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RESUMO

Os corantes sintéticos azo sio uma importante classe de po-
luentes, pois apresentam em sua composi¢do estruturas de
anéis aromaticos e grupos azo funcionais que lhes conferem
estabilidade e os tornam componentes de dificil remog¢éo. Es-
tes corantes apresentam um custo relativamente baixo e sio
utilizados principalmente para o tingimento de materiais
téxteis e para conferir cor a produtos alimenticios. Seu uso
pode gerar residuos coloridos e efluentes que sdo dificeis de
tratar. Efluentes coloridos sdo inaceitaveis do ponto de vista
estético e podem desencadear problemas ambientais como
dificuldade de reoxigenac¢do da dgua e desequilibrio do ecos-
sistema aquatico, diminuindo a atividade fotossintética do
meio. Nesta revisio, uma variedade de métodos, fisico-qui-
micos e bioldgicos, sdo pesquisados para a sua aplicacio no
tratamento de corantes azo.

PALAVRAS-CHAVE: Corantes, efluentes, tratamentos.

ABSTRACT

Synthetic azo dyes are an important pollutant class, since they
have aromatic ring structures and functional azo groups in their
composition that give them stability and make them difficult to
remove. These dyes have a relatively low cost and are used
mainly for dyeing textile materials and to impart color to food
products. Its use can generate colored waste and effluents that
are difficult to treat. Colored effluents are unacceptable from an
aesthetic point of view and may trigger environmental problems
such as difficulty of re-oxygenation of the water and aquatic
ecosystem imbalance, decreasing photosynthetic activity of the
environment. In this review, a variety of methods, including
physical, chemical and biological methods are studied for their
application in the treatment of azo dyes.

KEYWORDS: Dyes, effluents, treatments.

1. INTRODUCAO

Em 1856, William Henry Perkin descobriu acidental-
mente o primeiro corante sintético comercialmente bem-
sucedido do mundo. Estes corantes sdo definidos como
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substancias coradas que, quando aplicadas a fibras con-
fere-lhes uma cor permanente que ¢ capaz de resistir ao
desbotamento apo6s exposicao solar, luz, agua e diversos
produtos quimicos, incluindo agentes oxidantes e ataque
microbiano!. Mais de dez mil corantes sintéticos foram
desenvolvidos ¢ utilizados em diferentes fabricagdes até
o final do século 19%. Além disso, devido ao crescimento
da industria téxtil em todo o mundo houve um aumento
proporcional na utilizagdo de tais corantes sintéticos, e
isso tem sido acompanhado por um aumento da poluicao
devido a 4guas residuais contaminadas com corante?.

Corantes sdo comumente classificados com base no
seu grupo cromoforo. A maioria destes compostos consu-
midos em escala industrial sdo azo derivados (-N=N-), as-
sim como antraquinona, indigoide, trifenilmetilo, xanteno,
enxofre e ftalocianina também sdo frequentemente utili-
zados* Os corantes podem ser classificados com base na
carga das particulas apds a dissolucdo em meio aquoso,
como catidnicos (todos os corantes basicos), anidnicos
(direto, acido e corantes reativos), € nao-ionicos (corantes
dispersos). Varias industrias, tais como tintas, téxteis, pa-
pel, impressao, carpete, plastico, alimentos e cosméticos
utilizam corantes em seus produtos. Estes corantes sio
sempre deixados no lixo industrial e, consequentemente,
descarregados, em geral, no corpo hidrico d’agua’.

