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RESUMO

O tratamento de aguas residuais com aplicacdes diretas no rediso vem despertando o interesse da comunidade
cientifica no intuito de desenvolver novas técnicas de tratamento, ou até mesmo evoluir as técnicas ja
existentes. O setor téxtil, um dos mais poluidores de recursos hidricos da atualidade gera uma enorme
quantidade de efluentes aquosos com elevadas concentracdes de matéria organica. Os tratamentos biol6gicos
sdo amplamente utilizados para o tratamento de efluentes industriais, mas, particularmente para as aguas
residudrias téxteis, as técnicas empregadas sdo ineficientes na degradagdo de poluentes organicos de mais
elevada toxicidade e recalcitrancia. Neste contexto, 0s processos oxidativos avancados (POAs) se destacam
como tecnologias alternativas capazes de levar a mineralizacdo total dos poluentes organicos. Considerado
estes aspectos, este trabalho busca avaliar a cinética de degradacdo do corante Acid Red 27 (AR 27) usando o
sistema oxidativo UV/H,0, (processo fotoquimico). Os experimentos foram conduzidos em meio aquoso
utilizando solugdes sintéticas do corante AR 27 a temperatura ambiente (28 °C) em diferentes valores da
concentracdo inicial de corante (2,5; 5; 10; 15; 25 e 50 mg/L) e de oxidante (0,5; 1; 2; 5; 10; 15 mM H,0,). Os
resultados iniciais mostram que 0 processo fotoquimico é uma técnica promissora no tratamento de efluentes,
com eficiéncias de descoloragdo/degradacdo entre 90 e 100% para todas as condigcBes experimentais
investigadas. Do ponto de vista cinético, o maior valor da constante cinética de primeira-ordem (k;, min™) foi
observado para a concentracdo inicial de 5 mg/L, sendo observado a partir deste valor um acentuado efeito
inibidor sobre a velocidade reacional.

PALAVRAS-CHAVE: Descoloracéo, Acid Red 27, processo UV/H,0,, cinética.

INTRODUCAO

Os efluentes industriais vém sendo a cada dia um dos principais poluidores do meio ambiente e nas dltimas
décadas, esse processo vem crescendo gradativamente e se tornando um problema socioambiental. Os residuos
gerados nos processamentos industriais tem composicdo diversificada e contém com frequéncia, poluentes
toxicos e resistentes aos sistemas convencionais de tratamento.

A indastria téxtil, em particular, utiliza elevada demanda de agua em seus processos, gerando grande
quantidade de aguas residuarias, as quais, geralmente, contém altas cargas de sais dissolvidos, surfactantes,

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1



ABES

s6lidos suspensos e matéria organica, principalmente na forma de moléculas corantes complexas (NEAMTU et
al., 2002; ROTT e MINKE, 1999).

As substancias corantes contribuem significativamente para a poluicéo de recursos hidricos, por dificultarem a
penetracdo dos raios solares, prejudicando o metabolismo fotossintético de algumas espécies; além disso,
apresentam-se como recalcitrantes e potencialmente cancerigenas (PETERNEL et al., 2006).

Geralmente as técnicas convencionais empregadas no tratamento de efluentes séo ineficientes na degradacéo de
poluentes organicos de mais elevada toxicidade e recalcitrancia. Assim, destaca-se a aplicagdo crescente de
novas tecnologias de tratamento, como por exemplo, 0s processos oxidativos avangados (POAs). Os POAs sdo
na maioria das vezes poderosos sistemas de oxidacdo capazes de levar a mineralizagdo total os poluentes
organicos em solucédo (ELAHMADI et al., 2009).

O termo POA é usado para descrever o mecanismo de oxidacdo que consiste na acdo de espécies ativas
representadas pelos radicais hidroxilos *OH (POULOPOULOS et al., 2006). O per6xido de hidrogénio €é a
fonte mais comum de radicais *OH, seja por sua decomposi¢do catalitica na presenca de ions metalicos ou
semicondutores, ou por irradiagdo com luz ultravioleta (UV). Os radicais *OH sdo extremamente reativos e
fortes agentes oxidantes capazes de mineralizar contaminantes organicos por reacgfes sucessivas de oxidacéo
(GOGATE e PANDIT, 2004).

Segundo Daneshvar et al. (2007) e Nogueira et al. (2007) a geracdo de radicais hidroxilos na presenca de um
substrato organico pode ocorrer por trés vias distintas: (1) abstracdo de hidrogénio; (2) adicdo eletrofilica e (3)
transferéncia de elétrons.

