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RESUMO

A industria téxtil € uma grande consumidora de corantes e agua, eliminando grande quantidade de efluentes
coloridos. O lancamento desses efluentes nos corpos receptores causa sérios impactos ambientais. Processos
bioldgicos, embora comumente indicados, sdo ineficientes na degradagcdo de corantes organicos de elevada
toxicidade e recalcitrancia. Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém-se mostrado como uma alternativa
interessante no tratamento de efluentes téxteis. Neste estudo avaliou-se a descoloragdo/degradacdo em meio
aquoso do azo corante Acid Red 27 por processos de 0zonizagao tipo Os, Os/H,0,, Os/LaFeO; (perovskita) e
0s/TiO,. Experimentalmente, foi preparada uma solucdo aquosa de corante na concentracdo de 25 mg/L a qual
foi submetida a vazdes de O; de 0,3 e 0,6 L/min e diferentes concentracdes de H,O, (0,025 e 1,0 mM) e de
catalisadores (250 e 500 mg/L). Os ensaios foram conduzidos a 27°C, em meios acido (pH = 4) e alcalino (pH
= 10) sob agitacdo magnética (200 rpm). Os resultados obtidos mostraram eficiéncias 6timas de descoloragéo
de 94%, 96%, 98%, 99%, respectivamente para 0s processos Os/H,O,, O; a 0,3L/min, O3/H,0, e O; a
0,6L/min em pH = 10. Do ponto de vista cinético, os dados experimentais ajustaram-se melhor a uma cinética
reacional de primeira-ordem.

PALAVRAS-CHAVE: Acid Red 27, atividades industriais, descoloracdo, ozonizacdo, POASs.

INTRODUCAO

O aumento das atividades industriais decorrentes do desenvolvimento tecnoldgico tem levado a intensa
contaminacdo dos recursos naturais, principalmente dos recursos hidricos. Em virtude disso, a obtencdo de
agua potavel e de boa qualidade tem se tornado um desafio para a geracdo presente e uma incerteza para as
geracgdes futuras. O setor téxtil tem contribuido para esse problema devido ao consumo elevado de &dgua e ao
descarte de efluentes contendo poluentes organicos persistentes (ALMEIDA et al., 2004).

De acordo com Silva Filho (1994), o residuo aquoso pode conter até 50% dos produtos quimicos utilizados no
beneficiamento, o que faz com que o seu tratamento seja essencial. Os efluentes téxteis quando lancados nos
corpos aquéticos, mesmo em quantidades reduzidas, podem alterar a colora¢do natural dos rios. Além disso,
esses efluentes reduzem a eficiéncia de alguns processos fotossintéticos, prejudicam a degradacdo através dos
processos bioldgicos e apresentam compostos recalcitrantes que podem estar associados a toxicidade crénica e
aguda (KUNZ et al., 2002).
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Os corantes sdo comercializados sob as formas natural e sintética. Existe atualmente uma maior e diversificada
demanda por corantes sintéticos, o que requer um controle ambiental efetivo. Os corantes podem ser
classificados de acordo com sua estrutura quimica em: antraquindnicos, azoicos, ftalocianinicos, carbonilicos,
entre outros (NIEHUES, 2007). Os principais grupos classificados de acordo com modo de fixacdo sdo: os
reativos, os diretos, os azoicos, 0s anidnicos (acidos e basicos), a cuba, ao enxofre, dispersos, pré-metalizados e
branqueadores (GUARATINI e ZANONI, 2000). Mais de 90% dos 4.000 corantes testados pela “Ecological
and Toxicological Association of the Dyestuffs Manufacturing Industry” (ETAD) apresentaram altos valores de
toxicidade. As maiores taxas de toxicidade foram obtidas para os corantes diazo, basicos e diretos
(ROBINSON, 2001).

Particularmente, os corantes azdicos compreendem uma importante classe de compostos organicos sintéticos.
Esse grupo representa a classe de corantes sintéticos mais empregados no setor téxtil, bem como na
composicdo de alimentos (SILVA, 2006). A versatilidade desta classe deve-se a sua facilidade de sintese, ao
custo acessivel e ao fato de apresentarem boas caracteristicas de fixagdo (EDWARDS, 2000). Os azo corantes
representam cerca de 50% da producdo mundial de corantes (SLEIMAN et al., 2007). A classe azo
compreende varias moléculas que apresentam um anel naftalénico ligado a um segundo anel benzénico por uma
ligagdo azo (-N=N-), a qual é responsavel pela cor do corante. Os anéis aroméaticos podem conter um, dois ou
trés grupos sulfénicos (-SOz). Atribui-se aos produtos formados na sua degradagdo uma elevada atividade
carcinogénica (LEDERER, 1990).

