo de H O, igual a
5,88 x 107 mol/L. A redugdo de TOC foi de 18,9 %.

Faria e Silva (2003) investigaram a descoloracdo do corante Solophenyl Green
(SG) sob radiacao UV constante e concentragdes varidveis do substrato concluindo que houve
uma diminuic¢ao na constante cinética de pseudo primeira ordem de cerca de 6 vezes para um
aumento de 10 vezes na concentragao.

Shen et al. (2011) pesquisaram a descoloracido fotolitica (UV) e fotoquimica
(UV/H,0,) dos corantes Acid Orange 8, monoazo e Acid Blue 29 e Acid Blue 113 que sdo
diazo corantes. A cinética observada foi de primeira ordem e a constante cinética relativa a
contribuigio dos radicais hidroxil (OH *) diminuiu com o aumento do pH para o Acid Orange
8 enquanto que em condi¢des 4cidas e neutras esta contribuicio para os trés azo corantes foi
Superior.

El-Dein et al. (2003) pesquisaram a cinética do azo corante C.I Reactive Black 5
num processo fotoquimico (H,O,/UV) em condi¢des de concentragdo varidvel do corante
mantendo a concentracao do oxidante, pH, intensidade luminosa e temperatura constantes e
observaram que os dados cinéticos se ajustaram a um modelo de pseudo primeira ordem.

Swaminathan e Muruganandham (2006) investigaram a cinética da descoloracao
do azo corante Reactive Yellow 14 (RY14) por meio dos processos UV/HO,, H,0,/Fe**
(Fenton) e UV/H ,0,/Fe** (foto-Fenton). O corante foi efetivamente descolorido em todos os
processos e os parametros relativos as dosagens de Fe > ¢ H,0, apresentaram forte influéncia

sobre o processo. Os dados experimentais do processo UV/H ,0, se ajustaram a uma cinética
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de pseudo primeira ordem com uma constante cinética que decresce com o aumento da
concentracdo do corante. As eficiéncias de descoloracdo seguiram a ordem: UV/H 20,/Fe®* >
Fe**/H,0, >UV/H,0,.

Swaminathan e Muruganandham (2004) também investigaram os efeitos do pH,
dosagem de H ,0; e poténcia da radiacdo UV sobre a fotooxida¢do do azo corante Reactive
Orange 4. O aumento da concentragdo inicial do corante diminui a velocidade da reagdo e os
dados cinéticos de ajustaram a um modelo de pseudo primeira ordem. Na comparagao entre os
processos solar-H,0O, e UV/H 0, foi verificada a influéncia de inibidores como NaOH, NaCl
e Na,COjs sobre a descoloragdo.

Colonna et al. (1999) estudaram a descoloracdo e a mineralizagdo dos azo

corantes C.I Acide Red I (AR1), C.I Acid Red 40 (AR40) e Metil Orange (MO) via processo

HJ 2

fotoquimico (UV/H,0,) mantendo a razao TR 5 40 e a concentracdo do corante de 2,5 X

10* M. Os autores observaram que a descoloracio se completa num periodo de tempo
relativamente curto ao passo que a mineraliza¢do requer um tempo maior de irradiacio. Os
dados cinéticos se ajustaram a uma cinética de pseudo primeira ordem de acordo com um
mecanismo semelhante proposto para a descoloragdo de todos os corantes. O pH ndo
influenciou significativamente no processo na faixa de valores entre 3 e 9.

Litter et al. (2001) estudaram a oxidacao fotoquimica (UV/H ,0,) do azo corante
Hispamin Black CA amplamente utilizado na industria téxtil peruana. Uma solucio
fortemente absorvente do corante foi totalmente descolorida em 35 min de reacdo e a redugao
de COT de 82% foi alcancada ap6s 60 min de reacdo. A taxa de descoloracdo aumentou até a
concentracao 6tima do oxidante além do que se observou inibicao.

Chu e Ma (1998) investigaram a foto descoloracdo (UV) dos corantes Reactive
Black 5 (diazo), Direct Green 26 (triazo) e Direct Blue 86 (poliazo) e observaram para todos
eles um melhor ajuste segundo o modelo de pseudo primeira. A reagdo apresentou forte
dependéncia com o pH inicial e a solubilidade constituiu um fator predominante na efici€éncia

de descoloracdo a 254 nm.
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Os azo corantes Acid Red 27 (AR27), Acid Red 66 (AR66) e Acid Red 151 (AR151)

Os corantes utilizados foram adquiridos a partir da Sigma  ® e as solucdes foram
preparadas usando dgua ultrapura (condutividade 0,055 mS/cm) proveniente de uma unidade
UHQQS —MK3 Elga como solvente.

Os corantes foram selecionados porque os azos corantes representam a maior €
mais importante classe de corantes industriais, sendo o seu despejo um problema sério para as
inddstrias e uma ameaca para o meio ambiente (NEANTUM et al., 2002; COLONNA et al.,

1999). Na Figura 15 estdo ilustradas as estruturas dos corantes utilizados neste trabalho.

Figura 15 - Estruturas moleculares dos azo corantes: (a) AR27, (b) AR66 e (c) AR151.
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Fonte: Autor (2013).

As principais propriedades de interesse ambiental dos azo corantes estdao

apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Propriedades dos corantes AR27, AR66 e AR151.

Propriedade AR27® AR66" AR1519
Férmula quimica CooH11NoNazO10S;  CpoHsNysNa,O7S, CrrH sN4O4SNa
Massa molar (g.mol'l) 604,48 456,48 454,44

Amix (nm) 521 505 512
Color index number 16185 26905 26900
Solubilidade” 10 g/L > 30 g/L Baixa"
Polarizabilidade (A%)® 49,49 48,65 44,13

Log Kow'® 2,24 1,80 4,30

Log D© 4,21 0,39 3,56

Kow += Coeficiente de particdo octanol-dgua. D = Coeficiente de distribui¢do octanol-adgua.
Fonte: ® Daneshvar er al. (2004), ® Tung er al. (2012), © Acar (2004), @ Sigma-Aldrich Catalog, ©

www.chemicalize.org/structure/, - Solucdes a 100 mg/L j apresentam elevada turbidez.

4.2 Oxidantes e outros reagentes

Para a realizacdo dos experimentos nos processos fotolitico (UV) e fotoquimico
(UV/H,0,) foram utilizados os seguintes reagentes e solugdes:

» Peroxido de hidrogénio (HO,) P.A. (30% v/v): fonte de radicais hidroxilos,
marca CRQ.

* solucdes 0,5 M de 4cido cloridrico (HCI) e 0,5 M de hidréxido de sédio

(NaOH) para ajuste de pH, conforme o caso.

4.3 Caracterizacao das solucoes aquosas dos azo corantes
4.3.1 Cor

A remocgdo de cor na solug@o aquosa foi monitorada pela diminui¢do da absor¢do
de luz no comprimento de onda maximo Ansix) relativo a cada molécula, sendo o mesmo
obtido a partir de varredura espectral (0 a 800nm) das solu¢des dos azo corantes usando
espectrofotometro Thermo Genesys 10S.

As eficiéncias de descoloracdo foram definidas de acordo com a equacido (17).

TUL+K=KD(¢aK X1 —Z[100% (17)
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Onde: ap é a absorbancia inicial das solucdes a serem degradadas e jaa absorbancia das

mesmas em um tempo reacional pré-definido.

4.3.2pH
Os valores de pH das solucdes foram obtidos através de um pHmetro Quimis,

modelo Q400AS.

4.3.3 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A determinacdo da DQO foi realizada pelo método titulométrico com refluxo
fechado (APHA, 2002), onde a amostra é oxidada em meio 4cido na presenca de um
catalisador (prata) pelo fon dicromato (Cr ,0;,>) a 150 °C por duas horas. Esta andlise permite
mensurar, de maneira indireta, a quantidade total de oxigénio requerida para oxidacdo a

di6xido de carbono e 4gua de uma amostra com uma dada carga de matéria organica.

4.3.4 Nitrato e sulfato

Para a determinacdo de nitrato e sulfato (coprodutos idnicos de
descoloragcdo/mineralizacdo) foi empregada a técnica de cromatografia idnica a partir de um
cromatografia de fons da Thermo-Dionex modelo ICS 2100 equipado com uma pré-coluna
Dionex IonPac AG11-HC (2 x 50 mm) em conjunto a coluna Dionex IonPac AS11-HC (2 x
250 mm), sob a temperatura de 30 °C e corrente elétrica de 33 mA. O eluente utilizado foi
representado por uma solug¢do de KOH com gradiente de eluicao de: O min — 1 mM; 5 min —

15 mM; 20 min — 35 mM; 27 min — 1 mM em fluxo de 0,38 mL/min.

4.4 Reator empregado

O tratamento foi realizado em um reator de bancada com volume total de 120 mL
e volume util de 100 mL (Figura 16) equipado com agitacio magnética de 200 rpm. A
radiag@o foi proporcionada por uma lampada a vapor de mercurio (5 W) inserida na solucdo e
protegida por meio de um bulbo de quartzo, a fim de evitar contato com o meio reacional.

Este sistema produziu uma intensidade luminosa (/y) de aproximadamente 17,7 mW/cm?>.
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Figura 16 - Reator de Bancada para os processos oxidativos UV e UV/H,0;.

— Saida
L (Coletiva)
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Lampada (UV)
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Fonte: Autor (2013).

4.5 Estudos de descoloracao oxidativa
Nesta parte do trabalho estdo descritos os principais procedimentos envolvendo os
estudos de avaliacdo da eficiéncia de descoloragcdo e de modelagem cinética dos tratamentos

oxidativos aplicados. Todos os ensaios experimentais foram realizados em duplicata.

4.5.1 Oxidagdo avancgada via processo fotolitico (UV)

Inicialmente foram realizados estudos de influéncia do pH sobre as caracteristicas
de absorcao molecular dos corantes dos azo corantes a fim de verificar possiveis alteracdes
moleculares destes compostos (reducdo de intensidade de absor¢do, deslocamento de
comprimento de ondas de absorc¢do, etc.).