Os corantes presentes em efluentes liquidos podem
afetar a vida aquatica devido a presenca de metais, subs-
tAncias aromaticas, etc®. Descarga impropria de corantes
azo e seus metabolitos em ecossistemas aquaticos ¢ este-
ticamente desagradavel e leva a uma reducdo na penetra-
¢do da luz solar, que por sua vez diminui a atividade fo-
tossintética, a concentragdo de oxigénio dissolvido, ¢ a
qualidade da agua, e tem efeitos toxicos agudos sobre a
flora e fauna aquaticas, causando graves problemas ambi-
entais’. Além disso, os corantes azo também causam um
impacto negativo em termos de carbono organico total
(COT), demanda biologica de oxigénio (DBO) e demanda
quimica de oxigénio (DQO)?. Em relagdo aos seus efeitos
nos organismos, os corantes sao cancerigenos, mutagéni-
cos ou teratogénicos em varias espécies microbiologicas
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de peixe. Eles também podem causar danos graves para
os seres humanos, tais como disfung@o do rim, sistema re-
produtivo, figado, cérebro e sistema nervoso central®. A
maioria dos corantes sdo soluveis em agua e 5-10% aca-
bam sendo descarregados em sistemas hidricos, dando
origem a efluentes altamente coloridos causando proble-
mas graves no ambiente'’. Além disso, eles sdo quimica-
mente estaveis e tém pouca biodegradabilidade e, por-
tanto, podem passar através de estacdes de tratamento
convencionais sem serem tratados, de modo que a sua pré-
eliminagdo ¢ de grande importancia.

Uma grande variedade de métodos tém sido desenvol-
vidos para a remogao de corantes sintéticos de aguas resi-
duais para reduzir o seu impacto sobre o meio ambiente.
As tecnologias envolvem a adsor¢cdo em matrizes organi-
cas ou inorganicas, descoloragdo por fotocatalise, e/ou
por processos de oxidacao, decomposi¢do microbioldgica
ou enzimatica, etc'!.

Com base neste contexto, o objetivo da presente revi-
sdo ¢ a compilagdo de diferentes efeitos negativos da pre-
senga de corantes sintéticos em efluentes aquosos e a pos-
sibilidade de remogdo destes aditivos com base em uma
vasta gama de tratamentos.

2. MATERIAL E METODOS

O levantamento bibliografico do presente trabalho se
baseia em dados publicados no portal da Coordenagdo de
Aperfeicoamento do Pessoal do Ensino Superior (CA-
PES), SCIELO Brasil — Scientific Eletronic Library on-
line e Science Direct, do periodo de 1996 a 2016.

3. DESENVOLVIMENTO

Em comparagdo com outras classes de produtos qui-
micos, corantes azo fazem uma contribuicdo relativa-
mente pequena para a massa total de poluentes libertados
para o ambiente. No entanto, por eles serem altamente co-
loridos, a contaminagdo por estes produtos quimicos,
quando ocorre, ¢ facilmente verificada. A contaminagao
de aguas com corantes azos nos paises em desenvolvi-
mento €, talvez, um problema ainda maior. Devido ao seu
baixo custo, versatilidade e acessibilidade, corantes azo
sdo muitas vezes os corantes de escolha'?. Como exemplo,
constatou-se que existem cerca de 500 industrias de tingi-
mento em Tirupur, sul da India, e que as fabricas localiza-
das no Rio Noyyal liberam efluentes coloridos contendo
corantes azo ndo tratados diretamente no rio, enquanto
que aqueles que ndo estdo localizados no rio, depositam
as aguas residuais em campos abertos ou lagoas. As quan-
tidades liberadas para o ambiente sdo tdo altas que a fo-
tossintese nas aguas superficiais ¢ inibida e uma quanti-
dade consideravel de 4gua subterranea ¢ visivelmente co-
lorida'®. A cor interfere na transmissdo da luz solar para
dentro da corrente de agua e prejudica a atividade fotos-
sintética das plantas presentes nesse ecossistema. Além
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disso, a oxidacdo bioldgica desse material consome o oxi-
génio dissolvido existente, prejudicando a atividade res-
piratoria dos organismos vivos e, em consequéncia, causa
o aumento da demanda bioquimica de oxigénio (DBO)'.

