Descoloracao de alguns azocorantes por processos de
fotolise direta e H O, /UV

Decolorization of some azo dyes by direct
photolysis and H,O,/UV processes
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Resumo

A descolorag@o dos azocorantes acid orange 7 (AO7), direct orange 34 (DO34), direct red 23 (DR23)
e direct yellow 86 (DY86) foi investigada por fotdlise direta ¢ fotodegradagio assistida por perdxido
de hidrogénio respectivamente em reator fechado e aberto a atmosfera sob irradiagdo UV em seus pHs
naturais a 30 °C. A descoloragdo dos quatro azocorantes (1,5x10* mol L) ndo foi significativa, quando
se utilizou H,O, em reator fechado em 3 h de irradiagdo, enquanto que em reator aberto, a descoloragio
foi respectivamente de 96, 82, 32 ¢ 45% para AO7, DO34, DR23 ¢ DY86. A descoloragdo por fotélise
direta em reator aberto foi significativamente maior em comparagio ao fechado.
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Abstract

The decolorization of acid orange 7 (AO7), direct orange 34 (DO 34), direct red 23 (DR23) and direct
yellow 86 (DY86) azo dyes was investigated by direct photolysis and hydrogen peroxide-assisted
photodegradation respectively in closed and open reactor to the atmosphere under UV radiation at natural
pHs and 30 °C. Four azo dyes decolorization (1,5x10* mol L") was not significant in presence of H,O,
in closed reactor during 3 h irradiation, whereas in open reactor, the decolorization was respectively
96, 82, 32, and 45% for AO7, DO34, DR23 and DY86. The decolorization by direct photolysis in open
reactor was significantly higher in comparison to closed one.

Key words: Photolysis. Hydrogen peroxide. Decolorization. Azo dye.

! Pos-graduanda do Programa de Mestrado em Quimica dos Recursos Naturais, Universidade Estadual de Londrina (UEL); E-mail
liziayassumoto@yahoo.com.br

2 Aluna de graduagdo do Curso de Quimica, Universidade Estadual de Londrina (UEL); E-mail: nataliamonezi@hotmail.com

3 Docente do Departamento de Quimica, Universidade Estadual de Londrina (UEL); E-mail: keiko@uel.br.

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnolégicas, Londring, v. 30, n. 2, p. 117-124, jul./dez. 2009



118

Yassumoto, L.; Monezi, N. M.; Takashima, K.

Introducao

% da
producdo mundial de corantes sejam perdidas ao

Estima-se que aproximadamente 20

meio ambiente durante a sintese, processamento ou
aplicagdo que, se ndo tratados convenientemente,
estacdes de
tratamento de agua além dos danos ecologicos
(KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004). Os
residuos de industrias téxteis, constituidos por

podem atingir reservatérios ¢

elevadas concentragdes de matéria organica,
material particulado, pigmentos e corantes podem
provocar além da poluigdo visual, contaminagdes
nos corpos dagua, alteragdes em ciclos biologicos
afetando principalmente os processos de fotossintese
(MERIC et al., 2004). A estabilidade dos corantes
a luz depende nao apenas dos fatores relacionados
ao material em que sdo aplicados, mas também da
energia da radiagdo incidente e da facilidade com
que os intermediarios sao formados (KURAMOTO,
1996). Além disso, estudos tém mostrado que
0s azocorantes e seus subprodutos podem ser
carcinogénicos e/ou  mutagénicos (KUNZ;

PERALTA-ZAMORA, 2002).

Uma variedade de tratamentos de efluentes
tem sido investigada, utilizando-se a adsorcao,
a precipitagdo, a degradagdo quimica, biologica,
fotoquimica, eletroquimica entre outros (GOGATE;
PANDIT, 2004; KYZAS; LAZARIDIS, 2004;
LEFEBVRE; MOLETTA, 2006; PANDEY et al,
2007). Por outro lado, os processos de oxidacdo
avancados (POAs) tém sido investigados como
excelentes alternativas para tratamento de residuos,
principalmente em razdo de sua elevada eficiéncia
na degradacdo e mineralizagdo frente aos substratos
toxicos, refratarios e/ou recalcitrantes, incluindo
os azocorantes (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN,
1993; KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004;
PERA-TITUS et al, 2004; MAKHOTKINA;
PREIS; PARKHOMCHUK, 2008).