Nos ensaios de fotdlise direta (processo UV) usou-se o reator cilindrico de vidro
da Figura 14. Experimentalmente foram realizados testes com solu¢des dos corantes variando
a concentracdo inicial para os valores de 2,5; 5; 10; 15; 25 e 50 mg/L. Para o corante AR151 o
valor limite de concentracdo foi de 15 mg/L por questdes de solubilidade. O pH inicial
adotado foi de 6,5. Os estudos foram conduzidos a temperatura ambiente (27 °C) e o
acompanhamento da cinética reacional foi feito coletando-se aliquotas nos tempos pré-
estabelecidos de 1, 5, 10, 20, 30, 45 e 60 minutos, seguido de anélise por espectrofotometria
de absor¢do molecular no comprimento maximo de absor¢do de cada corante: 521 nm para o
AR27, 505 nm para o AR66 e 512 nm para o ARI51. A Tabela 9 mostra as condi¢oes

utilizadas nos testes fotoliticos.
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Tabela 7 - Condi¢Ges experimentais do processo fotolitico (UV) empregado na descoloragcdo

das solucdes aquosas dos corantes AR27, AR66 e AR151.

Teste Condicoes Experimentais

Ip= 17,7 mW/cm”

1-16  [C]=2.5;5,0; 10,0; 15,0; 25,0 € 50,0 mg/L
pH=6,5,T=27°C

Fonte: Autor (2013).

4.5.2 Oxidacdo avangada via processo fotoquimico (UV/H,0;)

A oxidacdo pelo sistema UV/H ,0, ocorreu no mesmo tipo de reator utilizado na
fotdlise direta e sob a mesma intensidade luminosa e pH inicial. Neste processo ocorre a
geracdo de radicais hidroxilo, que em conjunto com a radiacdo UV sdo responsaveis pela
descoloracdo das moléculas do corante. Nos primeiros testes manteve-se constante a
concentracio do corante em 25 mg/L, em pH natural, e variou-se a concentracido do oxidante
para os valores de: 0,1 mM, 0,25 mM, 0,5 mM, 1,0 mM, 2,0 mM, 5 mM, 10 mM e 15 mM,
com o intuito de se obter a concentracio 6tima deste. Posteriormente, procedeu-se a
realizacdo de testes na concentracdo Otima do oxigénio, porém variando a concentragdo do
corante para os valores de: 2,5; 5; 10; 15; 25 e 50 mg/L para os azo corantes AR27 e AR66 e
2,5; 5; 10 e 15 mg/LL para o azo corante AR151, considerada a solubilidade relativamente
baixa desta molécula. As condi¢des experimentais utilizadas nos testes fotoquimicos estao

descritas na Tabela 08.

Tabela 8 - Condi¢Oes experimentais usadas para a descolorac¢ao dos corantes AR27, AR66 e

ARI151 segundo o processo fotoquimico.

Teste Condicoes experimentais
1-24  [H;0,]p=0,1; 0,25; 0,50; 1,0; 2,0; 5,0; 10, 15mM I, =17,7 mW/cm?
[corante]p = 25 mg/L pH=6,5
T=27°C
1-17  [H,0,] = a ser determinada. Iy=17,7 mW/cm?
[AR27]y = 2,5; 5,0; 10; 15; 25, 50 mg/L. pH=6,5
[AR66]) =2,5; 5,0; 10; 15; 25, 50 mg/L T=27°C

[AR151]o =2,5;5,0;7,5; 10, 15 mg/L

Fonte: Autor (2013).
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4.6 Modelagem cinética da descoloracao
A modelagem cinética de descoloragdo das solu¢des aquosas dos corantes para os
processos estudados foi realizada a partir de trés modelos cinéticos distintos, a fim de se

verificar qual melhor correlaciona aos dados experimentais obtidos.

4.6.1 Modelo de Ordem Zero
Reacdes de ordem zero sdo independentes da concentracdo dos reagentes. Em
reatores tipo batelada a expressdo geral para a velocidade (-r) pode ser expressa na equagao

18.
D L (18)

A equacdo 18 acima quando integrada resulta na equagdo 19:
A= t"parat<A— e =0 para =L (19)

Sendo * a concentra¢do remanescente no instante #, + a concentragdo inicial e k o a constante

cinética de ordem zero.

4.6.2 Modelo de Primeira Ordem

O teste do modelo cinético proposto foi realizado neste trabalho sempre pelo
método integral de andlise dos dados cinéticos. Neste método uma equacdo diferencial
resultante do modelo € integrada e se procede ao ajuste entre a curva C versus t prevista
teoricamente com os dados experimentais obtidos (LEVENSPIEL, 1999). Admitindo uma

cinética de primeira ordem a lei de velocidade fica descrita pela equagdo 26.

D L A (20)

A qual ap0s separacdo de varidveis e integracdo resulta em:

I

21)
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Onde: * € a concentracdo remanescente no instante ¢, + € a concentrag¢do inicial e k; a

constante cinética. Plotando-se ¢’ ]]—VCI"SUS t obtém-se uma linha reta e o ajuste é feito

através do método dos minimos quadrados.

4.6.3 Modelo de Behnajady-Modirsshahla-Ghanbary (BMG)
Behnajady, Modirsshahla e Ghanbary (2007) propuseram um modelo matematico

para o ajuste de dados experimentais obtidos de processos de descoloracio:

a6 (22)

L4
]
Onde: C € a concentrag@o do corante no tempo ¢ e C € a concentracdo inicial do corante no
tempo ¢ = 0, m e b sdo duas constantes caracteristicas relacionadas a cinética da reacdo e a
capacidade de oxidacdo.
Para a descri¢do da cinética reacional, os paramentos do modelo de Behnajady,

Mordirsshahla e Ghanbary sdo mostrados na Figura 17.

Figura 17 - Parametros do modelo de Behnajady, Mordirsshahla e Ghanbary.

Inclinagao= -(1/m) em t=0

Max=(1/b)

C/C

0 . 180
t/min

Fonte: Behnajady et al. (2007).

O significado fisico de cada uma das constantes m e b € investigado pela anélise

de dois casos extremos na equacdo 22 que € derivada com relag@o ao tempo:

" sa
a6 !

(23)
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Quando 7 € muito curto ou se aproxima de zero estd representado na equagado 24.

1 -

(24)

W)

O parametro ;— esta relacionado, portanto, a velocidade inicial de descoloracido do
reagente. Quanto maior for a— mais rdpida serd a velocidade inicial de descoloragdo do

reagente. Quando ¢ for longo e tender para o infinito, o valor deindica a fracdo tedrica

maxima de descolorag@o do reagente, a qual € igual a capacidade méxima de oxidagdo para o

término de reacdo num processo oxidativo, conforme descrito na equagdo 25.

g Lo (25)

A forma linearizada para a cinética de pseudo primeira ordem de Behnajady-

Mordirsshahla—Ghanbary estd mostrada na equacao 26.

W e+f (26)

4.6.4 Tempo de meia-vida (t;,,)

O tempo de meia-vida € outro importante parametro usado na interpretacao
cinética das reagoes quimicas. Teoricamente é definido como o tempo necessario para que a
concentracdo do reagente reduza-se a metade do seu valor inicial. Nos modelos de ordem zero
(n =0), primeira ordem (n = 1) e no modelo de pseudo primeira ordem (n = 1) o calculo é

feito pelas expressoes descritas pelas equagodes 27, 28 e 29.

(modelo de ordem zero) 27)

—1=<

F—Q

h

—I=<

¢1 (modelo de primeira ordem) (28)

% (modelo BMG) (29)

—I=<
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4.6.4.1 Ordem global de reagoes irreversiveis pelo tempo de meia-vida
Em reacoes irreversiveis (LEVENSPIEL, 1999) tal como a que envolve a
interacdo entre fotons e moléculas formando espécies excitadas a partir do estado fundamental

pela absor¢ao de um féton representada pela equacao 30.

A+hy —A (30)

A equacdo da velocidade global considerando o excesso do componente A pode

ser escrita pela equacdo 31.

—j « 31)

Por integracdo (n # 1) tem-se que a meia-vida pode ser descrito pela equagado 32:

. FimY & . -&*
'/F _*&_

(32)

O método se adapta a metodologia empregada nos testes fotoliticos uma vez que
foram realizadas diversas corridas experimentais com diferentes concentragcdes iniciais.
Grafando log #;, em fun¢do de log Cxo obtém-se uma linha reta cuja inclinag@o € (1- n), sendo

n a ordem global da reagcdo de acordo com a Figura 18.

Figura 18 - Ordem global de uma reacdo irreversivel a partir do tempo de meia-vida para

diferentes concentragdes iniciais de reagente.

ordem =1
ordem <1
ordem >1

>eonm

log i

T T
logC,,

Fonte: Levenspiel (1999). Adaptado pelo autor.



56

4.6.4.2 Ordem global de reagoes irreversiveis pelo método das velocidades iniciais
Este método requer vérias curvas cinéticas com concentragdes iniciais diferentes.

A lei de velocidade descrita na equacao 33.

log [ ]—i]o =log k + n logj (33)

O método requer a constru¢do de diversos graficos de ,Cem fungdo de ¢ onde

para cada um € determinado de forma analitica ou geométrica a velocidade inicial e, em
seguida, esboga-se a curva log [ ]—i]o em fungdo de logy , a partir da qual se obtém a

ordem global da reag@o e a constante de velocidade conforme o grafico da Figura 19.

Figura 19 - Método das velocidades iniciais para teste de uma equagao de ordem n.

log[-dC ,/dt],

O experimental
log[-dCA/dt], = log k + nlogC,,

logC,,

Fonte: Adaptado pelo autor a partir de Levenspiel (1999).

4.7 Analise dos coprodutos de descoloracao

Experimentalmente foi realizado o detalhamento espectroscopico no UV-Vis das
bandas de absor¢do para todas as amostras em estudo, ao término de cada processo oxidativo
empregado, visando assim avaliar a possivel formag¢do de produtos de reagdo. Para tanto,
foram executadas “varreduras” entre 200 e 800 nm das aliquotas em espectrofotdmetro UV-
Vis Thermo Genesys 10 S. Adicionalmente, com o objetivo de analisar quantitativamente os
teores de nitrato e sulfato bem como detectar qualitativamente outros anions, as amostras
degradadas foram submetidas a anélise de cromatografia idnica utilizando-se cromatégrafo de
ions Thermo Dionex modelo ICS 2100, conforme descrito na se¢do referente a caracterizacao

das solucdes aquosas dos azo corantes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Estudos de Descoloracao Avancada Fotoassistida
5.1.1 Efeito do pH sobre o espectro de absor¢do dos azo corantes

A fim de investigar o efeito do pH sobre as caracteristicas de absor¢ao molecular
dos azo corantes foram preparadas solu¢des a 25 mg/L. de cada composto e o pH foi ajustado
para valores entre 2 e 10.

Na Figura 20 € mostrado o espectro de absor¢ao UV-Vis da molécula de AR27
nas condi¢des estudadas. Analiticamente, observa-se uma banda principal na regido do visivel
a qual possui um maximo de absorcao em 520 nm e duas bandas na regido UV localizadas em

220 e 340 nm, referentes a parte aromatica (benzénica e nafténica) da molécula corante.