Além de serem toxicos, efluentes coloridos também
contém produtos quimicos que sdo cancerigenos, mutagé-
nicos ou teratogénicos a varios organismos!>!¢, Isto ¢ es-
pecialmente grave porque muitos produtos quimicos po-
dem causar danos ao material genético sem ser expresso
imediatamente. Muitos corantes sdo feitos de carcinoge-
nos conhecidos como benzidina e, também, sdo conheci-
dos por acumularem-se, representando assim uma séria
ameaga.

No Canadé, como parte do Governo do Plano de Ges-
tao de Produtos Quimicos do Canada (CMP), substancias
que sao utilizadas nas industrias ou importadas como pro-
dutos estdo sendo avaliadas conforme a toxicidade ambi-
ental. Corantes azo e antracenodiona estdo entre os grupos
de substancias que foram identificadas como necessi-
tando de um estudo mais aprofundado!’, porque existe
atualmente pouca informagdo sobre a toxicidade aquatica
destes compostos.

Tecnologias de tratamento de aguas residuais tradici-
onais t€m provado ser ineficazes para o tratamento de
aguas residuais que contém corantes sintéticos, devido a
estabilidade quimica destes poluentes. Assim, tem-se ve-
rificado que, de 18 corantes azo estudados, 11 compostos
passaram pelo processo de lodo ativado praticamente nao
tratados, 4 foram adsorvidos sobre o lodo ativado e apenas
trés foram biodegradados's.

Métodos de tratamento de aguas residuais contendo
corantes foram revistos recentemente'®?%2!22, Existem
varios métodos de tratamento referidos para a remogao de
corantes a partir de efluentes e estas tecnologias podem
ser divididas em trés categorias: métodos biologicos, mé-
todos quimicos, e métodos fisicos. No entanto, todos eles
tém vantagens e desvantagens. Por causa dos problemas
de custos elevados de elimina¢do, muitos destes métodos
convencionais para o tratamento de aguas residuais ndo
tem sido amplamente aplicado nas industrias.

Remocgéao de corantes azo pelo processo de ad-
sorgao

Como corantes sintéticos em aguas residuais ndo po-
dem ser eficientemente descoloridos por métodos tradici-
onais, a adsor¢do de corantes sintéticos sobre suportes so-
lidos baratos e eficientes foi considerada como um mé-
todo simples e econdmico para a sua remog¢ao da agua.

A aplicagdo de biopolimeros tais como quitina e qui-
tosana ¢ um dos métodos de adsor¢do emergentes para a
remocao de corantes e ions de metais pesados, mesmo em
baixas concentragdes?. A quitosana é um tipo de poliami-
nosacarideo natural, sintetizado a partir da desacetilagdo
da quitina, que ¢ um polissacarideo que consiste predomi-
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nantemente de cadeias ndo ramificadas de -(1—4)-2-ace-
toamido- 2-desoxi-d-glicose. A quitina ¢ o segundo poli-
mero mais abundante na natureza depois da celulose. Ela
pode ser extraida da casca de crustaceos, como camardes,
caranguejos, fungos, insetos e outros?*. A quitosana é co-
nhecido como um suporte natural ideal para a imobiliza-
¢do de enzimas devido as suas caracteristicas especiais,
tais como a hidrofilicidade, a biocompatibilidade, a bio-
degradabilidade, a ndo toxicidade, propriedades de adsor-
¢do, etc?. A quitosana pode ser utilizada como um adsor-
vente para remover metais pesados e corantes, devido a
presenca de grupos amino e hidroxila, os quais podem ser-
vir como locais ativos.