Dentre as novas tecnologias desenvolvidas com finalidade de tratar efluentes, destacam-se 0s Processos
Oxidativos Avangados (POAs), os quais sdo considerados como uma das mais efetivas ferramentas para o
tratamento de efluentes. Essas técnicas apresentam elevada eficiéncia quando aplicados sobre substratos
coloridos e recalcitrantes resistentes a processos convencionais. Os POAs consistem em processos de oxidagao
nos quais os radicais hidroxilos (*OH) sdo os principais agentes oxidantes. Devido a sua alta reatividade,
radicais *OH podem reagir de forma ndo seletiva com uma diversidade de compostos organicos podendo
transforméa-los em espécies indcuas ou mineralizadas (DANIEL et al., 2001). Continuamente, pesquisadores
vém investigando a aplicagdo de Processos Oxidativos Avangados dos tipos: UV, Oz, Oz/H,0,, Oz/UV,
H,0,/UV, H,0,/Fe?* e UV/H,0,/Fe?*, no tratamento de efluentes industriais contendo matéria organica
recalcitrante (ALATON, 2004).

O processo de ozonizacdo consiste na decomposicdo da molécula de o0zbdnio, tendo como principal produto o
radical hidroxilo. O ozénio e radicais hidroxilos gerados em solucdo aquosa sdo capazes de clivar os anéis
aromaticos, as cadeias carbdnicas e preferencialmente as liga¢des insaturadas de croméforos, produzindo nesta
condicdo uma rapida remocédo de cor (CHU et al., 2000). As equagdes 1 e 2 mostram as rea¢des do *OH com
anéis aromaticos (AR) e com cadeias carbdnicas (R) (SILVA, 2007)

AR-OH + *OH — AR-OH + °H equacéo (1)
R-OH + *OH — R-OH + *H equacéo (2)

Os compostos orgéanicos e inorganicos sdo oxidados por duas vias durante o processo de ozonizagdo, via
ozbnio molecular (reagdo direta, predominantemente em meio &cido) ou via radical hidroxilo (reacéo indireta,
predominantemente em meio alcalino), embora na préatica haja contribuicdo de ambos 0s mecanismos
(GURTEN, 2003).

Nesse contexto este trabalho busca avaliar a cinética de degradacdo do azo corante Acid Red 27 (AR 27)
utilizando processos oxidativos tipo Os, Os/H,0,, Os/LaFeO; (perovskita) e Os/TiO, em pH acido (4) e basico
(10) sob duas diferentes vazfes de 0z6nio.

MATERIAL E METODOS
Materiais Utilizados

Uma solugdo sintética do corante Acid Red 27 (Figura 1) foi preparada na concentracdo de 25 mg/L para 0s
ensaios de degradacdo via O3, O3/H,0,, Os/LaFeO; (perovskita) e Os/TiO, . O TiO, utilizado foi do tipo P25
da Degussa (70-85% de fase anatase e area superficial de 50 m?). A Perovskita utilizada foi gentilmente cedida
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por Lima e colaboradores e possui 57,2% de La e 23% de Fe e uma 4rea superficial de 5,6 m?. Detalhes da
sintese do catalisador LaFeO; podem ser visto em Lima (2008). O Acid Red 27 foi submetido a duas
concentragdes de H,0, (0,025 e 0,050 mM) e dos catalisadores (250 e 500 mg/L) selecionados.
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Figura 1 — Estrutura molecular do azo corante Acid Red 27 (AR 27).
Procedimentos Experimentais.

Os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente (27 °C) em pH &cido (4,0) e alcalino (10,0), sob agitacdo
magnética (200 rpm). O reator foi em regime de batelada com volume reacional Gtil de 100 mL. As vazfes de
O3 utilizadas foram de 0,3 L/min e 0,6 L/min.

As aliquotas para acompanhamento cinético da degradagdo foram retiradas em intervalos regulares de 2, 4, 6,
8, 10 minutos. As leituras de absorbancia foram realizadas a 520 nm, maximo comprimento de onda de
absorcdo da molécula corante. As medidas foram realizadas por espectroscopia de absor¢do molecular
utilizando-se um espectrofotdmetro Thermo Scientific Genesys 10UV.

Para estimativa das eficiéncias de degradagdo dos corantes téxteis foi utilizada a Equacao 3 a seguir:

C i
Eficiéncia (%):(1-(3*} x 100 equacao (3)

(o]

Onde: C; corresponde a concentragdo das solugdes de corante (AR 27) em um dado tempo reacional t apds o
tratamento oxidativo e C, € a concentragdo inicial da solugdo do corante em questao.

