DOI: 10.5212/Publ.Exatas.v.18i1.0003

ESTUDO DA POTENCIALIDADE DOS PROCESSOS
REDUTIVOS NA DEGRADACAO DE CORANTES
ORIUNDOS DA INDUSTRIA TEXTIL

STUDY OF THE POTENTIAL OF REDUCTIVE
PROCESSES IN THE DEGRADATION OF DYES FROM
THE TEXTILE INDUSTRY

Ana Paula Peron
Vanessa Maria Ribas Ransolin
Elaine Regina Lopes Tiburtius®

RESUMO

A descarga de efluentes das industrias téxteis causam consideravel poluicao
estética e riscos a saude, principalmente devido a alta carga organica, forte
coloragdo e potencial carcinogénico ¢ mutagénico dos corantes sintéticos. Os
processos convencionais de remediagdo ndo sdo eficientes na degradacdo desses
poluentes. Assim, surgem novas alternativas para o tratamento destes efluentes. O
presente estudo tem como objetivo avaliar a potencialidade do processo redutivo,
utilizando ferro de valéncia zero e 14 de a¢o na degradagdo do corante preto
reativo 5. Os dois processos analisados neste trabalho foram bastante relevantes
para a degradacdo do corante. No entanto, a maior eficiéncia na remediagdo foi
obtida quando foi utilizada 14 de aco com 90% de degradagdo em 15 minutos de
tratamento.
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ABSTRACT

The discharge of effluents from the textile industry causes considerable visual
pollution and health risks, mainly due to the high organic load, intense color
and the carcinogenic and mutagenic potential of synthetic dyes. Conventional
treatment processes have not been efficient in degrading these pollutants. Thus,
new alternatives for such treatment of these effluents are arising. This study
evaluated the potential of the reductive process using zero-valent iron and iron
wool for the degradation of reactive black 5 dye. Both the processes studied in
this work were very efficient in the degradation of the dye. However, the highest
efficiency was obtained in the treatment using iron wool, which resulted in 90%
degradation of 90% in 15 minutes of treatment.
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Introducio

A agua ¢ um dos recursos naturais mais impor-
tantes do planeta, sendo fundamental em inumeras
atividades, como por exemplo, em processos produ-
tivos industriais. Dentro desse contexto, destacam-
-se as industrias téxteis, devido ao abundante uso de
agua, e, consequentemente, a geracao significativa
de efluentes que provocam impactos ambientais,
principalmente pela toxidade de seus compostos ¢
seu aspecto estético. Isto &, por serem altamente co-
loridos, devido a presenca de corantes que ndo se
fixaram durante o processo de tingimento, e se li-
berados sem o devido tratamento, podem provocar
a morte da fauna e flora aquaticas, bem como inter-
ferir em processos de fotossintese em corpos d’agua
atingidos. (SHANG et al., 2011; CHEN et al., 2011).
Além desse fato, estudos indicam que algumas clas-
ses de corantes e seus subprodutos podem ser car-
cinogénicos e/ou mutagénicos. (DEVI et al., 2009).

Os métodos mais utilizados para o tratamento
desse tipo de efluente sdo os bioldgicos, ndo efeti-
vos na remoc¢ao da cor e geram grandes quantidades
de lodos. Devido a tais implicagdes, ¢ de suma im-
portancia o conhecimento de métodos mais eficazes
para tratamento de efluentes téxteis. (ANTONIALI
et al., 2009). Um exemplo promissor, ¢ que tem se
mostrado bastante eficiente para a remediagao desse
tipo de efluentes, ¢ o que utiliza o ferro de valéncia
zero (GUARATINI et al., 2000). Os tratamentos por
meio de processos oxidativos avangados, conheci-
dos como POA, caracterizam-se pela geracdo de
espécies fortemente oxidantes, principalmente radi-
cais hidroxila, capazes de promover rapidamente a
degradacao de varios compostos poluentes. (CHAN
et al., 2012; OLLER et al., 2011; GUIMARAES et
al., 2009; PEREIRA et al., 2005).