As excelentes propriedades de adsor¢do de suportes a
base de carvao também t€m sido exploradas para a desco-
loracdo de corantes em efluentes industriais. Tem sido re-
petidamente demonstrado que o tipo de carvao e o seu
modo de preparacdao exerce uma influéncia marcada na
capacidade de adsorgdo. Qualquer material barato, com
um elevado teor de carbono e baixo teor inorgénico, pode
ser usado como uma matéria-prima para a producdo de
carvio ativado?®. Subprodutos agricolas estdo disponiveis
em grandes quantidades e sdo um dos recursos renovaveis
mais abundantes no mundo. Esses residuos tém pouco ou
nenhum valor econdmico e muitas vezes apresentam um
problema de eliminag@o. Por conseguinte, existe uma ne-
cessidade para valorizar estes subprodutos de baixo custo.
Assim, a conversao de residuos em carvao ativado acres-
centa valor econdmico consideravel, ajuda a reduzir o
custo da eliminagdo dos residuos e, mais importante, for-
nece uma alternativa potencialmente barata para os car-
voes ativados comerciais existentes. Estes residuos mos-
traram-se promissoras matérias-primas para a producio
de carvao ativado com uma capacidade de adsorg@o ele-
vada, resisténcia mecanica consideravel, e de baixo teor
de cinzas?’. O carvio ativado é um carvdo amorfo, em que
um elevado grau de porosidade tem sido desenvolvido du-
rante a ativacio. E esta porosidade que regula a maneira
em que o carvao desempenha o seu papel de purificagao,
e a area de superficie muito grande fornece muitos locais
em que a adsor¢do de impurezas pode ocorrer?.

Os métodos de adsor¢do, independentemente do ca-
racter organico ou inorganico dos suportes, tém alguns in-
convenientes. Uma vez que os processos de adsorgdo ge-
ralmente ndo sdo seletivos, outros componentes da agua
residual também podem ser adsorvidos pelo suporte ¢ a
competigdo entre os adsorbatos pode influenciar a capaci-
dade de ligagdo do corante e do suportes de forma impre-
visivel. Além disso, o processo de adsorgao remove 0s co-
rantes sintéticos de aguas residuais, concentrando-os so-
bre a superficie e mantendo a sua estrutura praticamente
inalterada. Quando o suporte ¢ regenerado, o destino da
solugdo concentrada resultante de corantes apresenta um
problema que nao ¢ satisfatoriamente resolvido. Mesmo a
mineralizacdo de corantes sobre a superficie do suporte
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ndo pode ser alcancada.

Remocéo de corantes azo por fotocatalise e oxi-
dacao

Corantes comerciais s2o concebidos para resistir a fo-
todegradagdo, de modo que a selecdo das condigdes cata-
liticas 6timas para a descoloracdo de corantes requer pe-
ricia consideravel. Devido ao interesse comercial e ambi-
ental significativo, a eficacia de um grande nimero de ca-
talisadores e condigdes de irradiacdo foi estabelecida para
a descoloragdo de varios corantes sintéticos.

Provou-se que a presenca dos catalisadores aumenta a
velocidade de fotodecomposigao. O papel de TiO> na oxi-
dagdo foi estudada. Mostrou-se que a taxa de fotodegra-
dacdo de corantes azoicos, sob irradiacdo UV depende
consideravelmente da estrutura quimica na presenga de
TiO,. Corantes monoazo foram mais facilmente decom-
postos que os corantes triazoicos, e corantes diazo nao fo-
ram incluidos na experiéncia®®. Irradiacdo UV e TiO; fo-
ram usadas para a decomposi¢do do Acid Blue 40. O
passo inicial de decomposigao fotocatalitica foi o ataque
de radicais hidroxil na ligagdo carbono-nitrogénio da ca-
deia lateral de antraquinona®.

O peroxido de hidrogénio tem sido frequentemente
aplicado a descoloracao de corantes sintéticos em aguas.
O peroxido de hidrogénio pode descolorir eficazmente
corantes de efluentes em presenga de sulfato de Fe (II),
com as taxas mais elevadas de descoloracao em concen-
tragdes mais elevadas dos reagentes’!. Irradiagio UV
combinada com tratamento com perdxido de hidrogénio
foi utilizado para a descoloragdo dos corantes mono-azo
Acid Red 1 e Acid Yellow 23. A descolorag@o seguiu um
perfil de velocidade de pseudo primeira ordem ¢ a taxa de
remo¢dao aumenta com o aumento da concentragdo de
H,0; na solugdo™.