Modelagem Cinética

Os parametros cinéticos de descoloragdo relacionados ao efeito da concentracdo inicial de corante foram
obtidos a partir do modelo cléssico linear de primeira ordem (Equagéo 4).

— _kl' t equacdo (4)

Onde: C; é a concentracdo do corante em um dado tempo reacional t, Cy € a concentracéo inicial do corante e
k; é a constante de velocidade de primeira ordem (min™).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os perfis cinéticos de descoloracéo por ozonizagdo direta e catalitica para os diferentes pHs e vazGes de ozbnio
testadas estdo apresentados nas Figuras 3 e 4 e nas Tabelas 1 e 2 a seguir.
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Figura 2- Cinética de descoloracdo do corante Acid Red 27 via processo de ozonizagdo a 27° C. C, = 25
mg/L, pH = 4 e vaz&o de ozdnio de: (a) 0,3 L/min e (b) 0,6 L/min.

De acordo com a Figura 2 pode-se observar que em meio acido os tratamentos cataliticos (Os/LaFeO; e
05/TiO,) foram os mais promissores (> 75%) na degradacdo do corante na vazdo de 0,3 L/min de O3z em
comparacdo com a ozonizacdo homogénea (O3 e Os/H,0,), mostrando, neste caso um mecanismo reacional
determinado pela decomposicdo do ozonio em formas mais reativas via interacdes com a superficie acida do
catalisador, conforme relatado por RIVAS et al., (2008). Na vazdo de 0,6 L/min de Oz as eficiéncias de
oxidacdo avancada tanto por ozonizacdo direta quanto na presenca dos catalisadores foram muito semelhantes
indicando uma cinética reacional controlada pela quantidade em excesso de O presente no meio reacional.

No processo de ozonizagdo direta o incremento da vazdo de 0,3 para 0,6 L/min favorece o processo de
oxidagdo aumentando a degradacdo de 54 para 77%. No sistema Os/H,0, a eficiéncia ndo ultrapassa 43%.

Para o efeito do pH segundo Gottschalk et al., (2000), o H,O, somente reage com o0 0zbnio quando presente
em sua forma idnica (HO,), entretanto uma significativa taxa de decomposi¢do do H,0, s6 € alcangado em pH
> 8. Assim a baixa descoloragdo obtida pode ser associada a condicdo desfavoravel de decomposicdo do
peroxido de hidrogénio na solugdo acida, conforme ja relatado por Beltran (2004).

A Figura 3 apresenta a cinética de ozonizagdo em meio alcalino.
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Figura 3 - Cinética de descoloracdo do corante Acid Red 27 via processos de ozonizagdo a 27° C. C0 = 25
mg/L, pH = 10 e vazdo de ozbnio de: (a) 0,3 L/min e (b) 0,6 L/min.

Na Figura 3 pode-se observar que a cinética de descoloracdo foi mais rapida em pH = 10 quando comparada
com o pH = 4 em todas as solucGes estudadas. Essa diferenga na eficiéncia de descoloragéo a pH mais elevado
pode ser atribuida a decomposi¢do quantitativa do O3z nesta condicdo, o que gera radicais hidroxilos menos
seletivos porém com maior potencial de oxidacéo e reatividade do que o proprio 0z6nio molecular.
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Os processos com a adicdo de catalisadores em meio alcalino produziram degradacgdes inferiores de corante em
comparacdo com a ozonizagdo homogénea (Os; e Os/H,O,) em ambas as vazBes estudadas. As maiores
descoloracfes (99%) foram obtidas na vazdo de 0,6 L/min de Oz ndo sendo observadas diferencas
significativas entre os sistemas catalitico e homogéneo.

As Tabelas 1 e 2 apresentam 0s pardmetros cinéticos da ozonizacdo avancada para os sistemas estudados
segundo o modelo de primeira ordem.

Tabela 1 - Eficiéncias de degradacéo e constantes cinéticas de primeira ordem para ozonizagéo de
efluente sintético de Acid Red 27 em meio acido (pH=4). [Acid Red 27]= 25 mg/L; T=27°C.

Q (L/min) Sistemas ky(min™) R Eficiéncia (%)

0,3 O; 0,0728 0,9758 55
O4/LaFe0; (250mg/L) 0,1241 0,9939 72

O4/LaFeO; (500mg/L) 0,1439 0,9913 78

04/TiO, (250mg/L) 0,0861 0,9699 54

O4/TiO, (500mg/L) 0,1123 0,9813 70

04/H,0, (0,025 mM) 0,0297 0,9659 28

04/H,0, (0,05 mM) 0,0337 0,9718 30

0,6 o} 0,1496 0,9989 77
O4/LaFe0; (250mg/L) 0,0563 0,9889 43

O,/LaFeO; (500mg/L) 0,1865 0,9899 86

04/TiO, (250mg/L) 0,0523 0,9956 42

O4/TiO, (500mg/L) 0,1395 0,9897 77

04/H,0, (0,025 mM) 0,0258 0,8971 27

04/H,0, (0,05 mM) 0,0495 0,9677 43

Tabela 2 - Eficiéncias de degradacéo e constantes cinéticas de primeira ordem para ozonizagéo de
efluente sintético de Acid Red 27 em meio alcalino (pH=10). [Acid Red 27]= 25 mg/L; T=27°C.