Os processos de oxidagdo avancados sdo
caracterizados pela formagdo do radical hidroxila,

HOe, de tempo de vida curto, capaz de oxidar e
destruir grande variedade de poluentes organicos
em agua e em efluentes devido ao seu elevado
potencial padrdo de oxidacao de 2,8 V (LEGRINI;
OLIVEROS; BRAUN, 1993). Este radical pode ser
produzido pela combinagdo da radiagdo ultravioleta
com oxidantes como peroxidos de hidrogénio,
0z6nio, semicondutores do tipo-n como TiO,, ZnO,
entre outros, H O /Fe*, este Gltimo também na
auséncia de radiacdo (PERA-TITUS et al., 2004).
Destes, a combinagdo entre a luz UV ¢ HO, ¢ um
dos processos mais utilizados para tratamento dos
diferentes poluentes em agua, porque o perdxido
de hidrogénio, como oxidante, traz uma série de
vantagens em comparagdo aos outros métodos
de tratamento quimico ou fotoquimico como a
geracdo de dois radicais hidroxila (1), solubilidade
infinita em 4gua, estabilidade térmica, facilidade de
armazenagem, auséncia de lodos e disponibilidade
(LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN,
1993). Além disso, o carbono organico pode ser

comercial

transformado em CO, sob condigdes adequadas
(BEHNAJADY; MODIRSHAHLA, 2006).

H,0,+ hv — 2HOs (1)

Sabe-se por outro lado que a absortividade molar
de H,O, ¢ baixa na regido UV acessivel, ou seja, de
191 mol! cm™ em 254 nm. Uma vez gerado o radical
hidroxila, ou por adicao eletrofilica ou por reacdo
de transferéncia de elétrons, ha inicio na degradacao
do corante, RH (2) (ALEBOYEH; ALEBOYEH;
MOUSSA, 2003):

HOe + RH — produto(s) oxidado(s) 2)

O objetivo deste trabalho foi investigar a
descoloragdo de dois monoazocorantes (acid
orange 7, AO7, e direct orange 34, DO34) e dois
diazocorantes (direct red 23, DR23, e direct yellow
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86, DY 86) em seus pHs naturais, cujas principais
caracteristicas sao mostradas na Tabela 1, através

da fotolise direta e fotdlise na presenca de perdxido
de hidrogénio respectivamente em reator fechado e
aberto a atmosfera a 30°C.

Tabela 1. Principais caracteristicas dos quatro azocorantes investigados.

AO7 DO34 DR23 DY86
n° color index C.I. 15510 C.140215 C.1.29160 C.1.29325
Sindnimo acid orange 7 direct orange 34 direct red 23 direct yellow 86
Formula C,H, N, NaO,S C,H N.NaO,S C,,H,N.Na,O,S, C,H, N, Na,O S,
”« @\ -
Estrutura < >_ _< > @ N=N . \ AN
quimica o O N:NOSOW Na oji:@-N /Ni/{ ;
- O @5 solels
A, /nm 485 410 505 373
¢/10*mol'L cm™! 1,33 1,06 2,24 1,89

Procedimento experimental

Os azocorantes direct orange 34 e direct yellow 86
foram gentilmente fornecidos pela DyStar; enquanto
acid orange 7 e direct red 23 pela A Chimical SA.
Todos os azocorantes foram usados como recebidos.
Os reagentes como peroxido de hidrogénio (H,0,) >
60%, Nuclear; oxalato de sodio (NaC,0,) 99,5%,
Vetec; permanganato de potassio (KMnO,) 99%,
Vetec foram de grau analitico. As solu¢des foram
preparadas usando agua ultrapura obtida através do
ultrapurificador Elga modelo USF CE.

Os azocorantes foram preparados em duas
concentragdes: 2,5x107 e 1,5x10*mol L. As solu¢des
foram armazenadas em frasco ambar a temperatura
ambiente. Os pHs naturais foram iguais a 6,2;
6,6; 6,9 e 6,5 para AO7, DO34, DR23 e DY86,
respectivamente. A solug¢do de H,O, foi preparada
em concentragdes equivalentes a 7,5x107, 3,0x102
e 1,5x10" mol L.