Apesar de os POA serem uma alternativa de
tratamento bastante estudada, a geracdo de radicais
hidroxila ¢ um processo de custo relativamente alto,
e apresenta uma série de dificuldades para sua im-
plementacdo em grande escala. Além disso, alguns
compostos com centros deficientes em elétrons,
como por exemplo, os halogenados e nitrogenados,
reagem muito lentamente aos radicais hidroxila.
Diante disso, o ferro metalico se mostra uma ferra-
menta promissora no tratamento dos efluentes, uma
vez que ¢ um excelente agente redutor (E° Fe’/Fe**
-0,440 V), eficiente na degradacdo de compostos re-

calcitrantes, de facil obtengdo, baixo custo e baixa
toxicidade. (WANG et al., 2010; SHU et al., 2010).

O presente trabalho teve como objetivo prin-
cipal a investigacdao da capacidade do processo re-
dutivo, utilizando ferro em p6 e 13 de aco na degra-
dagdo do corante preto reativo 5, um azo-corante
representativo da industria téxtil.

Materiais e Métodos

Os principais reagentes utilizados foram solu-
¢Oes aquosas de 25 mg L' do corante preto reativo 5
(Aldrich 55%), ferro metalico em p6 (Vetec), sulfato
ferroso amoniacal (Synth), acidos e bases, e 13 de
aco (Bombril®). Os estudos foram conduzidos em
escala de bancada e sob agitagao.

A determinacao de ferro total foi avaliada uti-
lizando o método colorimétrico fundamentado na
rea¢ao de complexagdo entre o Fe?* e o-fenatrolina.
A eficiéncia do processo de degradac¢do do coran-
te foi avaliada por espectroscopia UV-vis, utili-
zando um espectrofotdmetro Shimadzu (Multispec
— 1501). Ja as determinagdes de carbono organico
total, foram realizadas em um analisador proprio,
o Shimadzu TOC-VCPC da Universidade Federal
do Parana (UFPR). O método ¢ fundamentado na
oxidag¢ao catalitica de compostos orgénicos a eleva-
das temperaturas (tubo de combustio a 680 °C con-
tendo platina suportada em alumina) e deteccdo de
CO, por espectroscopia no infravermelho. Por fim,
As variaveis importantes do processo redutivo, tais
como massa de ferro e pH, foram avaliadas utilizan-
do planejamento fatorial de experimentos.

Resultados e Discussao

Primeiramente, avaliou-se a potencialidade
do processo redutivo com o uso do ferro em pd na
descoloracdo de um azo-corante, corante sintético
representativo da industria téxtil (LIU et al., 2011).
Para tal, utilizamos um planejamento fatorial bas-
tante simples, em que todos os fatores foram estuda-
dos em dois niveis. Nesse estudo, as variaveis massa
de ferro em p6 e pH foram avaliadas com base em
um planejamento fatorial de 2%, a fim de obter as me-
lhores condicdes para a degradacao do corante preto
reativo 5. Os resultados obtidos s3o apresentados na
Tabela 1.
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Tabela 1 - Planejamento 22 para otimizagdo do processo re-
dutivo via ferro em pé

Ensaio pH Massa (g) Degradagio (%)
1 4 2 83+3
2 6 2 74+3
3 4 6 91+3
4 6 6 90+3

Com base nos resultados, os efeitos de primei-
ra ordem para o pH e para a massa de ferro utilizada
foram calculados. Para o pH, o valor encontrado foi
de -5,2%, o que significa que, ao elevar-se o pH de 4
para 6, a eficiéncia na degradacdo do corante dimi-
nui 5,2% e, consequentemente, nao ¢ vantajoso que
a reacdo ocorra em pH maiores, como o pH 6, por
exemplo. Dessa forma, podemos concluir que o pH
exerce um efeito significativo no processo de remo-
¢do da cor. Além disso, ¢ importante destacar que o
efeito discreto da variavel pH para eficiéncia da de-
gradacdo esta de acordo com a literatura. (SOUZA,
2006) Com o intuito de verificar diferengas exis-
tentes entre o processo redutivo, mediado por ferro
metalico e oxidagdo assistida pelo processo Fenton,
foi realizado um estudo preliminar via planejamento
fatorial. Os resultados demonstraram que o efeito do
pH ¢ significativo, bem como que melhores resulta-
dos de descoloragdo podem ser alcangados quando
o sistema opera em pH mais baixo. Ainda, Hipdlito
(2008), em estudos de degradacdo do corante azul
reativo 4 via ferro zero também observou que a taxa
de descoloragdao aumenta com a diminui¢ao do pH.