Q (L/min) Sistemas ky(min™) R Eficiéncia (%)

0,3 O3 0,3169 0,9875 96
O4/LaFeO; (250mg/L) 0,1642 0,9939 82

Os/LaFe0O3 (500mg/L) 0,2194 0,9715 86

O3/TiO, (250mg/L) 0,1405 0,9898 74

Os/TiO, (500mg/L) 0,1147 0,9858 68

04/H,0, (0,025 mM) 0,2302 0,9961 91

05/H,0; (0,05 mM) 0,2652 0,9964 94

0,6 O; 0,4521 0,9949 99
Os/LaFe0; (250mg/L) 0,2391 0,9963 90

Os/LaFe0O3 (500mg/L) 0,2428 0,9613 88

Os/TiO, (250mg/L) 0,1989 0,9976 86

O4/TiO, (500mg/L) 0,1679 0,9787 83

0s/H,0; (0,025 mM) 0,3981 0,9984 98

03/H,0, (0,05 mM) 0,2818 0,9941 93
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As Tabelas 1 e 2 mostram uma boa correlacdo (> 0,89) dos dados experimentais ao modelo de primeira ordem
proposto. Os dados relacionados ao pH = 4 mostram que a constante de velocidade k;, (min™) foi maior nos
sistemas contendo LaFeOz; como catalisador, atingindo valores maximos de na vazdo de 0,6 L Os/min. Em
relagdo ao pH = 10 os valores méaximos obtidos foram nos sistema de ozoniza¢do homogénea (O, O3/H,0,)
ambos na vazdo de 0,6 L Os/min. Em geral para os processos aplicados a constante de velocidade obedeceu a
seguinte ordem a pH = 4: Os/LaFeO; > O3 > O3/TiO, > 03/H,0, e a pH = 10: O3 > 03/H,0, > Os/LaFe0; >
Os/TiO,. A Figura 4 apresenta os Espectros UV-Vis para os sistemas estudados ap6s a 0zonizagao.
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Figura 4 — Espectros de absorcdo molecular do efluente aquoso apds tratamento oxidativo por
ozonizagdo. (a) pH =4, Q = 0,3 L de Oz/min, (b) pH =4, Q =0,6 L de Oz/min, (C) pH=10,Q=0,3 L de
Os/min e (D) pH =10, Q = 0,6 L de Os/min. Cy =25 mg/L, T=27°C.

Os espectros moleculares das amostras aquosas do azo corante em ambas as vazfes mostraram, nas condi¢des
empregadas, uma reducao bastante acentuada da banda cromofora (520 nm) no sistema catalitico Os/LaFeOs,
em meio acido, e no sistema de ozonizagdo combinado com o H,O, em meio basico os quais foram os mais
promissores. Em geral ndo se observa o surgimento de novas bandas entre 200 e 350 nm o que evidencia de
forma preliminar a auséncia da formacéao de co-produtos de degradacéo.

CONCLUSOES

O processo de ozonizacdo na presenca de catalisador heterogéneo apresentou-se bastante promissor em meio
acido (pH = 4) na descoloragéo da solugdo aquosa sintética do azo corante AR 27 com degradagdes superiores
a 70% na vazdo estudada de 0,3L Oz/min e remocdes acima de 77% na vazdo de 0,6L Oz/min.
Mecanisticamente, na vazdo de 0,3 L Os/min a degradacdo oxidativa pode ser atribuida a decomposicdo do Os
na superficie acida catalitica. Por outro lado na vazao de 0,6 L Os/min a reacdo é dependente da quantidade de
05 em excesso presente no meio reacional.

Em relacdo ao meio alcalino (pH = 10) a ozonizaco direta apresentou-se mais eficiente na descoloracdo do azo
corante com degradacdo de 96% na vazdo de 0,3 L Oz/min e 99% na vazdo de 0,6 L Os/min ndo muito
diferentes dos valores obtidos pelo sistema de ozonizagdo homogénea (O3/H,0,). A presenca de catalisadores
solidos ndo contribui para a melhoria na eficiéncia do processo de degradacdo nesta condigdo experimental.
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