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REMOCAO DE COR EM SOLUCOES DE CORANTES REATIVOS POR OXIDACAO COM H,0,/UV
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COLOR REMOVAL IN REACTIVE DYE SOLUTIONS BY UV/H,0, OXIDATION. This paper summarizes the result of a
degradation test of two azo-reactive dyes (Reactive Blue 214, Reactive Red 243) under UV irradiation in the presence of H,O,.
Five different doses of hydrogen peroxide (0 mM, 5 mM, 10 mM, 20 mM and 30 mM) at constant initial concentration of the
substrate (100 mg/L) were used. The radiation source were three 15 W-lamps. Complete destruction of the color of the solutions
was attained in 40-50 min of irradiation. UV/H,O, proved capable of complete discoloration and degradation of the above azo

reactive dyes.
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INTRODUCAO

A industria téxtil gera efluentes com composi¢do extremamente
heterogénea e uma grande quantidade de material téxico e recalci-
trante, o que torna seu tratamento mais dificil. Esses efluentes apre-
sentam uma forte coloracdo, uma grande quantidade de sélidos
suspensos, pH altamente flutuante, temperatura elevada, grandes
concentragdes de DQO, considerdvel quantidade de metais pesa-
dos (ex. Cr, Ni ou Cu), compostos orginicos clorados e surfactantes'.

Os corantes reativos sdo amplamente utilizados na inddstria
téxtil devido a sua boa estabilidade durante a lavagem e por apre-
sentarem procedimentos simples de tingimento, sendo a principal
classe de corantes utilizada para tingir celulose e algodao?®. Entre-
tanto, esses corantes sdo altamente soldiveis em dgua e ainda apre-
sentam baixos niveis de fixac¢do nas fibras, sendo em boa parte
perdidos no efluente.

A estrutura dos corantes reativos apresenta pelo menos um
grupamento cromdéforo constituido pela ligacdo azo (N=N), prin-
cipal responsdvel pela cor do tingimento®. A coloragdo presente no
efluente descartado pelas industrias téxteis € reduzida com trata-
mentos que levam a clivagem das ligagdes azo.

Os processos mais comuns empregados para tratamento de
efluentes téxteis sdo os bioldgicos e fisico-quimicos. No entanto,
estudos realizados t€ém mostrado que os corantes reativos, devido a
sua complexa estrutura quimica, sio resistentes a degradaco biold-
gica, dificultando a remogdo de cor dos efluentes*®. Os processos
fisico-quimicos, como coagulacdo/floculagdo, adsorcdo com carvao
ativado e membranas tém sido desenvolvidos para remover a cor em
efluentes téxteis, entretanto, essas tecnologias somente transferem o
corante de fase, ndo resolvendo essencialmente o problema’®,

Alguns autores t€m estudado a utilizacdo de um tratamento foto-
eletroquimico para remogdo de cor em efluentes téxteis com corantes
reativos. Esse processo poderia ser utilizado em uma etapa posterior
ao tratamento biolGgico, apenas para remocdo da cor’.

Devido as limita¢des das tecnologias convencionais para desco-
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loragd@o de efluentes téxteis com corantes reativos, tem se buscado
desenvolvimento de tecnologias efetivas, técnica e economicamen-
te, para resolucéio do impasse ambiental. Deste modo, a utilizagio
de Processos Oxidativos Avangados (POAs) tem se tornado uma al-
ternativa potencial para reduzir a cor desses efluentes, que geral-
mente estd relacionada a presenca de substincias recalcitrantes.

Os POAs sdo tecnologias que geralmente utilizam um forte
agente oxidante (O,, H,0,) e/ou catalisadores (Fe, Mn, TiO,) na
presenca ou ndo de fonte de irradiagdo, para gerar radicais livres
OHe (E’= 2,80V), altamente reativos, capazes de mineralizar subs-
tincias orgdnicas refratdrias, presentes nos efluentes industriais'”.