A oxidagdo diretamente pela luz UV de compostos poluentes ocorre via decomposicdo das moléculas organicas
pela quebra de ligagdes, produzindo uma variedade de radicais livres. Por outro lado a combinagéo da luz UV
com o agente oxidante (H,0,), processo fotoquimico UV/H,0,, é sempre mais eficiente do que 0s processos
em que se utiliza apenas a radiacdo ou oxidante sozinho.

No processo fotoquimico a luz ultravioleta proporciona a cisdo da molécula de peroxido de hidrogénio
produzindo uma série de reagdes, conforme apresentado nas equacgdes 01 a 04 a seguir (ANDREOZZI et al.,
2003):

H,0, —20H" (equacio 1)
H,0,+0OH® - H,0+HO,’ (equacéo 2)
H,O0, +HO,” > OH" +0, +H,0 (equagdo 3)
20H® - H,0,+0, (equacéo 4)

Particularmente, este trabalho busca avaliar a cinética de degradacdo do corante Acid Red 27 (AR 27)
utilizando o processo de oxidagdo avangada fotoquimico (UV/H,0,). Os experimentos foram conduzidos em
fase aquosa a partir do acompanhamento dos parametros fisico-quimicos de cor (absorbancia) e matéria
organica solivel (DQO) para os diferentes valores da concentracao inicial.

MATERIAIS E METODOS
Reagentes

O corante Acid Red 27 - AR27 (C.l. 26900) fornecido pela empresa SIGMA foi utilizado para produzir o
efluente sintético utilizado nos experimentos. O peréxido de hidrogénio (H,0,) 30% P.A foi fornecido pela
ISOFAR e utilizado como fonte de radicais hidroxilos. Agua ultra pura (18,2 MQ-cm) proveniente de uma
unidade UHQ PS-MK3 ELGA, foi usada como solvente em todas as solucdes.
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Processo fotoquimico (UV/H,0,)
Experimentalmente foram utilizadas solucGes sintéticas do corante Acid Red 27 (Figura 1) nas concentragdes

iniciais (Cy) de 2,5; 5; 10; 15; 25 e 50 mg/L e diferentes concentragdo de H,O, (0,5; 1; 2; 5; 10; 15 mM) para a
otimizacdo da reacdo de descoloracdo (ou degradacdo) oxidativa.
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Figura 1 - Estrutura molecular do corante Acid Red 27 (AR 27).

Os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente (27 °C) e pH natural (6,0) em um reator batelada (Figura
2) contendo uma lampada UV de vapor de mercdrio (5W, 1,= 17,7 mW/cm?). O volume reacional ttil adotado
foi de 100 mL.

Coletor amostral
Lampada a vapor, |

de merclrio
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Figura 2 - Reator de bancada utilizada no processo de oxidagao fotoquimica.

As aliquotas para acompanhamento cinético da degradacao foram retiradas em intervalos regulares de 2, 5, 10,
20, 30, 60, 90 e 120 minutos para. As analises foram realizadas por espectroscopia de absor¢do molecular
utilizando-se um espectro Thermo do Scientific do modelo Genesys 10UV de feixe simples a 520 nm (regido do
visivel), correspondente & méxima absorcdo do corante em estudo. De forma complementar foram realizadas
determinacfes da matéria organica (expressa em DQO) para avaliar o grau de mineralizacdo das amostras.

Modelagem Cinética da Descoloragao/Mineralizacéo

Os parametros cinéticos de descoloragdo relacionados ao efeito da concentragdo inicial de corante foram
obtidos a partir do modelo classico linear de primeira, em sua forma linear, conforme a equacéo 5 a seguir.

C
In=+=-k,. t (equagdo 5)

0

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

Para estimativa das eficiéncias de descoloracdo para as amostras do corante Acid Red 27 foi utilizada a equacéo
6 a seguir:
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C
Eficiéncia (%) = [1_C_fJ X 100% (equacdo 6)

0

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

RESULTADOS OBTIDOS

A Tabela 1 mostra as percentagens de descoloracdo do corante Acid Red 27 para as diferentes concentracfes
de oxidante (H,O,) empregadas neste estudo.

Tabela 1 - Eficiéncias de descoloragdo do corante Acid Red 27 via processo UV/H,0, a 27 °C para os
diferentes valores de concentracéo de oxidante. C, (AR 27) = 25 mg/L, I,= 17,7 mW/cm? pH =6,0 .