Figura 20 - Espectro de absor¢cao UV-Vis do azo corante AR27 a diferentes valores de pH. Cy
=25 mg/L.

0,95
— Ar 27 pH2
2 Ar 27 pH4 £
Ar 27 pH6
—Ar27 pH8 075
Ar 27 pH10 o0
. 500 510 520 530 540
72
< A(nm)
14
0 , .
200 800 1000

A(nm)

Fonte: Autor (2013.)

Tecnicamente, observa-se que em relacao ao pH natural das solugdes, em torno de
6,5, ha na posicdo de Ans; um deslocamento hipocrdmico caracterizado por um ligeiro
decréscimo na intensidade da radiacdo absorvida, mas que nao implica em mudanga de
estrutura.

O espectro de absor¢do UV-Vis da molécula do azo corante AR66, nas condi¢Oes
de pH varidvel, é mostrado na Figura 21. Semelhantemente ao AR27 ha duas bandas de
absor¢ao na regido UV a 350nm e 230nm referentes a parte aroméatica da molécula e uma

banda de absorciao a 510nm referente ao grupamento croméforo (-N=N-). Para esta molécula
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verifica-se um forte efeito hipocromico da banda croméfora com aumento da acidez do meio,

o qual praticamente desaparece a pH = 2.

Figura 21 - Espectro de absor¢cao UV-Vis do azo corante AR66 a diferentes valores de pH. Cy

=25 mg/L.
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Fonte: Autor (2013).

800 1000

A molécula do azo corante AR151 apresenta o espectro de absor¢dao UV-Vis da

Figura 22, onde se observa um méaximo de absor¢do em 505nm, portanto na regido do visivel,

e bandas na regido UV a 350nm e 230nm. Nao ocorreu significativo deslocamento de

intensidade das bandas com a variacio do pH.

Figura 22 - Espectro de absor¢ao UV-Vis do azo corante AR151 a diferentes valores de pH.

Co= 25 mg/L.
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5.2 Descoloracio fotolitica (UV): efeito da concentracao de corante e estudos cinéticos

Os resultados apresentados a seguir mostram os dados de eficiéncia de
descoloracdo para as diferentes concentragdes dos azo corantes investigados, bem como as
constantes de velocidade e os tempos de meia-vida segundo os modelos cinéticos adotados na

pesquisa.

5.2.1 Descoloracdo UV do azo corante Acid Red 27 (AR27)

Os resultados de descoloracao do azo corante AR27 estdo apresentados a seguir.
Em geral observa-se um nivel maior de eficiéncia degradativa nas concentragdes mais baixas
investigadas. Detalhadamente, na Tabela 9 estao apresentados os resultados da descoloracao

para o corante AR27 durante a cinética reacional.

Tabela 9 - Influéncia da concentrac¢do na descoloracdo fotolitica do corante AR27. T =27° C,

pH=65¢ely=177 mW/cm?.

% Descoloracao
Corante C (mg/L)

Smin 10 min 30min 60min 120min
2,5 9,3 15,6 40,5 65,9 98,6
5,0 7,6 13,1 36,7 71,7 97,6
10,0 3,5 7,12 24,1 49.4 85,1
AR27
15,0 2,8 6,01 19,3 449 85,1
25,0 1,5 3,72 13,1 29,2 67,9
50,0 1,1 2,11 7,03 16,1 40,8

Fonte: Autor (2013).

Na Tabela 9 observa-se uma perda de eficiéncia a partir de 10 mg/L do corante, a
qual se torna muito baixa a 50 mg/L. Neste contexto, na Figura 23 e na Tabela 10 estd
mostrado o comportamento cinético observado para o corante AR27 nos 30 minutos iniciais
de reacdo para as concentragdes de 2,5 mg/L; 5,0 mg/L e 10,0 mg/L: As constantes de

velocidade de primeira ordem (k;) para a descoloragdo foram determinadas a partir dos

graficos de € n ]]—O versus t, onde ¢ e co sd0 as concentragdes nos instantes ¢ e zero,

respectivamente.
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Figura 23 - Cinética de primeira ordem para a descoloragio do AR27 a diferentes

concentracdes iniciais do corante. T=27°C,pH=6,5¢ Iy = 17,7 mW/cm?>.

0,0

0,2

In(C /C,)

04- 2,5 mg/L.
°© 5,0 mg/L
& 10,0 mg/L i
-06 T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

t (min)

Fonte: Autor (2013).

O tempo de meia-vida (#12); foi comparado com o valor experimental conforme os

resultados apresentados na Tabela 10:

Tabela 10 - Constantes de velocidade e tempos de meia-vida para a descoloracao fotolitica do

corante AR27 segundo o modelo de primeira ordem. T =27° C,pH=6,5¢ I, = 17,7 W/em?.

2 1 (t12)1 (min) Erro %
C (mg/L) R pq (min™)
Calculado  Experimental
2,5 0,9976 0,01687 41,1 39,9 3,12
5,0 0,9971 0,01503 46,1 41,3 11,6
10,0 0,9938 0,00931 74,5 60,8 22,5

Fonte: Autor (2013).

A andlise da Tabela 10 mostra que com aumento da concentracdo a partir de 5
mg/L hd uma discrepancia crescente entre o tempo de meia-vida previsto no modelo de
primeira ordem e o valor medido experimentalmente. Assim a velocidade da reacdo passa a
depender do reagente limitante, presumidamente a luz, e supde-se um comportamento cinético
tipicamente representado pelo modelo de ordem zero. As constantes de velocidade de ordem

zero (ko) para a descoloragao/descoloracao foram determinadas a partir dos graficos C versus t
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e os tempos de meia-vida (7 1)o segundo o modelo de ordem zero foram estimados e
comparados com o valor experimental. Na Figura 24 e na Tabela 11 estdo apresentados os

resultados experimentais para a cinética de descolora¢ao conforme o modelo de ordem zero.

Figura 24 - Cinética de ordem zero para a descoloracgdo fotolitica do azo corante AR27 em
diferentes concentragdes iniciais. T =27° C, pH=6,5¢e Io= 17,7 mW/cm?.

60 T T T T T T T T T

: 0O 50mg/. v 10mg/L |
501 O 25mg/. < 5,0mg/L
15mgL < 2,5mg/L]

Fonte: Autor (2013).

O tempo de meia-vida foi comparado com os valores medidos experimentalmente
e os resultados sdo apresentados na Tabela 11 de onde se conclui que a cinética é de primeira
ordem para a concentragdo de 2,5 mg/L e de ordem zero para as concentracdes a partir de 5,0
mg/L.

De forma semelhante Faria et al (2006) avaliaram a descoloragdo fotolitica dos
corantes Chromotrop 2R (C2R) (monoazo) e Erionyl Red B (CR) (diazo) e observaram que
solucdes dos mesmos a 50 mg/LL quando submetidas a radiacio UV de 253,7nm seguem o
modelo cinético de pseudo primeira ordem. A descoloracdo total das solu¢des ocorreu num
tempo de reag@o de 120 min e um aumento da concentracio do corante de 10 vezes resultou
numa diminui¢do de 9 vezes na constante cinética da reacao sendo isso resultado do efeito do
filtro interno causado pela intensidade da cor do corante o que torna menos disponiveis os

fétons de energia emitidos pela fonte UV.
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Tabela 11 - Constantes de velocidade e tempos de meia-vida para a descoloracao fotolitica do

corante AR27 segundo o modelo de ordem zero. T =27°C,pH=6,5¢ Ip=17,7 mW/cm?.

(t1/2)0 (min)

C (mg/L) R’ ko (mg/L.min) Erro %
Calculado Experimental
2,5 0,9564 0,0221 58,3 39,8 46,5
5 0,9542 0,0588 42,5 41,4 2,6
10 0,9996 0,0807 61,9 60,1 3,0
15 0,9967 0,1162 64,5 65,9 2,1
25 0,9945 0,1357 92,1 91,1 1,1
50 0,9853 0,1778 140,6 139,5 0,8

Fonte: Autor (2013).

5.2.2 Descoloragao UV do azo corante Acid Red 66 (AR66)
Na Tabela 12 estdo apresentados os resultados de descoloracdo para o corante

ARG66 durante a cinética reacional.

Tabela 12 - Influéncia da concentrac@o na descoloragdo fotolitica do corante AR66. T =27°

C,pH=6,5¢Iy=17,7 mW/cm™.

% Descoloraciao

Corante C (mg/L)
Smim 10mim 30min 60min 120min
2,5 3,1 5,2 18,7 39,5 75,6
5,0 2,0 4,0 13,5 27,5 50,7
10,0 1,7 3,7 9,9 20,8 44,5
ARG66
15,0 1,2 2,3 7,3 15,5 34,5
25,0 1,7 3,0 10,7 18,1 30,6
50,0 1,0 1,6 4,5 8,0 15,4

Fonte: Autor (2013).

A andlise dos resultados da Tabela 12 mostra que a eficiéncia decresce com o
aumento da concentracdo havendo pequena variacdo da mesma em todas as corridas

experimentais executadas. O melhor resultado obtido foi de 75,6 % de descoloragdo para um
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tempo de reacdo de 120 minutos na concentracio de 2,5 mg/L. Semelhantemente ao AR27 a
taxa de variacao da descoloracao em funcdo do tempo € menor a altas concentragdes.
Comparativamente as curvas cinéticas segundo os modelos de primeira ordem e

de ordem zero referentes a concentracdo inicial de 2,5 mg/LL do corante AR66 estdo

apresentadas na Figura 25.

Figura 25 - Comparacao entre os modelos de primeira ordem e ordem zero para a modelagem
cinética da descoloracdo do azo corante AR66 a uma C de 2,5 mg/L.. T=27°C,pH=6,5¢ [
=177 mW/cm?.

3 — T T

i O modelo de primeira ordem |
24 O modelo de ordem zero

3 0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180200
t (min)

Fonte: Autor (2013).

Os dados cinéticos obtidos a partir de cada modelo bem como o coeficiente de
correlac@o e o tempo de meia-vida que é comparado em cada caso com o valor experimental

constam na Tabela 13.

Tabela 13 - Parametros cinéticos para a descoloracdo do corante AR66 segundo os modelos
cinéticos de primeira ordem e ordem zero para uma C de 2,5 mg/L. T=27°C,pH=6,5¢ [ =

17,7 mW/cm?>.