Um método direto para geracdo de OHe € a fotoclivagem do
peréxido de hidrogénio por meio de irradiagdo UV. O processo
H,0,/UV pode levar a degradagdo completa e a conversdo a CO, e
H,O e sais inorganicos da maioria dos contaminantes organicos.

A fotélise do H,0, pela radiagdo UV gera dois radicais hidroxila
(reacdo 1), que agem degradando a matéria organica e formando
compostos mais simples (rea¢o 2). Quando o H,O, estd em exces-
so pode ocorrer uma reacdo paralela, que diminui a razdo de degra-
dagdo da matéria organica (reagdo 3). Isso ocorre porque o H,O,
em excesso age capturando radicais hidroxilas.

H,0, + hv — 20He (reagdo 1)

R-H + OHe — Produtos finais (reagdo 2)
(CO,, H,0, NO,, CI)

OHe + HO, — HO + HO (reagdo 3)

O objetivo deste estudo foi avaliar a degradacdo dos corantes
reativos Azul Marinho Drimarene X-GN 150 (C. I Reactive Blue
214) e Vermelho Drimarene X-6BN 150 (C.I. Reactive Red 243)
através da utilizagdo do sistema H,O,/UV.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Os corantes Azul Marinho Drimarene X-GN 150 e Vermelho
Drimarene X-6BN-150 (Figuras 1 e 2), obtidos sob forma de pd,
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sdo produzidos pela Clariant. Solu¢des aquosas contendo 100 mg/L
dos corantes foram preparadas com dgua destilada.

O peréxido de hidrogénio (30% p/p), gentilmente fornecido
pela Peréxidos do Brasil Ltda, foi adicionado em quantidades pré-
estabelecidas de forma a se obter concentragdes em solugdo de 5,
10, 20 e 30 mM.
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Figura 1. Estrutura do corante Azul Marinho Drimarene X-GN 150 (C.I
Reactive Blue 214)

Mistura de 3 moléculas : tipo 1: X=Y= SO,H ; tipo 2: X= SO,H, Y=H; tipo 3: X=Y=1

Figura 2. Estrutura do corante Vermelho Drimarene X-6BN 150 (C.I Reactive
Red 243)

Aparato experimental

O equipamento utilizado para tratamento fotoquimico (Figura
3) foi constituido para processar 300 mL de solucdo, em sistema
de batelada.

Durante os experimentos, a soluc¢o a ser tratada foi mantida em
um recipiente de vidro, sob agitacdo e na auséncia de luz externa.

A incidéncia da radia¢do UV foi feita na superficie da solucio,
a partir de trés lampadas de vapor de mercirio (Germetec) de 30 cm,
cada uma com poténcia nominal de 15 W, a uma distancia de 15 cm
da solugdo.

[

Figura 3. Aparato experimental usado nos experimentos
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Metodologia

Os experimentos de fotodegradagdo foram realizados a tempe-
ratura de 298 K e o tempo final de reacdo foi de 60 min.

A reagio iniciava-se pela adi¢do do H,0, (0, 5, 10, 20 e 30 mM)
a solucdo de 100 mg/L do corante reativo, e posterior ligacdo das
lampadas UV.

A descoloracd@o das solugdes dos corantes reativos foi acompa-
nhada através das medi¢des de absorbancia em espectrofotometro
Shimadzu modelo UV-Mini — 1240, usando comprimento de onda
de 613 nm para corante Azul Drimarene X-GN e 516 nm para
corante Vermelho Drimarene X-6BN. Esses valores correspondem
aqueles comprimentos de onda para os quais se observou maior
absorbancia.