Por outro lado, o valor calculado do efeito
de primeira ordem para a massa de ferro foi igual
a 12,4%, o que indica que, quando aumentamos a
massa de 2g para 6g, obtém-se um aumento na efi-
ciéncia de degradagdo de aproximadamente 12%. O
aumento na taxa de remog¢ao da cor com o aumento
da massa de ferro ja era esperado, principalmente,
em razao da maior disponibilidade de sitios reativos.
Além disso, é possivel verificar que, nessas condi-
¢Oes, em maior massa de ferro, a influéncia do pH ¢
pouco significativa. Portanto, verifica-se que o efei-
to do pH depende da concentragdo de ferro, ou seja,
ha uma interacdo entre estas duas variaveis.

Realizou-se entdo, por meio desses estudos
preliminares, a avaliagdo da capacidade de degra-
dagdo, utilizando a maior massa de ferro e pH na-

tural do corante (pH=6,3) visando a eliminacdo de
etapas para correcao de pH. O controle da eficién-
cia do processo redutivo, quando usado o ferro em
po, como proposto neste trabalho, foi avaliado por
espectroscopia UV-vis, coletando aliquotas a cada
15 minutos e monitorando a redu¢do do comprimen-
to de onda de maxima absorbancia do corante (A =
597nm). Os resultados sdo mostrados na Figura 1,
em que se pode observar elevada capacidade do pro-
cesso redutivo na degradagdo do corante, ou seja,
indices de cerca de 80% da remocdo da cor foram
alcangados em apenas 45 minutos de reagao.

Figura 1 — Estudo de degradacdo do corante preto reativo
5 via processo redutivo utilizando ferro em p6
em pH 6,3.
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Em particular, para o sistema redutivo, quan-
do utilizado ferro em po, foi possivel avaliar tam-
bém a capacidade do sistema na remogdo do car-
bono organico total. A evolugdo do teor de carbono
organico ¢ um parametro importante, pois indica o
processo de mineralizagdo. Sendo assim, pode-se
investigar a capacidade do sistema em relagdo a mi-
neralizacdo do azo-corante utilizado neste trabalho,
corante preto reativo 5, monitorando a variacdo do
carbono organico dissolvido (COD) durante a rea-
cdo de degradacdo. Os resultados obtidos encon-
tram-se na Figura 2 e indicam uma remog¢ao maxima
de aproximadamente 50% em tempos de reacdo de
60 minutos. Isso demonstra que o sistema ¢ bastante
eficiente na quebra de grupos cromoforos presentes
na estrutura do corante. No entanto, nas condigdes
estudadas, o processo redutivo nao promoveu a total
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conversao das moléculas dos corantes em compos-
tos mais simples, tais como CO, e H,O.

Figura 2 — Variacao do carbono organico dissolvido durante
a cinética de degradacao do corante preto 5 via
processo redutivo utilizando ferro em p6 em pH
6,3.
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A proxima etapa foi avaliar a capacidade do
sistema redutivo na degradagdo do corante utilizan-
do 1a de ago. Foram realizados estudos preliminares
por meio do planejamento fatorial de experimentos
para avaliar tipo e massa de ferro, mantendo o pH
natural do corante (condigdes previamente avalia-
das com ferro em po). Os resultados sdo mostrados
na Tabela 2, e se pode observar que ndo ha diferenga
significativa entre o uso do ferro em p6 e a 1a de ago
quando comparados ao desvio tipico (5%). E impor-
tante destacar que, durante o processo redutivo, ions
ferrosos sao liberados ¢ a possibilidade da utilizagao
de uma massa menor no caso da 1a de aco ¢ bastante
interessante. Além disso, o uso da 1a de ago pode ser
uma excelente fonte de ferro em sistemas continuos
de degradagdo tendo em vista o tratamento de um
maior volume de efluente.