Concentracdo inicial de H,0,
Co O5mM | 1mM | 2mM | 5mM | 10 mM | 15 mM

%
Descoloragéo

90,5 952 | 98,2 | 99,4 99,4 99,5

A Tabela 1 mostra porcentagens elevadas e muito préximas de descoloragdo oxidativa para o corante em
estudo nos diferentes niveis de oxidante empregados. Assim, a escolha da concentragdo 6tima de perdxido de
hidrogénio a ser utilizada nos estudos seguintes foi feita levando em consideragdo uma eficiéncia de degradacdo
superior a 95 % e a maior relacdo custo/beneficio para implementacdo do processo em escala real.

Desta forma para os estudos posteriores de efeito da concentragdo inicial de corante sobre a cinética de
descoloracdo oxidativa via processo UV/H,0, adotou-se o valor de 1mM de peréxido de hidrogénio como
fonte principal de radicais *OH.

A Figura 3 mostra o acompanhamento da cinética de degradagdo/descoloracdo do corante Acid Red 27 a
temperatura ambiente (27 °C) segundo o modelo de 12 ordem.

UVHO,(LmM), C, =25 myL
UVH,O,(1mM), C, =5 myL

UVIHO,(1 mM), C, =10 mg/L.
UVH,O,(1mM), C,=15 mylL.
UVIHO,(1 mM), C, =25 mg/L.

40 UVHO(1 mM), C, =50 mg/L.
s —— Modelo 1° ordem 5
i ? ]

50«

*
XOo*xponm

Tempo (min)
Figura 3 — Cinética de oxidacao (descoloracao) do corante Acid Red 27 em diferentes valores de
concentraco inicial. C, (H,0,) = 1 mM, 1,= 17,7 mW/cm?, T = 27 °C, pH = 6,0.
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Os resultados da modelagem cinética para as descoloragdes oxidativas estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros cinéticos de 12 ordem para a oxidagdo do corante Acid Red 27 via processo
fotoquimico a 27 °C.

. Eficiéncia de Remocao de

Corante Co(mg/L) | ky (min®) R? descoloragio (%) DQOG %)
2,5 0,3215 0,7873 99,8 99,8
5 0,4315 0,9269 99,8 99,4
. 10 0,2224 0,8860 99,9 99,3
Acid Red 27 15 01531 | 0,9447 98,8 99,2
25 0,1357 0,9762 98,1 99,2
50 0,0742 0,9979 89,1 98,7

O tratamento segundo o processo fotoquimico (UV/H,0;) produz elevadas eficiéncias de descoloragdo e de
remocgdo de DQO para todas as amostras, independente da concentracéo inicial de corante na faixa de valores
utilizada. Entretanto do ponto de vista cinético observa-se um aumento da constante de velocidade entre 2,5 e 5
mg/L um efeito nitidamente inibidor da concentracdo inicial de corante a partir de 15mg/L. A partir desta
concentragdo o decréscimo da taxa de reacdo pode ser atribuido a dificuldade de penetracdo da radiacdo UV
nesta condicdo, conforme ja observado por CHANG et al. (2010).

A Figura 4 apresenta as varreduras espectrais no UV-Vis para as amostras de Acid Red 27 nos diferentes
valores de C, investigados ao fim de cada teste oxidativo realizado.

— AR27,1=0

---- AR27, 2,5 (MglL), t =30
------- AR27, 5 (mglL), =30
——— AR27, 10 (Mg/L), t = 30
—emee AR27, 15 (Mg/L), t = 30
—emee AR27, 25 (MO/L), t = 30
--------- AR27,50 (my/L), t =30

Abs.

800 I 1000
A (nm)
Figura 4 — Espectros moleculares do corante Acid Red 27 para os efluentes téxteis tratados pelo processo
fotoquimico. C, (H,0,) = 1 mM, I,= 17,7 mW/cm? T =27 °C, pH = 6,0.

Na Figura 4 observa-se um desaparecimento completo das bandas de absorcdo molecular dos grupos
naftalénicos e fendlicos em 280 e 330 nm, respectivamente, representando uma mineralizagao praticamente total
da matéria organica inicial. Quando se trata dos grupos cromoforos (520 nm), a descoloracdo apresenta
comportamento similar ao observado para as variacdes de DQO e também pode ser considerada total (100%).

CONCLUSOES

O processo fotoquimico se mostrou eficiente no tratamento do efluente aquoso sintético de corante Acid Red
27, apresentando resultados bastante promissores (entre 90 e 100%) de descoloragdo/degradacdo em todos os
valores de concentragdo inicial investigadas.

Do ponto de vista da cinética reacional, as maiores taxas cinéticas de descoloracdo (k;, min™) foram observadas
para uma concentragdo inicial de 5 mg/L. Um eminente efeito inibidor da concentracéo foi observado para um a
concentragdo de 15 mg/L, atribuido a dificuldade de penetracéo da luz UV nesta condicdo experimental.
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