A demanda quimica de oxigénio foi medida através do método
espectrofotométrico com prévia digestdo, conforme descrito no
Standard Methods — se¢do 5220 D'

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 4 e 5 apresentam a evolucdo dos valores da absor-
bancia das solugdes dos corantes reativos em diferentes concentra-
¢oes de H,O, durante o tratamento fotoquimico. E interessante ob-
servar que na auséncia de H,0, (0 mM) ndo ocorre mudanga na
absorbancia das solu¢des em 60 min de tratamento.
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Figura 4. Testes de irradia¢do UV do corante Azul Marinho X-GN 150 com
vdrias concentragoes de H,0,
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Figura 5. Testes de irradiagdo UV do corante Vermelho Drimarene X-6BN
150 com vdrias concentragées de H,0,

A combinagdo de peréxido de hidrogénio com a radiagdo UV ¢é
necessdria para produzir radicais OHe e iniciar a rea¢do de oxida-
¢do da ligagdo azo reduzindo, assim, a presenca de cor nas solu-
¢des. O poder oxidante do peréxido de hidrogénio ndo foi suficien-
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te para promover a degradacdo dos corantes reativos, necessitando
da presenca de irradiacdo UV para que ocorra a degradacdo dos
corantes. A razdo de descoloracdo € favorecida pela presenca de
H,0,, devido aos radicais hidroxila gerados durante as reagdes
fotoquimicas'?. Os resultados também mostraram a dependéncia
da razdo de descoloragdo dos corantes Vermelho Drimarene X-6BN
150 e Azul Marinho Drimarene X-GN 150 com a concentragdo
inicial de perdéxido de hidrogénio.

A degradacdo do corante, e conseqiiente remocdo de cor na
solu¢@o, é¢ aumentada consideravelmente com o aumento da con-
centragdo inicial de H,0, de 0 para 20 mM. Entretanto, elevando-
se a concentragdo inicial de peréxido de hidrogénio de 20 para
30 mM pdde-se observar uma significante diminuicio no desem-
penho do processo H,0,/UV, provavelmente, devido a competi¢ao
do H,0, que age “capturando” radicais reativos hidroxila HOe para
formar um radical menos reativo HO,e. Isso significa que acima de
20 mM de H,0, hd consumo do peréxido de hidrogénio, para for-
magdo de HO,* (reagio 3).

A concentracdo de corante na solucdo foi reduzida em até 98%
para o corante Azul e 99,8% para o corante Vermelho utilizando-se
uma concentragdo de H,0, de 20 mM ap6s 60 min de reagdo, como
pode ser visto nas Tabelas 1 e 2. Esses resultados evidenciam uma
completa degradagdo dos corantes reativos testados pelo sistema
H,0,/UV.

Tabela 1. Concentragao final do corante reativo Azul Drimarene

X-GN 150 na solugdo para diferentes Cy0,. C,” =100 mg/L
Tempo Ci,0, (mM)

(min) 0 5 10 20 30

0 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
15 100,00 79,32 76,38 54,99 66,21
30 99,82 58,40 39,54 23,90 26,68
45 99,84 4426 18,44 8,07 10,44
60 99,82 29,32 8,17 1,73 3,60

Tabela 2. Concentracdo final do corante reativo Vermelho
Drimarene X-6BN 150 na solugdo para diferentes C,,,. C,°
=100 mg/L

Tempo Ch,0, (mM)

(min) 0 5 10 20 30

0 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
15 98,46 65,94 47,76 38,54 70,31
30 97,98 44,82 20,98 13,95 31,32
45 97,06 27,05 8,00 3,20 12,69
60 96,78 17,68 1,75 0,20 4,75

Para uma interpretagdo quantitativa dos resultados foi estabe-
lecido um estudo do modelo cinético. A cinética de degradacdo
dos corantes reativos pode ser expressa pela Equagdo 1

dCA
- - =K, CaCros (1)

onde, C, representa a concentra¢do do corante azo € C,, a concen-
tragéio do radical hidroxila. Em concordancia com Neamtu ef al.?,
pode-se considerar que a C,; € uma constante, quando em presen-
ca de excesso de peréxido de hidrogénio. Neste caso, a Equagdo 1
pode ser simplificado em um modelo cinético de pseudo-primeira
ordem (Equagdo 2)
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dcA
- =K; Ca 2)
dt (

As constantes de pseudo-primeira ordem foram calculadas usan-
do-se regressdo linear a partir dos dados experimentais apresenta-
dos nas Tabelas 1 e 2. Os resultados calculados sdo apresentados
na Tabela 3.