Ordem . Constante cinética (k) taz (min) Experimental Erro %
(n) (min)
(min™) (mg/L.min) n=1 n=0 n=1 n=0
1 0,9541 0,01495 46,4 37,6
0 0,9987 0,01549 77,2 [ 3,8

Fonte: Autor (2013).
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Os resultados apresentados na Tabela 13 e na Figura 24 evidenciam o modelo de
ordem zero como o mais adequado a interpretacdo cinética da descolorag@o do azo corante

AR66. A Figura 26 apresenta os perfis cinéticos da descoloracdo avangada segundo este

modelo.

Figura 26 - Cinética de ordem zero para a descoloracao fotolitica do azo corante AR66 em

diferentes concentracgdes iniciais. T =27° C,pH=6,5¢ I, = 17,7 mW/cm?.
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Fonte: Autor (2013).

Os parametros cinéticos obtidos estdo explicitados na Tabela 14 onde se observa o
ajuste dos dados cinéticos ao modelo de ordem zero que € tanto maior a medida que a

concentracao aumenta situagdo em que o reagente limitante passa a ser a luz.
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Tabela 14 - Constantes de velocidade e tempos de meia-vida para a descoloracao fotolitica do

corante AR66 segundo o modelo de ordem zero. T =27°C,pH=6,5¢e Ip=17,7 mW/cm?.

€ (mglL) . ko (¢1/2)0 (min) Erro %
(mg/L.min) Calculado Experimental
2,5 0,9987 0,01549 77,2 74,4 3,8
5,0 0,9925 0,02378 105 98,8 6,3
10,0 0,9991 0,03768 133 133,3 0,23
15,0 0,9984 0,04416 170 172,1 1,2
25,0 0,9924 0,05866 204 207.,5 1,7
50,0 0,9993 0,06302 397 >270 ND

ND: nao definido.
Fonte: Autor (2013).

5.2.3 Descoloragao UV do azo corante Acid Red 151 (AR151)

Os testes com o azo corante AR151 foram realizados até a concentracao limite de
15 mg/L devido a evidéncia de baixa solubilidade do mesmo em relacdo aos demais corantes
estudados a maiores concentracdes, provavelmente devido a presenca de apenas um grupo
sulfonico na molécula. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 15 mostra onde se
observa que hd um decréscimo da eficiéncia de reducdo de cor com o aumento da

concentracio do corante.

Tabela 15 - Influéncia da concentrac@o na descoloragdo fotolitica do corante AR151. T =27°

C,pH=6,5¢Iy= 17,7 mW/cm>.

C % Descoloracao
Corante
(mg/L) Smin 10min 30min 60 min 120 min
2.5 9.9 13,9 59.8 96,4 -
5,0 10,4 11,2 29.1 32,0 82,0
ARI151 7.5 16,1 17,1 19,5 21,9 37,0
10,0 6,3 8,0 14,7 17,0 19,3
15,0 39 5,5 7,0 7,9 12,7

Fonte: Autor (2013).
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As curvas cinéticas da Figura 27 ilustram o comportamento frente ao modelo de
primeira ordem e a Tabela 16 resume os parametros obtidos € a comparacao entre a meia-vida

calculada e experimental segundo este modelo.

Figura 27 - Cinética de primeira ordem para a descolorag@o do corante AR151 a diferentes

concentracoes iniciais. T=27°C,pH=6,5¢ Iy = 17,7 mW/cm?.
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Fonte: Autor (2013).

Na Tabela 16 estdo resumidos os parametros obtidos e a comparacao entre a meia-

vida calculada e experimental:
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Tabela 16 - Constantes de velocidade e tempos de meia-vida para a descoloragao fotolitica do
corante AR151 segundo o modelo de primeira ordem. T = 27° C, pH = 6,5 eol= 17,7

mW/cm?>.

, . (¢1/2)1 (min)
C (mg/L) R k1 (min™) Erro %
Calculado  Experimental

2,5 0,9009 0,05383 12,9 26,9 52
5,0 0,9372 0,00745 93,0 80,7 15,2
7,5 0,8398 0,00286 2424 136,3 77,8
10,0 0,7783 0,00154 450,1 174,8 157,5
15,0 0,8542 0,00093 748.,5 > 180 > 200

Fonte: Autor (2013).

O comportamento cinético frente ao modelo de ordem zero foi obtido plotando-se

as curvas C versus t para as concentracoes iniciais testadas (Figura 28).

Figura 28 - Cinética de ordem zero para a descoloracdo fotolitica do azo corante AR151 em

diferentes concentracgdes iniciais. T =27° C,pH=6,5¢ I, = 17,7 mW/cm?.
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Fonte: Autor (2013).

Na Tabela 17 estdao resumidas as informagdes obtidas das fun¢des de descoloracao
versus o tempo para cada concentracdo e mostra os tempos de meia-vida preditos a partir do

modelo cinéticos de ordem zero comparando-os com os experimentalmente obtidos.
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Tabela 17 - Constantes de velocidade e tempos de meia-vida para a descoloragao fotolitica do

corante AR151 calculados pelo modelo de ordem zero (n = 0).

C (t1/2)0 (min)

2 .
(mg/L) ‘ Pr (gl Calculado Experimental pe
2,5 0,9736 0,02763 30,8 26,9 4,5
5,0 0,9659 0,02787 81,6 80,7 1,1
7,5 0,7843 0,01537 226,3 136,3 66,0

10,0 0,7547 0,01379 369,1 174,8 111
15,0 0,8391 0,01324 584,2 > 180 > 200

Fonte: Autor (2013).

Os resultados nao sdo conclusivos com relacdo as ordens testadas (0 e 1) em toda
a faixa de concentragdes o que nao da subsidios para descartar a dependéncia da velocidade
global em relagdo a luz e a concentracio do corante. Os erros medidos sao menores para o
modelo de ordem zero e na concentracdo de 5 mg/L do corante ele € minimo, porém com um
coeficiente de correlacdo relativamente baixo.

Analiticamente, neste sistema complexo, o meio reacional pode ser caracterizado
por um excesso do corante a uma dada intensidade luminosa constante de tal forma que o
método cinético da meia-vida pode ser aplicado a esta situacao para a obten¢ao de uma ordem
global da reac@o.

Na Figura 29 esta apresentada a curva log ¢ 1/, versus log C a0, onde 71/, é a meia-
vida e Cx € a concentracdo inicial. Os ajustes foram feitos para as concentracdes de: 2,5; 5,0;

7,5 e 10 mg/L.
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Figura 29 - Variacdo do tempo de meia-vida em funcdo da concentragdo inicial para o azo

corante AR151. T=27°C,pH=6,5, I, = 17,7mW/cm2.
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Q
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log C
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Fonte: Autor (2013).

A andlise dos parametros cinéticos obtidos indica uma ordem global de 0,07,

portanto, intermedidria entre as ordens testadas (0 e 1).

5.3 Descoloracao fotoquimica (UV/H;0,): efeito da concentracao inicial de oxidante e de

Nesta parte do estudo foram realizados ensaios variando-se a concentracdo do
perdxido de hidrogénio (oxidante) em um ambiente de intensidade luminosa constante e no
pH natural de cada corante (~ 6,5). Em seguida para uma concentra¢do 6tima de oxidante foi
investigado o efeito da concentracdo do corante sobre a eficiéncia de descoloracao
fotoquimica. Os parametros cinéticos da descoloracio em meio aquoso para cada molécula

também foram determinados.

5.3.1 Efeito da concentracdo de oxidante na descoloragao UV/H,0; do corante AR27

A Figura 28 mostra as curvas de descoloragdo (conversdes) durante o ciclo
reacional para o azo corante AR27. Experimentalmente se observa que os incrementos de
eficiéncia de descoloracdo a partir de 20 min ndo justificam o uso de concentracdes do
oxidante superiores a 1,0 mM sendo esta considerada a concentracdo 6tima do processo.

A velocidade inicial de descoloracio como se observa na Figura 30 continua a
aumentar até a concentragdo limite de 5 mM do oxidante sendo que a partir desta

concentracdo se tem um ambiente quimico onde o excesso de peréxido pode consumir os
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radicais hidroxil originando outras espécies reativas que diminuem a velocidade (CHANG et

al, 2010).

Figura 30 - Efeito da concentracao de H ,0; sobre a descoloragdo do corante AR27. C (=25

mg/L, T=27°C,pH=6,5¢ Iy = 17,7 mW/cm?.

10 — = 4 —
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0,84 / / —o— 0,10 mM]
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- —1=50 mM

—[— 10,0 mM]
—0— 15,0 mM |

t (min)

Fonte: Autor (2013).

Na Figura 30 a desaceleracdo observada da velocidade de descoloracdo a partir da
concentracdo limite de 5 mM € semelhante ao comportamento cinético do corante Reactive
Black 5 (RB5) estudado por El-Dein et al. (2003), neste caso até um limite de 140 mM do
oxidante (H,0O;). Posteriores aumentos do oxidante resultaram em pequenos aumentos da
velocidade o que torna a reacdo independente da concentracdo do oxidante. O aumento da
fotdlise do H,O, as altas concentracdes € contrabalanceado pelo sequestro dos radicais
hidroxil ("OH) pelo H,0s.

Na Figura 31 estdo mostradas as curvas cinéticas de primeira ordem obtidas ao se
tracar os graficos de In (C/C) em fungdo de ¢ para o azo corante AR27 em toda a faixa de
concentracdes estudadas, sendo observado que o modelo cinético de primeira ordem se aplica

até a concentragdo 6tima de 1 mM do oxidante.



71

Figura 31 - Cinética da descoloragdo do corante AR27 segundo o modelo de primeira ordem
para diferentes concentragdes iniciais de H,0,. Co=25mg/L, T=27°C,pH=6,5¢ o= 17,7

mW/cm?>.

In(C/C)

0 5 10 15 20 25 30
t (min)

Fonte: Autor (2013).

Os parametros cinéticos obtidos e a comparacdo entre as meias-vidas tedricas e

experimentais para a descoloracdo do AR27 estdo apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18 - Efeito da concentracdo de oxidante sobre os parametros cinéticos de descoloragcdo
fotoquimica do corante AR27 segundo o modelo de primeira ordem. C =25 mg/L, T =27°

C,pH=6,5¢Iy= 17,7 mW/cm>.

