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RESUMO

O presente trabalho estuda os processos de descoloracdo e degradacdo do corante azo Acid Yellow 42, em
solucédo aquosa, através da utilizagdo combinada de peréxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta. Corantes
azo sao utilizados ndo somente na indGstria téxtil, mas também em outras industrias, como graficas,
fotograficas, de couros,petroliferas, em anélises clinicas, dentre outras. Realca-se a importancia do estudo de
processos que tenham como objetivo a degradacdo de azo corantes em funcdo do enorme volume de aguas
residudrias provenientes de processos de tintura. O processo foi conduzido em reator plugflow (15W) e as
variaveis resposta, graus de descoloracdo e degradacdo foram estudadas em fungdo do pH, Temperatura,
volume de perdxido de hidrogénio, concentracdo do corante e concentracdes dos sais cloreto e sulfato de
sodio. Foram obtidos graus de descoloragdo e degradacdo respectivamente, proximos a 100% e 80%
indicando que o método se constitui em alternativa promissora para efluentes que possuam em sua
composicdo o corante Acid Yellow 42.

PALAVRAS-CHAVE: Acid Yellow 42, Descoloragdo, Degradacdo, UV/H,0,.

INTRODUCAO

A poluicdo causada por efluentes industriais € uma importante fonte de contaminagdo ambiental e, estima-se
que de um a quinze por cento dos corantes utilizados nos processos de fixagdo da tintura as fibras séo
desperdicados e lancados em &guas residuérias.

ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1


mailto:adailton@dequi.eel.usp.br

25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

A titulo exemplificador, o nimero de corantes usado nas indlstrias téxteis é da ordem de 210000
(BEHNAJADY et al., 2004) e, o tratamento destas aguas, em fungdo da excessiva producdo mundial,
constitui-se num grande problema ambiental.

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

Os corantes presentes em aguas de inddstrias, em particular téxteis, séo comumente os corantes azo (60% a
70% da producdo mundial). Corantes azo sdo definidos como compostos que possuem em sua estrutura uma
ou mais ligagdes —N=N-, conhecidas como estrutura croméfora, que possui a capacidade de propiciar cor pela
absorcéo de energia radiante.

Em relacéo a coloracéo, o tratamento, via biodegradagdo, com a acdo de microorganismos se reveste de muita
complexidade em func¢éo das condigdes de toxidez suportadas pelos microorganismos e, em muitas situagdes,
a cor permanece, devido a natureza ndo-biodegradavel dos corantes.

Processos fisico-quimicos como floculagdo, coagulagdo, adsorcéo por carbono ativado e osmose reversa tem
sido aplicados, mas, contudo, estes métodos apenas transferem os contaminantes de uma fase para outra e o
problema da cor em muitas situacdes ainda permanece.

Realca-se, entretanto, que “4guas cristalinas” podem ndo ser isentas de microrganismos e, do ponto de vista
sanitario, populacdes podem estar consumindo 4guas contaminadas.

Aguas residuarias provenientes de processos industriais podem ser néo-biodegradaveis, devido a alta
concentracdo de matéria organica e intermediarios, aumentando a polui¢do ambiental (CHEN, 2000).

Desta forma, é de crucial importancia o estudo e aplicacdo de tratamentos alternativos para dguas provenientes
de processos industriais, especialmente aqueles que geram grandes volumes de aguas. Dentre estes processos,
realcam-se os denominados processos oxidativos avancados, baseados na geragdo do radical hidroxila com
alto poder de oxidacgdo e de carater ndo seletivo em relacdo & degradacdo de contaminantes.

Segundo Hernandez et al. (2002), a fotodecomposicdo do peréxido de hidrogénio é o mais direto e eficiente
procedimento para a geracado de radicais hidroxila e esta produgdo é dada pela reacéo (1):

H,O, +hv — 20H". )
O produto da reagdo (1) é uma espécie que reage rapidamente com a maior parte de compostos
organicos.

MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes utilizados foram de pureza analitica e o corante foi utilizado em sua forma comercial, sem
qualquer purificagdo. Peroxido de Hidrogénio 30% em peso foi utilizado em todos os procedimentos foto-
oxidativos e NaOH e H,SO,, ambos, em concentracdo 0,5 N foram utilizados para a obtencdo do pH inicial do
meio reacional. Agua destilada e deionizada foi utilizada na composico de todos 0s processos.

As solugdes do corante a ser analisado foi preparada momentos iniciais antes de processamento no reator em
volume de 3 litros de &gua destilada, e sendo a solucdo armazenada no tanque de recirculacdo, que se
constituiu de uma cubeta de vidro.

Também foram adicionados ao meio reacional Cloreto e Sulfato de sodio, presentes em &guas téxteis, de
forma a se verificar a influéncia destes sais em relagéo ao processo foto-oxidativo.

A descoloragdo foi avaliada em fungdo da absorbancia, medida a cada 5 minutos pela retirada de 2ml de
amostra, através de espectrofotdmetro CESCON, modelo UV-1000 A no comprimento de onda de maxima
absorcdo (410 nm), sendo a amostrada retornada ap6s andlise. O tempo de operacdo para todos o0s
experimentos foi de 60 minutos.
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A DQO foi determinada conforme metodologia proposta por Standard Methods 20% Edition, 1998. A
temperatura e pH foram controlados via pHmetro pG2000 Gehaka, previamente calibrado com solugdo
tampédo pH 4,0 e 7,0. O processo foto-oxidativo foi efetuado em reator Plug-Flow Germetec GPJ 463-1,
emitindo em 254 nm, com fonte de radiacdo de baixa pressdo de 15 W (lampada de vapor de mercurio) e ao
final de cada experimento, o sistema, para fins de lavagem, foi preenchido com solucdo levemente acida e
recirculado.

Os experimentos fora realizados em fung¢do de uma matriz experimental de Taguchi L.
Os resultados foram implementados em software Mintab R14.

O corante Acid Yellow 42 apresenta a seguinte estrutura molecular (Figura 1).
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Figura 1- Estrutura Molecular do Acid Yelow 42

RESULTADOS E ANALISES

A Tabela 1 apresenta os niveis das variaveis de entrada, bem como os resultados experimentais obtidos.

Tabela 1- Matriz Experimental de Taguchi (L16)

[NaCl] [Na2S04]

pH T(°C) Conc.(mg/L) V(mL)H202 (mg/L) (mg/L) %red.Abs %red.DQO
2 25 30 1 3.33 3.33 98.7 20.7
2 25 30 8 6.67 6.67 99.6 23.1
2 25 60 1 3.33 6.67 98.7 52.6
2 25 60 8 6.67 3.33 99.4 15
2 35 30 1 6.67 3.33 99.3 52.4
2 35 30 8 3.33 6.67 98.9 47.3
2 35 60 1 6.67 6.67 98.7 61

2 35 60 8 3.33 3.33 99.9 3.1
12 25 30 1 3.33 3.33 88.6 81.2
12 25 30 8 6.67 6.67 62.8 10.7
12 25 60 1 3.33 6.67 73.5 22.7
12 25 60 8 6.67 3.33 56 314
12 35 30 1 6.67 3.33 457 2.4
12 35 30 8 3.33 6.67 27.3 10.2
12 35 60 1 6.67 6.67 36.8 6.5
12 35 60 8 3.33 3.33 47.3 64.3

A Figura 2 apresenta os efeitos principais em relacionados a variavel resposta %red abs.
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Efeitos Principais para Médias dos Valores

pH T(°C) Conc.(mg/L)
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Figura 2- Efeitos Principais (variavel resposta: % reducdo abs ou grau de descoloracao)

Observa-se que para uma melhor performance do processo de descoloragdo as varidveis devem atuar em seus
menores niveis. Interessante observar-se que 0 aumento nas concentracfes dos sais cloreto e sulfato de sédio
(Figuras 2 e 3) conduziram a um decréscimo nos graus de descoloracdo e reducdo de demanda quimica de
oxigénio indicando que os sais podem estar agindo como sequestradores do radical hidroxila.