Ozonizagdo, como um processo de oxidagdo eficaz,
encontrou aplicagdo na descoloragdo de corantes sintéti-
cos. Foi relatado que o 0zonio efetivamente decompde co-
rantes azo em efluentes téxteis. A taxa de decomposicao
foi consideravelmente mais elevada a pH &cido. No en-
tanto, a influéncia da temperatura e da radiagdo UV sobre
a velocidade de decomposi¢do era negligenciavel®. A in-
fluéncia dos pardmetros operacionais na descoloragdo de
um corante reativo por ozonio tem sido estudada em de-
talhe. Os resultados indicaram que a velocidade de de-
composi¢do aumenta com o aumento do pH e tempera-
tura**. Um método que emprega uma combinagio de fil-
tracdo de membrana com ozonizagdo subsequente foi de-
senvolvido para a purificagdo eficaz de aguas residuais
téxteis coloridas.

Biodegradacao de corantes azo

A aplicag@o de microrganismos para a biodegradagao
dos corantes azo ¢ uma alternativa atraente para o desen-
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volvimento de processos de biorremediagdo para o trata-
mento de aguas residuais. Os métodos bioldgicos produ-
zem menos lodo que os sistemas fisicos e quimicos, e sao
economicamente viaveis ja que o custo de funcionamento
¢ baixo. Descoloragdo microbiologica pode ocorrer atra-
vés de biossor¢do, degradagdo enzimatica ou uma combi-
nacdo de ambos*®. A eficacia das técnicas de descoloracdo
para a remogao de corantes azéicos, depende da classe de
corante, bem como os seus grupos substituintes variados
e as caracteristicas fisico-quimicas do efluente, tais como
pH, temperatura, teor de sal ¢ a presenga de poluentes or-
ganicos.

Biossorgdao com microorganismos

A biomassa de algas, leveduras, fungos filamentosos
e bactérias tem sido usada para remover corantes por bi-
ossor¢do®’. A capacidade de biossor¢do de um microrga-
nismo ¢ atribuida aos componentes de heteropolissacari-
deos e lipidios da parede celular, que contém diferentes
grupos funcionais, incluindo grupos amino, carboxil, hi-
droxil, fosfato e outros grupos carregados, causando for-
cas de atracdo fortes entre o corante azdico ¢ a parede ce-
lular. Sumathi e Phatak®® verificaram que a descoloragdo
maxima de varios corantes azo usando Aspergillus foeti-
dus ¢é alcangada na presenga de fontes de carbono e du-
rante o crescimento exponencial. Alguns processos de
pré-tratamento podem modificar a capacidade de adsor-
¢a0 da biomassa, tais como autoclavagem, alta tempera-
tura, e tratamento com acido, formaldeido, NaOH,
NaHCO3 ou CaCl 2, os quais alteraram a superficie do
microrganismo e aumentam ou diminuem a capacidade
dos locais de ligagdo3*4041:424344 ' Ag células mortas tém
maiores vantagens que as cé¢lulas vivas, por exemplo, elas
ndo necessitam de nutrientes, podem ser armazenadas e
utilizadas durante periodos prolongados, ¢ podem ser re-
generadas com a utilizagdo de solventes organicos ou
agentes tensoativos. A eficacia da biossor¢do depende das
seguintes condi¢des: pH, temperatura, for¢a idnica, tempo
de contato, concentra¢do de adsorvente e de corante, es-
trutura do corante e tipo de microrganismo (Ambrosio).