Tabela 2 - Resultados obtidos do planejamento fatorial 22
utilizando-se 13 de aco

Ensaio Tipo de Ferro Massa (g) Degradacgao (%)
1 Po 2 96+ 5
2 L4 de aco 2 93+5
3 Po 6 85+5
4 La de aco 6 90+5

Apos os estudos preliminares das variaveis
importantes para o sistema de degradacgdo, reali-
zou-se um estudo cinético de 1 hora para verificar
a eficiéncia do processo redutivo, utilizando-se de
uma menor quantidade de 1a de ago e pH natural
do corante. Os resultados sdo mostrados na Figura
3, que monitora o comprimento de onda de maxi-
ma absorbancia do corante. Pode-se observar que o
sistema apresenta maior capacidade de remocao da
cor quando comparado ao sistema que usa ferro em
po, isto €, quase 90% de degradagdo em aproxima-
damente em 15 minutos de reacdo. Infelizmente, a
elevada velocidade do processo de degradacdo nas
nossas condi¢des experimentais impede a obtencao
de um numero suficiente de dados, monitorando o
desaparecimento dos substratos em estudo, o que in-
viabiliza a realizacdo de estudos cinéticos de maior
confiabilidade. No entanto, podemos destacar que,
quando comparamos os dois sistemas, ¢ possivel
propor que a velocidade de reagdo da remocao do
corante seja significativamente maior utilizando 12
de aco como fonte de ferro de valéncia zero.

Figura 3 - Estudo da degradacdo do corante preto reativo
5 utilizando 13 de ag¢o e pH natural do corante
(pH=6,3).
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De acordo com a resolucdo 397/2008 do
CONAMA, a liberagdo de ferro total ndo pode ser
superior a 15mg L. Sendo assim, a quantidade de
ferro liberado durante o processo de remog¢do do
corante ¢ um fator relevante quando consideramos
a legislagdo vigente. A quantidade de ions férricos
e ferrosos contidos na solu¢do do corante foi
monitorada durante o tratamento. Na Figura 4,
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podemos observar que a liberacdo de ferro total
durante o processo de degradacdo do corante ndo
ultrapassou 5 mg L, resultado bastante relevante
uma vez que, nessas condicoes, o efluente encontra-
se dentro dos limites impostos pela legislagdo, e,
portanto, evitam-se agdes corretivas para eliminagao
de ferro total e, consequentemente, diminuem os
custos relacionados a remoc¢do de lodo gerado
durante o tratamento do corante.

Podemos assumir, de acordo com os resul-
tados aqui apresentados, que a 13 de aco pode ser
utilizada como fonte de ferro metalico em sistemas
redutivos, para a degradagdo de corantes com bas-
tante eficiéncia. Embora ndo tenha sido possivel
avaliar quais dos dois processos mencionados pro-
porcionam a maxima mineralizagdo, os resultados
sugerem uma boa potencialidade do processo redu-
tivo quando a 13 de aco ¢ utilizada na aplicagdo de
sistemas continuos em escala maior para remog¢ao
da cor de corantes tipicos da industria téxtil, como
j& comentado anteriormente.

Figura 4 — Determinacdo de Ferro Total
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Conclusdes

Pode-se concluir que os resultados obtidos até
o presente momento foram bastante promissores. O
ferro de valéncia zero se mostrou muito eficiente em
relacdo a degradacdo do corante pelos dois sistemas,
utilizando ferro em pd (80% de degradacdo em
tempos de 45 min) ou 12 de aco (90% de degradacao
em tempos de 15 min). No entanto, o sistema no
qual a 12 de aco foi empregada como fonte de ferro

de valéncia zero se apresentou mais promissor,
tendo em vista a baixa liberacdo de ions férricos e
ferrosos, fator importante considerando os padrdes
impostos pela legislacdo vigente quanto ao descarte
de efluentes, Além de destacar-se pela simplicidade
e baixo custo dos materiais utilizados.
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