A eficiéncia da remoc&o de cor e mineralizagdo do corante foram determinadas pelas expressdes:

Descolorizagio (%)= (1 - Mjnoo

[corante],

_ beo leOO
@)

0

Mineralizacéo (%)= (1

A equacdo de regressdo é dada por %red.Abs = 174 - 4.44 pH - 1.54 T - 0.044 Conc- 0.871 VHZOZ +

-1.29 [NaCl] - 1.44 [Na;SO,]
A Tabela 2 apresenta os resultados do ajuste proposto e em particular o resultado do teste de significancia
onde observa-se que o fator pH é significativamente relevante no processo. A Tabela 3 apresenta a ordem de
importancia das variaveis de entrada .

Tabela 2- Andlise de Variancia do Modelo Proposto para Descoloracéo

Preditor Coef SE Coef T P

Constante 173,91 26,55 6,55 0,000
pH -4,4400 0,0641 -6,87 0,000
T(°C) -1,5425 0,6461 -2,39 0,041
Conc (mg/L) -0,0442 0,2154 -0,21 0,842
V(mL)H202 -0,8714 0,9230 -0,94 0,370
[NaCl] (mg/L -1,295 1,934 -0,67 0,520
[Na2S04] (mg/L) -1,445 1,934 -0,75 0,474

S=129222 R-Sq=85.9% R-Sq(adj) = 76.5%

Verifica-se que o modelo linear consegue representar 85,9% da variabilidade dos dados. A andlise de
varidncia do modelo apresentou um P-valor=0,002, indicando a significAncia do modelo proposto.
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Tabela 3- Classificacdo das Varidveis de Entrada

Nivel pH T(°C) Conc,(mg/L) V(mL)H,O, [NaCl] [Na,SO4]
(mg/L) (mg/L)
1 99,15 84,6625 77,6125 80,0 79,1125 79,3625
2 54,75 69,2375 76,2875 73,9 74,7875 74,5375
Variacgéo 44,40 15,4250 1,3250 6,1 4,3250 4,8250
Ordem 1 2 6 3 5 4
A Figura 3 apresenta os efeitos principais relacionados a variavel resposta Demanda Quimica de Oxigénio.
Efeitos Principais para Médias
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Figura 3 - Efeitos Principais (variavel resposta:% reducdo DQO)

A equacdo de regresséo é dada por:
%red.DQO = 67,3 — 0,40 pH + 0,04 T — 0,020 Conc. — 1,93 VH,0,- 4,23 [NaCl] - 0,86 [Na,SO4])

A Tabela 4 apresenta os resultados do ajuste para a reducdo de demanda quimica de oxigénio. Observa-se que
nenhum dos fatores foi significativo. Ressalta-se que os valores foram obtidos em duplicata, sendo o valor de
resposta a média dos valores de reducdo de DQO. Este aspecto (de significaAncia) pode indicar alguma
interferéncia da determinacdo da DQO, como por exemplo a presenca de cloretos ou até mesmo excesso de
peréxido de hidrogénio (Figura 3). Experimentos adicionais no tocante a determinacdo de perdxido de
hidrogénio residual devem ser realizados bem como a busca de possiveis interferentes no processo. Desta
forma, o modelo linear proposto explica apenas 16,5% da variabilidade dos resultados obtidos. Observa-se
que os valores de reducdo de DQO apresentam-se, em sua maioria, com valores menores do que a reducédo de
absorbancia, indicando que a degradagdo ainda ndo foi obtida e, desta forma, intermediérios no processo de
degradacéo estdo sendo formados. Experimentos adicionais devem ser levados em consideracdo tendo como
variavel resposta outros parametros, como por exemplo carbono organico total. O Perdxido de Hidrogénio
residual existente nas amostras coletadas intermedidrias ao término da reacdo pode influenciar anélises
baseadas em reacdes de oxidacdo, como a andlise de DQO. Para anélise de DQO pode ser usado dicromato
de potassio (K,Cr,O;) que é um poderoso oxidante. Assim, se houver H,0, em excesso ele reagira com o
dicromato de potassio e, nesse caso, devido a presenca de outro oxidante o perdxido passa a atuar como
redutor, alterando o valor da DQO que se quer determinar para um valor maior, falseando portanto o resultado
da andlise (Oliveira et al., 2008).