[H20:]o Descoloracao k1 (t12)1(min)

R? .1 ) Erro %

(mM) (%) (min™) Calculado  Experimental

0,1 0,9899 59,1 0,03016 23,1 24.8 7,22
0,25 0,9972 86,9 0,06839 10,1 11,1 8,11
0,50 0,9936 96,7 0,11514 6,01 6,31 4,72

1,00 0,9961 98,9 0,14925 4,62 4,71 2,13
2,00 0,8749 98,3 0,14635 4,74 3,86 22,7
5,00 0,8424 99,8 0,20431 3,39 1,76 92,6
10,00  0,5817 99,8 0,13935 4,97 1,34 270,8
15,00  0,5992 99,1 0,14555 4,76 1,39 242.4

Fonte: Autor

Da analise dos dados da Tabela 18 observa-se uma elevada descoloracdo do
corante (> 98%) a partir de concentracdes de 1,0 mM de oxidante, o que tende a minimizar o
emprego desta espécie quimica e constitui fator atraente para futuras implementagdes.

A partir da concentracdo 6tima de 1 mM observa-se uma tendéncia de mudancga de
ordem com o aumento da concentracdo do oxidante de forma que a velocidade passa a
depender da concentracdo do oxidante e dos demais ions fornecidos pela decomposi¢do do
mesmo. O método da meia-vida € aplicado plotando-se log # 1, em funcdo de log [H 20;] e 0

perfil cinético estd apresentado na Figura 32.
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Figura 32 - Variacdo do tempo de meia-vida em funcdo da concentragdo inicial para o azo

corante AR27. T=27°C,pH=65¢e Iy =177 mW/cm?.
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Fonte: Autor (2013).

Os resultados obtidos indicam uma ordem global de 1,7 e constante de velocidade
de 5,7(mg/L)*'min™ para um coeficiente de correlagio (R %) igual a 0,9145, o que mostra um
aumento da ordem para concentracdes acima de 1 mM e justifica o aumento da velocidade de
descoloracdo acima deste valor conforme apresentado na Figura 28. Neste caso infere-se,
como ja observado, um ponto 6timo a partir do qual os incrementos de concentracio do
oxidante ndo trazem maior acréscimo de eficiéncia corresponde ao instante ¢ = 20 min e

dosagem de oxidante de 1 mM.

5.3.2 Efeito da concentracdo de oxidante na descoloracdo UV/H;0; do corante AR66

A Figura 33 mostra as curvas de descoloracdo (conversdes) durante o ciclo
reacional para o azo corante AR66 onde se observa que os incrementos de eficiéncia de
descoloracgdo a partir do instante # = 20 min ndo justificam o uso de concentra¢cdes de oxidante
superior a 1 mM que pode ser considerada a concentracao 6tima no processo.

A velocidade inicial de descolora¢do conforme se observa continua a aumentar até
uma concentracao de oxidante igual a 5 mM e a partir desta a velocidade diminui o que indica
um ambiente quimico onde o excesso do oxidante pode consumir os radicais hidroxil gerando
outras espécies menos reativas o que justifica o comportamento cinético observado (CHANG

et al 2010; DANESCHAR et al., 2002; NEAMTU et al., 2002).
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Figura 33 - Efeito da concentracao de H ,0; sobre a descoloragdo do corante AR66. C (=25

mg/L, T=27°C,pH=6,5¢ Iy = 17,7 mW/cm®.

%g/g
O/
/ O 1
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—0— 15,0 mM
15 20 25 30 35
t (min)

Fonte: Autor (2013).

Os resultados obtidos sdo semelhantes aos observados por Swaminathan e
Muruganandham (2006) que investigaram a cinética do corante Reactive Yellow 14 (RY 14)
via processo fotoquimico (UV/H ,0,). A adi¢ao do oxidante (5 a 20 mmol/L) a uma solucao
do corante de concentracdo igual a 5 x 10* mol/L em 60 min de reacdo resultou num
acréscimo de descoloragdo de 40 a 60,1 %. Adi¢Oes posteriores do oxidante reduziram a taxa
de descoloragdo para 59,2 % indicando que a concentracdo Otima do oxidante é de 20
mmol/L. A velocidade da reagdo aumenta com o aumento da concentracdo de radicais
hidroxil, porém nas altas concentracdes o oxidante age na extingdo do radical hidroxil de

acordo com as equacdes:

H,0, + *OH —HO," + H,0 (40)
HO," + *OH —H,0 + O, (41)

Na Figura 34 estao mostradas as curvas cinéticas de primeira ordem obtidas ao se
tracar os graficos de In (C/C () em fun¢do de f para o azo corante AR66 em toda a faixa de

concentracdes investigadas.
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Figura 34 - Cinética da descoloragdo do corante AR66 segundo o modelo de primeira ordem
para diferentes concentragdes iniciais de H,0,. Co=25mg/L, T=27°C,pH=6,5¢ o= 17,7

mW/cm?>.

0,10 mM
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Fonte: Autor (2013).

O comportamento das curvas indica uma mudanga de ordem para concentragoes
acima de 1 mM do oxidante o que se deduz pela observagdo dos valores de R ? contidos na
Tabela 19, a qual também apresenta os parametros cinéticos obtidos e a comparacao entre as

meias-vidas tedricas e experimentais para a descoloracdo do AR66:
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Tabela 19 - Efeito da concentracdo de oxidante sobre os parametros cinéticos de descoloragcdo
fotoquimica do corante AR66 segundo o modelo de primeira ordem. Co =25 mg/L, T = 27°C,

pH=6,5¢ly= 17,7 mW/cm>.

[H202]o 5 . k1 (t12)1 (min)
R Descoloracao (%) 1 . Erro %
(mM) (min™) Calculado Experimental
0,1 0,9978 70,2 0,03971 17,5 16,7 4,8
0,25 0,9983 89,9 0,07591 9,1 8,3 9,6
0,50 0,9972 97,7 0,17591 3,9 3,9 0
1,00 0,9991 99,6 0,22254 3,1 33 6,1
2,00 0,9186 99,8 0,20253 3.4 1,8 88,8
5,00 0,8279 99,8 0,19948 3,5 1,6 118,7
10,00  0,7285 99,8 0,18834 3,7 1,3 184,6
15,00 0,5726 99,9 0,13409 5,2 1,3 300

Fonte: Autor (2013).

Aplicando o método da meia-vida tem-se o grafico da Figura 34 de onde se
observa que a ordem global da reacdo para concentracdes a partir de 2,00 mM do oxidante

O2min™ para um coeficiente de

assume o valor de 1,2 e a constante cinética de 2,01 (mg/L)
correlagdo (R?) de 0,8889, o que justifica 0 aumento da velocidade, entretanto na Figura 35 se
identifica um ponto 6timo a partir do qual os incrementos de eficiéncia ndo justificam o

excesso de oxidante, correspondente a um ¢ = 20 min.
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Figura 35 - Meia-vida em fung¢io da concentragio inicial para o azo corante AR66. T =27°C,

pH=6,5¢ Iy=17,7 mW/cm®.
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Fonte: Autor (2013).

5.3.3 Efeito da concentragdo de oxidante na descoloragao UV/H>0; do corante ARI151
Na Figura 36 estdo mostradas as curvas de descoloracio durante o ciclo reacional

para o azo corante AR151.

Figura 36 - Efeito da concentracao de H ,0O, sobre a descoloracio do corante AR151. C o =25
mg/L, T=27°C,pH=6,5¢ Ip=17,7 mW/cm®.
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Fonte: Autor (2013).
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Na Figura 36 mostra-se que hd um rdpido aumento da velocidade inicial nos
instantes iniciais e que a partir do instante # =10 min se observa que para concentracdes acima
de 5 mM ocorre perda de eficiéncia de descoloracdo. Assim como observado para os demais
corantes acima da concentragdo de 1 mM os incrementos na eficiéncia ndo justificam os
incrementos 0s aumentos na concentra¢do do H ,O,, sendo esta concentracdo e o tempo de 20
min os parametros 6timos para o processo de descoloragdo do azo corante AR151, conforme
observado na Figura 36.

A eficiéncia de descoloragao do AR151 foi investigada por Acar (2004) por meio

do processo peroxdnio ((3/H0;). A descoloracdo é dependente do pH e da concentragcdo
inicial do corante bem como da razio (R) 1'1']—J'2Z Para uma concentragdo do AR151 igual a 15
t

mg/L e R = 0,5 a descoloracio variou de 42,7 a 96% em uma faixa de pH de 10 a 2,5 durante

50 min de reacdo. O teste do modelo cinético de primeira ordem estd mostrado na Figura 37.
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Figura 37 - Cinética da descoloragdo do corante AR151 segundo o modelo de primeira ordem
para diferentes concentragdes iniciais de HyO,. Co =25 mg/L, T=27°C,pH=6,5¢ Ip = 17,7

mW/cm?>.

-5 0 5 10 15 20 25 30 35
t (min)

Fonte: Autor (2013).

Na Tabela 20 estdo mostrados os parametros cinéticos do modelo de primeira
ordem testado, sendo observadas elevadas descoloracdes do corante AR151 (> 95%) a partir

de uma concentracdo de 0,5 mM de H,O,.
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Tabela 20 - Efeito da concentracdo de oxidante sobre os parametros cinéticos de descoloragcdo
fotoquimica do corante AR151 segundo o modelo de primeira ordem. C ¢ =25 mg/L, T =27°

C,pH=6,5¢Iy= 17,7 mW/cm>.

H,0, R* Descoloracao k1 (t1/2)1 (min) Erro %

(mM) (%) (min'l) Calculado Experimental

0,10  0,9344 34,6 0,0141 46,4 > 60 > 100
0,25 0,8557 54,7 0,0283 24.5 17,5 40
0,50  0,8817 96,0 0,0981 7,1 2,1 238
1,00 0,8805 97,6 0,1123 6,2 2,0 210
2,00  0,8209 97,6 0,1086 6,4 1,4 386
5,00  0,7011 97,5 0,0976 7,1 1,3 446
10,0  0,8797 97,5 0,1038 6,7 1,4 378
150  0,8891 97,0 0,0994 7,0 1,5 367

Fonte: Autor (2013).

A andlise dos dados pelo método dos minimos quadrados que indica baixos
coeficientes de correlagdo (R ) e a elevada discrepancia crescente entre os tempos de meia-
vida experimental e tedrico com o aumento da concentragdo do HO,, confirma a pouca
aplicabilidade do modelo de primeira ordem na interpretacdo cinética da descoloracdo do
corante AR151.