As reagdes foram realizadas no interior de uma
camara de madeira com dimensdes iguais a 50x50x50
cm (ISHIKI; ISHIKI; TAKASHIMA, 2005). 150
mL da solugdo de azocorante foi irradiado em
reator de vidro borossilicato de 200 mL com parede
lateral dupla para circulagdo de dgua proveniente do
banho termostatico com refrigeragao a 30,0+0,1° C
(Quimis_Q-2142M2), sob agita¢do constante de 600
rpm (Fisaton 752) respectivamente fechado e aberto a
atmosfera. A irradiancia de 350+30 pW cm? em 365
nm (Topcon UVR), proveniente da lampada de
vapor de Hg, foi medida na superficie da solugdo
a aproximadamente 10 cm da parte inferior do
filamento. Aliquotas de 1,0 mL foram coletadas em
tempos pré-determinados, armazenadas em tubos
de reacdo (1,5 mL), medindo-se o pH (Marte
MB-10) com microeletrodo de vidro (Cole-Palmer
05991-61) e registrando-se os espectros UV-Vis
(Hitachi U-3000) em intervalos de tempo pré-

estabelecidos. Os coeficientes de absortividade
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molar € (Tabela 1) e as concentragdes dos
azocorantes foram determinadas em 485, 410, 505 ¢
373 nm para acid orange 7, direct orange 34, direct
red 23 e direct yellow 86 respectivamente.

Resultados e discussao
Descoloragao de azocorantes por fotolise direta

Os quatro azocorantes com concentragdes de
1,5x10* mol L' foram inicialmente submetidos
a fotolise direta em reator fechado a 30 °C. Apoés
6 h de irradiagdo, ndo se observou praticamente
alteracdo na concentracdo de DR23, pois a

2,04

-
o™
i

Absorbancia

descoloragao foi de 1 %; a remog¢do de cor de AO7
foi de 3% durante este intervalo de tempo, enquanto
que DO34 e DY86 ao redor de 6%. Os pHs naturais
se mantiveram constantes durante a irradia¢do. Ao
diminuir a concentragdo para 2,5x10° mol L' as
absorvancias apresentaram comportamento similar
apo6s 2 ha30° C. Em virtude de o vidro borossilicato
ser mais transparente as radiagdes visiveis, conforme
apresentado na Figura 1, a energia foi insuficiente
para quebrar uma ou mais ligagdes azo e descolorir
o corante, assim como produzir o radical hidroxila
através da interacao dessaradiacdo com as moléculas
de agua para promover a oxidagdo (COOPER et al.,
1988; VAUGHAN; BLOUGH, 1998).

T
400

T T
500 600

Comprimento de onda/nm

Figura 1. Espectro UV-Vis do vidro borossilicato

Por outro lado, quando estes corantes foram
submetidos a fotdlise direta em reator aberto a
atmosfera, os azocorantes AO7, DO34, DR23 e
DY86 descoloriram respectivamente 5,76, 22,1,
8,35 e 3,91% ap6s 2 h a 30 °C como mostrado
na Figura 2. Estes resultados sugerem que a
descoloragdo depende além da radiacdo ultravioleta
emitida pela lampada de mercurio, da quantidade
de moléculas de oxigénio dissolvida na solugdo

e sobre a superficie bem como pela natureza e
estrutura do corante (PETERNEL; KOPRIVANAC;
KUSIC, 2006). Em outras palavras, a descoloracao
do azocorante depende da capacidade de formacao
do radical hidroxila através da interagdo entre
a radia¢do ultravioleta, a molécula de 4gua e o
oxigénio presente na solu¢cdo (COOPER et al., 1988;
VAUGHAN; BLOUGH, 1998).
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Figura 2. Espectros UV-Vis de descoloragdo de AO7 (A), DO34 (B), DR23 (C) e DY86 (D) a 2,5x10% mol L' em pH
natural a 30°C em reator aberto em fung@o do tempo de irradiagéo.

Logo, a descoloragdo dos azocorantes em reator
aberto a atmosfera ¢ consequéncia da intera¢do da
radiacdo ultravioleta com moléculas de oxigénio
presentes no ar sobre a superficie e/ou dissolvidas
em solu¢do para posterior producdo de radical
hidroxila. Inimeras pesquisas tém sido reportadas
sobre degradagdo de compostos orgdnicos em
agua pela incidéncia de radiacdo UV-A (320-400
nm), UV-B (280-320 nm) e UV-C (100-280 nm)
(VULLIET, EMMELIN; CHOVELON, 2004;
CARONNA et al., 2006; TSE; NG; YU, 2006).
Estes estudos tém demonstrado de modo geral que
ha resisténcia na remogao de contaminantes da agua
apenas por fotolise direta.