Tabela 4- Anélise de Variancia do Modelo Proposto para Reducdo de Demanda Quimica de Oxigénio

Preditor Coef SE Coef T P

Constante 67,32 62,17 1,08 0,307
pH -0,404 1,513 -0,27 0,796
T(°C) 0,041 1,513 0,03 0,979
Conc (mg/L) -0,0204 0,5043 -0,04 0,969
V(mL)H202 -1,927 2,161 -0,89 0,396
[NaCl] (mg/L -4,233 4,530 -0,93 0,374
[Na2S04] (mg/L) -0,857 4,530 -0,19 0,854
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$=30.2572 R-Sq=16.5% R-Sq(adj) = 0.0%

A Tabela 5 apresenta a ordem de importancia das variaveis de entrada bem como a variacdo média relativa aos
valores minimo e maximo destas variaveis.

Tabela 5- Classificacdo das Varidveis de Entrada

Nivel pH T(°C) Conc,(mg/L) V(mL)H,O, [NaCl] [Na,SO4]
(mg/L) (mg/L)

1 32,7125 30,4875 31,0000 37,43 37,7625 32,1250

2 28,6750 30,9000 30,3875 23,9500 23,6250 29,2625

Variacdo 4,0375 0,4125 0,6125 13,4875 14,1375 2,8625

Ordem 3 6 5 2 1 4

Em relagdo as varidveis resposta (% red abs e % redugdo DQO) observam-se comportamentos semelhantes.
As melhores performances de processo ocorreram em pH &cido. A adicao de sais atuou como sequestrante de
radicais hidroxila, de forma que o aumento no nivel destes fatores proporcionou um decréscimo nas variaveis
resposta. A variavel temperatura apresentou comportamentos adversos, mas ndo foram considerada
significativas nos dois processos. O aumento de concentracdo nos niveis adotados ndo influenciou os
processos de descoloracdo e degradacdo. O aumento no volume de H,O, adicionado no meio reacional
provocou reducGes nos indices de respostas obtidos, indicando que a partir de um ponto critico o peroxido de
hidrogénio também passou a atuar como sequestrador de radicais hidroxila, reduzindo a performance dos
processos.

CONCLUSOES

A problemética da cor presente em efluentes industriais constitui-se em grave questdo ambiental, em funcéao
da grande quantidade de compostos coloridos presentes em sua constituicdo. Peréxido de Hidrogénio
apresenta-se como um fator critico no processo de descoloracdo e os experimentos indicaram que existe um
ponto ou um valor 6timo da quantidade de peréxido de hidrogénio inicialmente adicionado no processo
oxidativo.

A adicdo dos sais Cloreto de Sodio e Sulfato de Sddio, ou outros sais presentes durante o processo de
descoloragdo por processos oxidativos avangados também ¢é fator a ser considerado. Em relagdo ao processo
oxidativo em si, os resultados mostraram que o bindmio UV/H,O, pode ser um método promissor de
tratamento ou pré-tratamento no processo de descoloracdo/degradacdo de corantes azo, é claro, sob condigdes
6timas de operacédo, conduzindo a valores préximos a 100% de descoloracdo e 80% de redugdo de demanda
quimica de oxigénio. Estudos de otimizacdo ainda devem ser efetuados no tocante a adigcdo de outros
processos como processo Foto-Fenton e Ozonizagdo com objetivos de melhoria nos indices de DQO obtidos.
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