Os resultados obtidos sdo semelhantes aos descritos por Chan e Chu (2010),
Daneshvar et al. (2002) e Neamtu et al. (2002) e sdo atribuidos ao aumento da concentragao
de radicais hidroxil gerados a partir do H ,0; sob radia¢dao UV. Por outro lado a formacao do
radical hidroperoxil (Eq. 44) tende a reduzir a velocidade e o rendimento de conversdo, sendo

este comportamento observado em todos os azo corantes a partir da concentragdo de oxidante

de 5 mM.
H,0,+ *OH -~ HO," + H,0 (42)
Analisando os dados obtidos na Tabela 22 observa-se que a proximidade entre os

valores dos tempos de meia-vida dificulta a aplicacio do método dos tempos de meia-vida

para a investigacao da ordem global da reag@o por uma questdo de precisdo.
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Analiticamente para o método das velocidades iniciais foram plotadas as curvas
Ca versus t para cada concentracdo de oxidante e calculada as velocidades iniciais

correspondentes com auxilio do software computacional Origin Pro 9.0. Em seguida foram
esbocadas as curvas log [ ]—i]o em fungdo de logy, a partir das quais se obtém a ordem

global da reagdo e a constante de velocidade, conforme a Figura 38.

Figura 38 - Cinética da descoloragdo do corante AR151 segundo o modelo das velocidades
iniciais para diferentes concentracdes iniciais de H,O,. Cp =25 mg/L, T=27°C,pH=6,5¢ Iy

= 17,7 mW/cm?.
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Fonte: Autor (2013).

A despeito dos baixos coeficientes de correlacio obtidos e iguais a 0,85597 e

0,91702, o comportamento das curvas cinéticas indica que houve uma mudanca de ordem de
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1,1 para -0,3 ao se atingir as mais altas concentra¢des do oxidante ((H ,0,] 25 mM) o que é
um comportamento predito pela equacio 42, onde o excesso de oxidante consome os radicais
hidroxilos gerando o menos reativo hidroperoxil que induz a diminui¢do da velocidade da

reacao.

5.3.4 Efeito da concentracdo de corante na descoloragdo UV/H ,0; dos azo corantes AR27,
ARGG6 e ARIS1.

Do ponto de vista da aplicabilidade do processo € necessdrio investigar a
dependéncia da eficiéncia de remocao bem como da velocidade de reacdo com a concentragdo
inicial da molécula de interesse a degradar. Neste sentido foram realizados ensaios na
concentracdo Otima do oxidante adotada, 1 mM, variando-se a concentracdo inicial do azo
corante. A Figura 39 apresenta o efeito da concentragdo inicial sobre a descoloracio do azo

corante AR27.

Figura 39 - Efeito da concentraciao inicial na descoloracdo do azo corante AR27. Cy (H,0,) =

1 mM, T=27°C,pH=6,5¢ Iy = 17,7 mW/cm®.

—0—2,5mg/L
—0—5,0mg/L A
—A—10,0 mg/L |
—Vv— 15,0 mg/L
—1—25,0mg/L ]
—P>—50,0 mg/L |

cie,

Fonte: Autor (2013).

Na Figura 39 observa-se um aumento da eficiéncia de descoloracdo com o tempo
até a concentracao limite de 10 mg/L e a partir dai uma diminuicdo desta. Nas altas
concentracdes iniciais a velocidade de descoloragdo é menor exigindo tempos maiores para o
mesmo grau de descoloracao.

Behnajady er al. (2004) estudaram o efeito da concentracdo na fotooxidacdo

(UV/H;,0,) do Acid Orange 7 (AO7) e observaram que a eficiéncia de remog¢ao de cor sofre
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um decréscimo a partir de uma concentracio de 20 mg/LL do corante a uma 4®Gk] de 80
mg/L, 4,11 <pH 4,89, [ de 1,5 x 107 Einstein L™'s! a 22 £ 2 °C. Os autores relatam que o
coeficiente de extin¢cdo molar do corante (A < 260 nm) é muito alto de modo que um
acréscimo na concentracao do corante induz a um efeito de filtro interno tornando a solug@o
impermeéavel a radiacdo UV.

A Figura 40 apresenta o efeito da concentracdo inicial sobre a descoloracio do azo

corante ARG66.

Figura 40 - Efeito da concentracao inicial na descoloracdo do azo corante AR66. C ( (H,0;) =

1 mM, T=27°C,pH=6,5¢ Ip=17,7 mW/cm®.

—0—2,5mg/L
—0—5,0 mg/L _
—A—10,0 mg/L
—v— 15,0 mg/L
—J—25,0 mg/L
—P>—50,0 mg/L

0,0 T T T T T T

Fonte: Autor (2013).

Conforme se observa na Figura 40 hd um aumento da taxa de descoloracdo com a
concentracdo até o limite de 10 mg/L, embora as efici€ncias obtidas sejam menores do que as
observadas para o azo corante AR27. A Figura 41 apresenta o efeito da concentracdo inicial

sobre a descoloracdo do azo corante AR151.
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Figura 41 - Efeito da concentracao inicial na descolorag@o do azo corante AR151. C ((H,O,) =

1 mM, T=27°C,pH=6,5¢ Ip= 17,7 mW/cm®.

—0—2,5mg/L
—0—5,0 mg/L
—A—75mg/L |
—V— 10,0 mg/L

—— 15,0 mg/L 7

oo+

Fonte: Autor (2013).

A andlise das curvas cinéticas da Figura 41 revela um aumento da taxa de
descolora¢do a medida que a concentracdo aumenta sendo a concentra¢do de 10 mM o valor
limite a partir do qual ndo se observa grandes variagdes na taxa de descoloracio.

Em geral, de acordo com Chang et al. (2010) o aumento inicial da concentra¢ao
permite que mais moléculas reajam com os radicais hidroxil favorecendo a descoloracio. A
altas concentragdes (> 10 mg/L) as eficiéncias de foto-oxidacdo sdo desfavoraveis por que a
solugdo se torna mais impermedvel a penetracdo da radiacdo UV e consequentemente ocorre

menor producio de radicais *OH.

5.3.5 Modelagem cinética da descoloragdo UV/H ;0; dos azo corantes AR27, ARG66 e
ARISI.
5.3.5.1 Cinética de ordem zero

Nas corridas experimentais realizadas ha a necessidade de testar o modelo de
ordem zero nas situacdes onde hé excesso do azo corante em relagcdo ao oxidante, pois nestes
casos teoricamente a reagdo pode se tornar independente da concentracdo da molécula em
excesso passando a luz se comportar como reagente limitante. Na Figura 42 estdo ilustrados
os graficos obtidos ao se plotar C em funcdo de ¢ para os azos corantes nas corridas
experimentais realizadas e na Tabela 23 estdo mostrados mostra os parametros cinéticos

obtidos bem como a comparacdo entre os tempos de meia-vida calculados e experimentais.



85

Figura 42 - Modelagem de ordem zero para os azo corantes AR27, AR66 e AR151 para
diferentes concentragdes iniciais do corante. C o(H,O2) =1 mM, T=27°C,pH=6,5¢e¢l =

17,7 mW/cm?>.
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2,5 mg/L

Fonte: Autor (2013).
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Tabela 21 - Constantes de velocidade e tempos de meia-vida para os azo corantes AR27,
AR66 e AR151 obtidos pelo modelo de ordem zero para diferentes concentragdes iniciais do

corante. Co(H,O,) =1 mM, T=27°C,pH=6,5¢ Ip=17,7 mW/cm?.

C 5 kq (t1/2)0 (min)
Corante R Erro %
(mg/L) (mg/L/min) Calculado  Experimental
AR27 50 0,9224 1,50378 16,6 10,1 66,6
ARG66 50 0,8874 1,46743 17,1 8,9 91,1
ARI151 15 0,6329 0,39831 18,8 3,7 400

Fonte: Autor (2013).

Os resultados mostram que o comportamento cinético dos azo corantes difere do
previsto pelo modelo de ordem zero a altas concentracOes. Nas altas concentragdes o
coeficiente de correlacdo respectivo assumiu valores bem inferiores, o que sempre conduz a

erros bastante elevados.

5.3.5.2 Modelo de primeira ordem

Os dados cinéticos obtidos experimentalmente para as solucdes dos corantes
utilizados foram modelados com vistas aos testes cinéticos do modelo de primeira ordem.

Em tempo, esclarece-se que as reacdes de descoloragdo/descoloragdo sdo reagoes
ndo elementares cujo mecanismo respectivo envolve mais de uma etapa e, neste contexto, sO
ha sentido se referir a constante de velocidade como sendo de pseudo primeira ordem tal
como descrito por Behnajady et al. (2004). Estes autores propuseram um mecanismo para a
descoloragdo do Acid Orange 7 via processo foto assistido do tipo UV/H ,0, que resulta numa
cinética de primeira ordem em relagdo ao corante com uma constante de velocidade aparente
que incorpora os termos de concentragdo inicial do corante, rendimento quantico de
dissociacdo do oxidante e intensidade da radiacao.

A Figura 43 mostra as curvas obtidas plotando-se In (C/C) em funcdo de ¢ para os
azo corantes investigados e a Tabela 28 resume os parametros cinéticos obtidos e a

comparacao entre os tempos de meia-vida calculados e experimentais:
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Figura 43 - Modelagem cinética de primeira ordem para a descoloracdo via processo
fotoquimico dos corantes AR27, AR66 e AR151. Co(H,O0) =1 mM, T=27°C,pH=6,5¢e 1,
= 17,7 mW/em®,

In(C/C )

< 50,0 mg/L
<& 25,0 mg/L
v 15,0 mg/L T
A 10,0 mg/L
O 5,0 mg/L
0O 2,5 mg/lL -

T T T T T T T T
2,5 mgh

5,0 mg/L
7,5 mg/L E
10,0 mg/L
15,0 mg/L

oL P>Ooo

-3 T T T T T T T T T ;
0 5 10 15 20 25 \10
t(min)
Fonte: Autor (2013).
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Na Tabela 22 estao resumidos os parametros cinéticos e os resultados do teste do

modelo cinético de primeira ordem para os azo corantes investigados.

Tabela 22 - Parimetros cinéticos do modelo de primeira-ordem para a descoloracdo via
processo fotoquimico dos corantes AR27, AR66 e AR151. Cy (H,0;) =1 mM, T =27° C, pH
=6,5ely=17,7 mW/cm?.

Corante ¢ R’ a L () (min) Erro %
(mg/L) (min™) Calculado  Experimental

AR27 2,5 0,9566 0,17284 4,1 1,6 150
5,0 0,9636 0,19899 3,5 1,5 133
10,0 0,9598 0,22698 3,1 1,6 94
15,0 0,8884 0,12587 5,5 3,6 53
25,0 0,9762 0,13571 5,1 4,7 8,5
50,0 0,9981 0,07411 9,4 9.9 5,1

ARG66 2,5 0,9535 0,05927 11,7 6,1 92
5,0 0,9527 0,07921 8,8 4,1 120
10,0 0,9521 0,09842 7,1 2,7 159
15,0 0,8884 0,12587 5,5 3,6 53
25,0 0,9355 0,13807 5,1 5,1 0
50,0 0,9982 0,07333 9,5 9,2 5.5

AR151 2,5 0,9547 0,05314 13 8,1 62,5
5,0 0,9481 0,07506 9,2 5,1 84
7,5 0,9512 0,09082 7,6 4,2 81
10,0 0,9574 0,09998 6,9 3.4 103
15,0 0,9621 0,10853 6,4 3,7 73

Fonte: Autor (2013).