Descoloracao do azocorante por fotdlise na

presenca de peroxido de hidrogénio

O efeito da concentragdo de H,O, na remogdo de
cor do azocorante (1,5x10* mol L") em pH natural
foi ainda investigado sob fotolise na presenga deste
oxidante em reator fechado a 30°C por 3 h, variando-
se a concentragdo de 7,5x107 a 1,5x10"!" mol L. O
aumento da concentragdo de peroxido de hidrogénio
aumentou as percentagens de descoloracdo dos
azocorantes conforme apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Percentagem de descolora¢do do azocorante (1,5x10* mol L") na presenca de H,O, sob irradiagdo UV por

3 h a 30°C em reator fechado.

% de descoloragao

[H,0,] / mol L"! AO7 DO34 DR23 DY86
7,5x1073 0,7 0,7 0,1 0,7
3,0x10? 33 1,7 6,5 1,9
1,5x10! 2,5 2,9 0,8 4,3

A partir dos resultados apresentados nesta tabela,
pode-se inferir que a quantidade de radical hidroxila
produzida por H,O, (1) seja responsavel pela
descoloragdo. Os baixos valores encontrados nas
percentagens apos 3 h de irradiagdo sdo indicativos
de que, a quantidade de radical hidroxila formada
em 7,5x10° mol L' de H,O, ¢ insuficiente para
descolorir os azocorantes. Ao se elevar H,O, para
3,0x102 mol L', mantendo-se fixa a concentragio de
azocorante, observou-se aumento na percentagem de
descoloragdo para todos. A descoloracao foi maxima
para AO7 e DR23 nessa concentra¢do, enquanto
para DO34 ¢ DY86 foi maior quanto se utilizou
1,5x10" mol L' de H,O,. Este comportamento
sugere que, na presencga de peroxido de hidrogénio
em reator fechado sob fotdlise com radiacao visivel,
a capacidade de descoloragdo do azocorante depende
da estrutura quimica, assim como da concentracao
do oxidante.

Poroutrolado, airradiacdo dos quatro azocorantes
(1,5x10* mol L) na presenca de 1,5x10"! mol L

de H,O, em reator aberto a atmosfera sob agitagao
constante, apresentou 96% de degradacao para AO7,
seguido por DO34 com 82%, DY 86 com 45% e por
ultimo, DR23 com 32% em 3 h de irradiagdo a 30°C
como apresentado na Figura 3. Estes resultados
mostraram que o processo UV/H,O, em reator
aberto, ou seja, em condicdes aeradas descoloriu
com muito maior eficiéncia o monoazocorante
AQ7, seguido pelos diazocorantes DR23 ¢ DY86
e por ultimo, o monoazocorante DO34. Este
comportamento ¢ atribuido a produgdo em reator
aberto e sob radiagdo UV de radicais hidroxila,
HOe (1, 4) e de hidroperoxila, HOOe (3) a partir
do peroxido de hidrogénio que, por sua vez, reagem
com 0s azocorantes para remover a coloragdo (2).

H,0, + HOe — HOOs + H,0 3)

H,0,+ HOOe — HOe + H,0 + O, 4)
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Figura 3. Espectros UV-Vis de descolora¢do de AO7 (A), DO34 (B), DR23 (C) e DY86 (D) a 1,5x10* mol L' em pH
natural a 30°C em reator aberto na presenca de H,O, 1,5x10"" mol L' em fungao do tempo de irradiacdo.

Conclusao

Osazocorantes mostraram estabilidade aradiac¢do
ultravioleta em reator de vidro borossilicato fechado,
pois a absorvancia diminuiu ao redor de 3% para
AO7, 6% para DO34, 1% para DR23 e 6% para
DY86, quando foram submetidos a fotdlise direta
por 6 h a 30 °C, enquanto que em reator aberto a
atmosfera os azocorantes AO7, DO34, DR23 e
DYS86 descoloriram respectivamente 5,76; 22,1;
8,35€3,91% ap6s 2 ha 30 °C. Na presenca de H,O,
1,510 mol L' em reator fechado sob radiagio UV,
a percentagem de descoloragdo continuou baixa,

por outro lado em reator aberto a 30° C, a eficiéncia
foi bem maior, ou seja, 96 e 82%, respectivamente
para AO7 e DO34 e para DR23 e DY86 de 32 ¢ 45%
em seus pHs naturais apo6s 3 h de irradiagdo a 30°C,
mostrando a relevancia da presenca de oxigénio
molecular na formagao do radical hidroxila.
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