Degradagao enzimatica

Corantes azo sdo componentes xenobidticos deficien-
tes em elétrons devido a sua ligagdo azo (-N=N-), e, em
muitos casos, eles t€ém grupos sulfoénico (SO3) ou outros
que geram uma deficiéncia de elétrons e que tornam o co-
rante menos susceptivel a degradagdo por microrganis-
mos®. Sob condigdes apropriadas, eles podem ser degra-
dados por redutases*®. O mecanismo anaerébico da degra-
dagdo microbiana de corantes azo nas suas aminas corres-
pondentes ¢ iniciada pela clivagem da ligacdo azo com a
ajuda de uma azoredutase anaerdbia e transferéncia de
elétrons por um mediador redox que atua como um ser-
vico de transporte de elétrons entre o corante extracelular
¢ a redutase intracelular?’.
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A degradagdo oxidativa de corantes azdicos, ¢ catali-
sada por peroxidases ¢ as fenoloxidases, tais como man-
ganés-peroxidase (MnP), lignina-peroxidase (LiP), lacase
(Lac), tirosinase (Tyr), N-demetilase>*->*, e celobiose de-
sidrogenase®®. Estas oxidases foram encontradas em fun-
gos filamentosos, bactérias e leveduras. As lacases tem
potencial para biorremediagdo, devido a sua capacidade
de oxidagdo ndo especifica, a falta de um requisito para
cofatores e uso de oxigénio prontamente disponivel como
um receptor de elétrons®®*”. Na presenca dos mediadores
adequados, tais como 1-hidroxibenzotriazol ou ABTS
(acido 3-ethylthiazoline-6-sulfonico) as lacases podem
quebrar vérios compostos dificeis de degradar®®. Em con-
traste, os radicais reativos formados pela oxidagao dos
mediadores, como o ABTS, podem ser utilizados para
oxidar alguns corantes, como o azul indigo, azul brilhante
G, azul de Coomassie e Orange 7, sem a presenca da en-
zima®,

O mecanismo de degradacdo de corantes azo sulfona-
dos por LiP envolve duas oxidac¢des sucessivas de um elé-
tron do anel fendlico pelas formas oxidadas de Lip com
H>0;. O ion resultante de carbono que carrega a ligacdo
azo, conduz a formag@o de uma quinona e fenildiazina
correspondente via ataque nucleofilico pela agua. Este
produto ¢ entdao oxidado com o O a um radical fenil, e a
ligacdo azo ¢ eliminada como N2%°. O ciclo catalitico de
MnP prossegue através de uma oxidagao pelo H,O, inicial
a um intermedidrio que promove a oxidagdo de Mn>* para
Mn?**, que ¢é estabilizada por 4cidos organicos. O com-
plexo de 4cido orginicos Mn*3 formado atua como um
oxidante ativo; desta forma, de MnP ¢ capaz de oxidar a
lignina, bem como corantes téxteis>'.

4. CONCLUSAO

A partir dos artigos pesquisados neste estudo, € evi-
dente que um progresso substancial tem sido alcancado
no tratamento de aguas residuais contendo corantes azo, e
existe também uma indicagdo de que algumas das abor-
dagens tendem a ser mais eficazes do que outras. Embora
as quantidades de produtos quimicos utilizados sdo muito
grandes e o custo de exploragdo bastante elevada, os mé-
todos fisico-quimicos ou os seus métodos combinados sdo
ainda muitas vezes empregues para remog¢do de cor. A
maior vantagem dos métodos fisico-quimicos ¢ o curto
espaco de tempo necessario para o tratamento. No entanto,
alternativas a estes processos vem sendo consideradas de-
vido a reducdo da matéria organica e a producdo de uma
grande quantidade de lamas nocivas por estes processos.
Algumas espécies de fungos e bactérias tém sido usadas
para biodegradagao e apresentam uma elevada capacidade
para a biossor¢do de corantes azo, ou de residuos destes
corantes. Estes estudos tém mostrado que os métodos bi-
ologicos tém um grande potencial para o tratamento de
aguas e aguas residuais contendo corantes. No entanto,
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nenhum deles ¢ capaz de tratar completamente os efluen-
tes, necessitando de tratamentos complementares. Por-
tanto, ainda ¢ necessario aprofundar os estudos sobre os
métodos bioldgicos.
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