A andlise dos resultados da Tabela 24 mostra que para os azo corantes AR27 e
AR66 0 modelo cinético de primeira ordem nao ajusta aos dados experimentais a exce¢do das
concentracdes 25 e 50 mg/L, ao passo que para o azo corante AR151 o ajuste do modelo ndo é
satisfatorio. Daneshvar et al (2004) observaram a descolora¢do fotoquimica do azo corante
AR27 a 30 mg/L submetido a dosagens de peréxido de hidrogénio na faixa de 0,6 mM a 28
mM e concluiram que a cinética de primeira ordem se ajusta aos dados experimentais com

coeficientes de correlagdo (R?) superiores a 0,99.
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5.3.5.3 Modelo de Behnajady, Mordirshala e Ghanbary.
Com base na falta de ajuste para os modelos de ordem zero (0) e um (1) o modelo
nao linear de pseud. primeira ordem de Behnajady, Mordirshala e Ghanbary foi aplicado. Na

Figura 44 estdao mostradas as curvas cinéticas obtidas para os azos corantes investigados:

Figura 44 - Modelagem cinética de pseudo primeira ordem para a descoloragdo via processo
fotoquimico dos corantes AR27, AR66 e AR151. Cyo (HyO,) =1 mM, T=27°C,pH=6,5¢ I
= 17,7 mW/cm’.

307 AR27
254 < 7
§ 20 4 4 4
o} 0 25 mgl
= 157 0 50 mgL
= O 10,0 mg/L ]
101 O 15,0 mg/L
A 25,0 mg/L i
54 < 50,0 mg/L
0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

t[1-(C/C)]

40

30

20

V[ 1(C/C )]

0 5 10 15 20 25 30
t(min)

Fonte: Autor (2013).
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Os parametros do modelo de pseudo primeira ordem de Behnajady, Mordirshala e

Ghanbary (BMG) estdo apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 - Parametros cinéticos do modelo de pseudo primeira ordem para a descoloracao
via processo fotoquimico dos corantes AR27, AR66 e AR151. Cy (H20,2) =1 mM, T=27°C,
pH=65¢ely=177 mW/cm?.

Corante C 1/m 1/b Descoloracao R’ (t12)BMG Erro
(mg/L) (min™) % (min) %
Calc. Exp.
AR27 2,5 08461 1,0387 99,6 0,9997 1,1 1,6 31
5,0 09768 1,0669 99,8 0,9998 1,0 1,5 50
10,0 1,0371 11,0383 99,9 0,9994 0,9 1,6 44
150 0,2975 1,1372 98,8 0,9903 3,0 3,6 17
25,0 0,1567 11,2999 98,1 0,9512 5,2 4,7 11
50,0 0,0511 2,4551 89,1 0,4742 12 10 20
ARG66 2,5  0,1904 0,9825 85,1 0,9909 5.4 6,1 10
5,0  0,2575 11,0344 91,8 0,9986 3,8 4,1 5
10,0 0,3472  1,0501 95,5 0,9989 2,7 2,7 0
15,0 0,2889 1,1156 97,1 0,9939 3,2 3,6 11
25,0 10,1493 11,3341 97,9 0,9238 5.4 5,0 8
50,0 0,0713 1,6079 90,8 0,8697 10,2 89 14,6
ARI51 2,5 00532 1,5114 76,1 0,9445 14 7,9 77
5,0 0,2009  1,0625 90,1 0,9994 4,7 5,1 6
75 02374 1,0862 93,5 0,9991 3,9 4,2 7
10,0  0,2272 11,0773 95,5 0,9953 3,6 34 6
15,0 0,2265 11,0977 96,4 0,9992 3,3 3,7 10,8

Fonte: Autor (2013).

Para o azo corante AR27 a andlise dos coeficientes de correlagdo (R 2) revela uma
boa concordancia dos dados ao modelo de pseudo primeira ordem nas concentracdes mais
baixas (C < 15mg/L), porém ndo ha a mesma tendéncia nos valores das meias-vidas de modo

que provavelmente o modelo também n@o se aplica.
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Detalhadamente com base nos tempos de meia-vida os resultados mostram que o
modelo de pseudo primeira ordem descreve melhor a cinética de descoloragdo da solucdo
aquosa do azo corante AR66 no intervalo de concentracdes inferior a 25 mg/L enquanto que
para a solucdo aquosa do azo corante AR151 os dados se ajustam ao modelo praticamente em
todo o intervalo de concentracdes investigado (0 a 15 mg/L).

A relativa proximidade dos tempos de meia-vida nas concentracdes abaixo de 15
mg/L para o AR27 dificulta a aplicacdo do método da meia-vida por uma questio de precisao
razdo pela qual se aplicou o método das velocidades iniciais de onde se calcula uma ordem de

reacio igual a 0,98, préxima de 1 (R* = 0,9901) conforme mostrado na Figura 45.

Figura 45 - Cinética da descoloragdao do corante AR27 segundo o modelo das velocidades
iniciais para diferentes concentracdes iniciais. C ¢ (HyO) =1 mM ,T=27°C,pH=6,5¢ 1 ¢ =

17,7 mW/cm>.

0,0 — T T T T T T T T T T T T
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1

log Cag

Fonte: Autor (2013).

Tung et al (2012) investigaram a cinética da descoloragdo oxidativa do AR66 por
meio do processo Fenton e observaram que o modelo de Behnajady, Mordirshala e Ghanbary
se adequou ao dados cinéticos ao passo que os modelos de primeira e segunda ordem nao
apresentam a mesma concordancia. A constante 1/m (min'l), diferentemente do
comportamento observado no processo fotoquimico (HO,/UV) diminui com o aumento da
concentracio do corante e a constante de capacidade oxidativa 1/b se mantém em torno de 1,0

com pequeno desvio padrao.
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5.3 Caracterizacao final das solucoes e analise dos coprodutos de descoloracao
5.3.1 Caracterizacdo das solucdes pos-tratamento via espectroscopia UV-Vis

Ao final de cada processo de oxidacdo foi realizada uma anélise dos possiveis
coprodutos oriundos de cada processo por meio dos espectros das solucdes iniciais e finais as
quais foram submetidas a uma ‘“varredura" espectral obtendo-se o espectro final de cada
amostra. Também se utilizou da técnica da cromatografia iOnica para a determinagdo de

nitrato e sulfato e detec¢@o de outros coprodutos.

Nas Figuras 46 e 47 sdo apresentados os espectros UV-Vis dos corantes AR27
AR66 e ARI151 submetidos aos processos oxidativos fotolitico (UV) e fotoquimico
(UV/H203) nas condigdes inicial e final do tratamento considerando as concentragdes mais

baixa e alta para cada molécula em estudo.

Figura 46 - Andlise comparativa da variacdo espectral no UV-Vis dos corantes AR27 AR66 e
ARI151 ap6s descoloragdo avangada via processos de fotdlise direta (UV). T =27° C, pH =
6,5ely=17,7 mW/cm?>.
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Fonte: Autor (2013).
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Em geral observa-se nos espectros UV-Vis das amostras que na concentragdo de
2,5 mg/L houve uma reducao significativa das bandas entre 505 e 521 nm, caracteristicas do
grupamento croméforo (-N=N-) o que se traduze em elevadas taxa de descoloracio para os
trés corantes ao fim da reacdo: 89,8%, 82,4% e 85,4% para as solugdes aquosas dos corantes
AR27, AR66 e ARI151, respectivamente. O aumento da concentragdo resultou em taxas de
descoloragdo iguais a 91,1%; 32,8 % e 15,6 %, atestando a baixa eficiéncia de descoloracao
para a solucdo aquosa do corante AR151 com o aumento da concentragao.

Na regido ultravioleta dos espectros da Figura 46 observa-se reducio das bandas
referentes a parte aromatica (200 a 250 nm) da molécula para a solu¢do aquosa do AR27 com
o aumento da concentragdo indicando a ocorréncia de descoloracao/mineralizacio do corante,
ao passo que para o AR66 ocorre uma reducio discreta das bandas arométicas independente
da concentracdo indicando um baixo grau de descoloragdo. A solugcdo aquosa de AR151
apresenta baixo grau de descoloracdo tanto a baixa como em alta concentracdo. Para este
corante tal comportamento pode esta provavelmente ao fendmeno de associacdo molecular
relatado por Simonfv¥er al. (1994) que investigaram os aspectos termodindmicos da auto
associacdo de trés mono azo corantes: C.I Acid Red 88, C.1 Acid Orange 8 e C.1 Acid Orange

7 em solugdo aquosa por meio de um método potenciométrico.
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Figura 47 - Andlise comparativa da variacdo espectral no UV-Vis dos corantes AR27 AR66 e
AR151 ap6s descoloragdo avangada via processo de fotoquimico (UV/H,0,). T =27° C, pH =
6,5 e Iy=17,7 mW/cm®
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Fonte: Autor (2013).

Na Figura 47 observa-se que houve elevada redugdo das bandas de absorcio
molecular entre 505nm e 521 nm caracteristicas do grupamento croméforo (-N=N-) o que
representa, assim como observado no processo fotolitico, altas taxas de descoloragcdo para os
trés corantes durante o ciclo reacional, os valores foram de: 96,3%, 97,6% e 95,1%,
respectivamente para as solugdes aquosas dos corantes AR27, AR66 e ARISI.

Diferentemente do processo UV o aumento da concentracdo nao resultou em perdas de
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eficiéncia descolorativa, sendo verificado remog¢des de cor de 99,6%; 99,5% e 99,3% na
mesma sequéncia apresentada das moléculas.

A andlise da regido ultravioleta dos espectros (200 a 250 nm) indica um aumento
da descoloragdo pela diminui¢do quantitativa das bandas referentes a parte aromética das
moléculas, bem maior que a observada no processo UV. Estes resultados confirmam a maior
eficiéncia degradativa do processo UV/H,0,.

Tung et al (2012) obtiveram resultado semelhante para o AR66 por meio do
processo Fenton (H,O./Fe’*) correspondente a uma descoloracio de 99,6 % ao fim de 180
min de reacao nas condi¢des 6timas do processo. O abaixamento dos picos correspondentes a

parte aromdtica da molécula (228 a 354 nm) foi inferior ao observado para o grupo azo,

indicando uma baixa taxa de mineralizagao.