Tabela 3. Constantes de pseudo-primeira ordem dos corantes
reativos Azul Drimarene XGN-150 e Vermelho Drimarene X-6BN
150

K, (min™)
C“,_1202 (mM) Azul Drimarene Vermelho Drimarene
XGN-150 X-6BN 150
0,0 0,00003 0,00055
5,0 0,02045 0,02888
10,0 0,04175 0,06743
20,0 0,06762 0,10358
30,0 0,05540 0,05078

A razdo de degradagdo aumenta consideravelmente com o au-
mento da concentragdo inicial de H O, de 0 para 5 mM. Entretan-
to, a dosagem de oxidante foi aumentada gradualmente até um
certo limite, até que houvesse um decaimento na razdo de degra-
dacio.

Este fato confirma a existéncia de uma dosagem 6tima de H,0,
em torno de 20 mM. Uma concentra¢ao de peréxido de hidrogénio
superior a este valor causa uma diminuicdo na velocidade da rea-
¢do, reduzindo a razdo de degradacio. Para os dois tipos de corantes
avaliados € observada uma redugio do K (min™') com o aumento da
concentragdo de H,0O, de 20 para 30 mM. Os resultados apresenta-
dos estdo em concordincia com outros trabalhos relacionados ao
excesso de H,O,. Poon et al.” avaliaram um modelo cinético na
degradac@o de corantes reativos e puderam concluir que, quando o
H,0, estava presente em excesso no meio reacional, este apresen-
tava pouco efeito sob a remogdo do corante, sendo observada uma
diminui¢do do k (min™) obtido. A avaliacdo do modelo cinético
permite confirmar a afirmativa anterior, que relaciona excesso de
H,O, com produgdo do radical hidroperoxil (HO,*), de capacidade
reativa inferior ao radical hidroxila (HOe).

A descoloraga@o das solugdes estd associada ao rompimento das
ligagdes azo (N=N). Para verificar se a degradacdo da cor poderia
estar gerando carga organica foram realizadas andlises de Deman-
da Quimica de Oxigénio (DQO). A Tabela 4 apresenta os resulta-
dos da DQO das solugdes testadas. Os resultados comprovam a
ocorréncia de degradacdo da matéria orgénica.

Tabela 4. Valores de DQO para as amostras dos corantes reativos,
antes e depois do tratamento com H,0,/UV (H,0,=20 mM)

Corante DQO inicial DQO final
Azul Marinho Drimarene X-GN 150 121,5 mg/L 6,2 mg/L
Vermelho Drimarene X-6BN 150 121,2 mg/L 6,0 mg/L

Uma redugdo de DQO acima de 90% pode ser observada, com-
provando que além da ruptura do grupamento croméforo, indicado
pela remogdo de cor nas solugdes, o sistema H,O,/UV € capaz de
reduzir corantes reativos em intermedidrios facilmente degradados
a CO,, H,O e sais inorganicos.
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CONCLUSOES

O uso combinado de peréxido de hidrogénio e radiacdo
ultravioleta mostrou-se efetivo para remog¢do de cor em solugdes
de corantes reativos. Os resultados mostraram que a concentragdo
de H,0, de 20 mM ¢€ eficaz para descolorir os corantes reativos
Azul Marinho Drimarene X-GN150 e Vermelho Drimarene X-6BN
150. O uso de uma dosagem de perdxido de hidrogénio superior a
este valor ndo apresentou resultados efetivos. Nossos resultados
comprovaram que o modelo cinético de pseudo-primeira ordem
estd de acordo com os dados experimentais

Os resultados também indicaram que os radicais livres OHe
sdo capazes de oxidar o grupamento azo (N=N), reduzindo a cor e
a concentracdo dos corantes reativos na solucéo, além de oxidar a
carga organica gerada, reduzindo a Demanda Quimica de Oxigé-
nio em valores acima de 90%.
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