5.3.2 Analise de coprodutos via cromatografia ionica

As amostras degradadas foram submetidas a analise via cromatografia ibnica com
vistas a quantificac¢@o dos teores de nitrato e sulfato para fins de avaliacdo da mineralizagao
ocorrida. Oportunamente foram identificados ainda a presenca dos fons de lactato, acetato,
formiato, maleato/carbonato, oxalato, nitrito e ftalato. Nas Figuras 48, 49 e 50 estdo

mostrados os perfis cromatograficos obtidos.



Figura 48 - Cromatograma de ions das amostras degradadas dos tratamentos fotolitico e

fotoquimico do azo corante AR27.
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Fonte: Autor (2013).



97

Figura 49 - Cromatograma de fons das amostras degradadas dos tratamentos fotolitico e

fotoquimico do azo corante AR66.
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Fonte: Autor (2013).
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Figura 50 - Cromatograma de ions das amostras degradadas dos tratamentos fotolitico e

fotoquimico do azo corante AR151.
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Fonte: Autor (2013).

O teor de mineralizacdo obtido € baseado na oxidacao total de cada azo corante
que produz como principais espécies inorganicas os anions sulfato e nitrato. Assim, na Tabela
24 estao apresentados os resultados obtidos das quantidades destes ions a partir das corridas
experimentais realizadas tomando como base, para fins de comparagdo, concentragdes de 15

mg/L de cada molécula.
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Tabela 24 - Teor de mineralizacdo para a descoloracdo avancada das solucdes aquosas dos

azo corantes AR27, AR66 e AR151 via processos foto assistidos UV e UV/H,0,.

Teor de mineralizacao (%)

Corante SO42' NO;5
UV UV/H,0; UV UV/H,0;
AR27 8,1 22,7 10,6 9,6
AR66 8,5 12,4 2,8 3,2
ARI151 17,2 248 3,2 2,7

Fonte: Autor (2013).

Os resultados obtidos na mineralizagdo dos corantes s30 pouco expressivos e
indicam que ainda permanecesse na solucdo apds tratamento uma razoavel quantidade de
outros compostos organicos sulfurados e nitrogenados, geralmente de menor peso molecular e
menos toxicas. Colonna et al. (1999) observaram para os corantes C.I Acid Red 1 (AR1), C.I
Acid Red 40 (AR40) e Metil Orange (MO) uma descoloragdo superior a 90% em 50 min de
reacdo, porém a mineraliza¢do medida pela redu¢do do carbono organico total foi inferior a

12% no mesmo intervalo de tempo.

5.3.1.3 Caracterizagdo fisico-quimica das solugoes
Nas Tabelas 25 e 26 estdo apresentados os parametros fisico-quimicos das
solucdes aquosas dos corantes AR27, AR66 e ARI151 apds os tratamentos fotolitico e

fotoquimico.
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Tabela 245 - Caracterizagdo fisico-quimica das solu¢des aquosas dos azo corantes AR27, AR66

e AR151 apo6s tratamento segundo processo fotolitico (UV).

Parametros
Reducio
Corante C [DQO], [DQO]; %
abs, abs; pH, pH; %) .
(mg/L) (mg0O,/L) (mgO,/L) Descoloracio
DQO

AR27 2,5 0,106 0,011 6,5 6,0 3,2 1,6 50 90,1
50,0 1,879 0,166 6,5 6,1 61,2 33 46,1 88,9
AR66 2,5 0,102 0,018 6,5 6,1 5,5 4,5 18,2 82,4
50,0 2,014 0,352 6,5 6,1 106 104 2,12 83,4
AR151 2,5 0,154 0,021 6,5 6,1 5.8 4,0 31,1 85,4
15,0 0,561 0438 6,5 6,5 32,3 35,9 11,1 15,6

Fonte: Autor (2013). TA exce¢do do ARI51 a 15mg/L observa-se auséncia de cor na solucdo residual.

Tabela 256 - Caracterizagdo fisico-quimica das solugdes aquosas dos azo corantes AR27, AR66

e AR151 apds tratamento segundo processo fotoquimico (UV/H,05).

Parametros
C Reducio
Corante [DQO], [DQO]; %
(mg/L) abs, abs; pH, pH; (%) .
(mg0,/L) (mgOyL) Descoloracao
DQO

AR27 2,5 0,106 0,003 6,5 6,0 3,2 1,4 56,3 96,3
50,0 1,879 0,014 6,5 6,0 61,2 13,9 77,3 99,6
ARG66 2,5 0,102 0,001 6,5 6,0 5,5 2,6 52,3 97,3
50,0 2,014 0,011 6,5 6,0 106,2 12,6 88,1 99,5
AR151 2,5 0,154 0,002 6,5 6,0 5,8 2,6 55,2 95,1
150 0,561 0,003 6,5 6,0 32,3 6,3 80,6 99,3

Fonte: Autor (2013). * Em todos os casos observa-se auséncia de cor na solugdo residual.

Os resultados obtidos mostram a maior eficiéncia oxidativa tanto para
descoloragdo como para descoloragdo/mineralizacdo do processo fotoquimico (UV/H ,0,)
frente ao sistema fotolitico (UV). Os percentuais obtidos de remocao de DQO s@o elevados e

podem ser considerados promissores para este tipo de tratamento.
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6. CONCLUSOES
A partir dos resultados obtidos neste trabalho podemos concluir que:

» O pH das solucdes dos corantes de 2 a 10 ndo produz deslocamentos batocromicos ou
hipsocromicos nas regides do UV e visivel dos espectros permitindo avaliar a descoloracao
em uma faixa ampla desta propriedade.

* Os processos fotoliticos sd@o de cinética lenta e de baixa eficiéncia em termos de
descoloragdo e degradagdo dos azo corantes Acid Red, principalmente para o Acid Red 151
que apresenta baixissima conversio a uma concentracdo de 15,0 mg/L (< 20%). As
degradacdes para os corantes AR27 e AR66 foram promissoras (> 83%) para as
concentracdes testadas entre 2,5 e 50 mg/L em tempos de reacdo superiores a 2h ;

* O aumento da concentragdo do oxidante (FbO,) acarreta o incremento da taxa de
descoloragdo de cada azo corante investigado. O ponto 6timo a partir do qual os incrementos
nas eficiéncias nao justificam aumentos significativos na concentragdo do oxidante
corresponde a uma concentragdo de 1 mM de FHD, em um tempo de descoloracdo de 20
minutos.

*No processo fotoquimico (UV/H;0O;) ocorre aumento da taxa (velocidade) de
descoloracdo até a concentracdo limite de 10 mg/LL para os azos corantes AR27 e ARG66.
Diferente do processo UV a eficiéncia (%) de descoloragao foi elevada em toda a faixa de
concentracdo investigada, mesmo a concentragoes de 10,0 e 15,0 mg/L do corante AR151.

* No processo fotolitico constata-se que para os azos corantes AR27 e AR66 a cinética
se ajusta ao modelo de ordem zero nas altas concentragdes indicando que o reagente limitante
nestes casos € a propria luz UV.

* No processo fotoquimico observa-se que os dados experimentais dos azos corantes
AR27 e AR66 se ajustam ao modelo de primeira ordem a altas concentragdes (C 2 25 mg/L),
enquanto que a baixas concentragdes (C < 15 mg/L)do azo corante AR66 o ajuste se da pelo
modelo de pseudo primeira ordem. O azo corante AR27 segue uma ordem fracionéria obtida
pelo método das velocidades iniciais Ademds somente este modelo permitiu interpretar a
cinética do azo corante AR151.

* A andlise dos espectros UV-Vis das amostras degradadas segundo o processo
fotolitico releva que a altas concentracOes os picos correspondentes aos grupamentos
cromo6foros dos azos corantes AR66 e ARI151 sofrem baixa reducdo comprovando a baixa
eficiéncia deste sistema oxidativo. Para concentragdes até 2,5 mg/L as descoloracdes foram

significativas para os azo corantes testados
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* Nos espectros UV-Vis de amostras degradadas fotoquimicamente se verifica a
diminui¢do das bandas croméforas de todos os azos corantes bem como das bandas relativas a
parte aromatica das moléculas indicando ser este processo o de maior eficiéncia em termos de
descoloragdo e mineralizacao.

» As andlises de cromatografia idnica revelam a presenca dos ions lactato, acetato,
formiato, maleato/carbonato, oxalato, nitrito e ftalato nas amostras; o que confirma o processo
de mineralizacdo dos corantes em estudo.

» A caracterizacdo fisico-quimica das amostras tratadas pelo processo UV mostram
baixos teores de sulfato, nitrato e de reducdo da DQO, o que confirma a baixa eficiéncia
degradativa deste processo. De forma oposta no processo UV/H ,0, as mineralizacdes foram
mais significativas e a reducao média de DQO foi superior a 50%, o que se constitui em uma
caracteristica promissora de aplicacao.

* Do ponto de vista do enquadramento dos efluentes gerados aos parametros fisico-
quimicos exigidos pela Resolugio CONAMA N° 430, de 13 de Maio de 2011 pode-se
verificar que os teores de nitrato, sulfato e pH estdo dentro dos limites exigidos. Embora se
tenha observado a auséncia virtual de cor em todos os efluentes gerados medidas de
absorbancia indicam a presenca de corantes nos mesmos.

No sentido de dar continuidade ao presente estudo de descolora¢ao/degradacdo
dos azo corantes investigados sdo sugeridos os seguintes estudos experimentais:

o A utilizacdo de outros sistemas oxidante como o ozoénio tipo FHD,/O3/UV ou Fenton
(Fe*/H,0,) a fim de potencializar o poder oxidante, principalmente a altas
concentracdes. Estratégias de planejamento estatistico de experimentos podem ser
requeridas e utilizadas para este fim.

o Avaliar uma exposi¢do mais prolongada das solu¢des corantes ao sistema oxidante,
mesmo apds a completa descoloragdo, a fim de favorecer os processos de reducdo da
DQO e aumento do grau de mineralizacao;

o Monitorar a concentrac¢do dos radicais hidroxil ( *OH) ao longo do processo para aferir a
ocorréncia de extingdo dos mesmos por possiveis coprodutos gerados nos processos o que
pode influir no grau de mineralizagao;

o Investigar a aplicacdo de uma etapa posterior de tratamento biolégico para abatimento da
DQO inicial a fim de promover maiores eficiéncias nos processo oxidativos;

o Realizar estudo detalhado da natureza e quantidade dos coprodutos de

descoloracdo/degradagao oxidativa e da toxicidade dos efluentes gerados.
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