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APPLICATION OF THE ELECTROFLOCCULATION TECHNOLOGY FOR THE RECOVERY OF INDIGO BLUE FROM
INDUSTRIAL EFFLUENTS. The indigo blue dye is widely used in the textile industry. When discarded, besides polluting the
environment, it affects the appearance and transparency of aquatic bodies, causing damage to flora and fauna. The removal of this

dye from industrial effluents is difficult due to its resistance towards degradation. This work proposes the recovery of indigo blue

by electroflocculation, as a subsidy for the treatment of effluents from the jeans industry.
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INTRODUCAO

As industrias téxteis requerem grandes quantidades de agua,
corantes e produtos quimicos ao longo de uma complexa cadeia
produtiva. Isto torna o processamento téxtil gerador de uma signi-
ficativa quantidade de despejos aquosos altamente poluidores do
meio ambiente, contendo elevada carga organica, cor acentuada e
compostos toxicos.

A legislacdo ambiental, cada vez mais rigorosa, estd obrigando
que os efluentes industriais sejam tratados antes do descarte, para
evitar problemas ecoldgicos e toxicoldgicos sérios'=.

A remocdo de corantes de efluentes industriais é uma tarefa
estafante e desafiadora, porque, em geral, eles s@o estdveis e de
dificil degradagdo*®. Uma forte coloracdo é a caracteristica mais
notéria no efluente téxtil e esta associada aos corantes empregados
no tingimento. Apesar de sua coloracio bem visivel, a concentra-
¢éo do corante no efluente é baixa’, afetando ndo s6 a estética, mas
a transparéncia das dguas e a solubilizacdo de gases em lagos, rios
e outros corpos aqudticos', causando danos a flora e a fauna®. A
remogdo ou a descoloracdo de corantes de dguas residudrias cons-
titui-se em uma grande preocupagdo da industria téxtil, antes do
descarte, devido a rigorosa legislacdo vigente®'°.

O indigo blue ¢ usado no tingimento de fios de algoddo empre-
gados na manufatura do tecido conhecido como jeans'. E um com-
posto azul, insolivel em dgua e conhecido desde longa data. Era
extraido de plantas' antes da introduc@o do indigo sintético co-
mercial'®. A caracteristica quimica deste composto é a presenca do
grupo cetdnico (C = O), que ¢ insolivel em dgua, mas, quando se
altera na forma reduzida (C — OH), torna-se soldvel e o corante
passa a ter afinidade quimica pela fibra celulésica'>!.

Na industria téxtil, o indigo blue (azul) é reduzido a forma
leucoindigo (verde) pelo ditionito de sédio em solu¢do alcalina
(Esquema 1), para se tornar soltivel em meio aquoso. A forma leuco,
por sua vez, é fixada na fibra pela reoxidagdo com o ar', regene-
rando a forma original do corante (azul) sobre a fibra.

Cerca de 5 a 20% do corante é perdido no processo de
tingimento. Se essa perda for descartada diretamente no meio am-
biente, poderd gerar sérios problemas nos processos biolégicos
aqudticos fundamentais'®.

*e-mail: germano@iqgsc.usp.br
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Esquema 1. Reagdo de redugdo quimica do indigo a leucoindigo pelo ditionito

As principais técnicas para descoloraciio de rejeitos envolvem
processos de adsor¢do, precipitacdo, degradacido quimica,
eletroquimica e fotoquimica, biodegradacdo, floculacdo, etc.

Os corantes té€xteis sdo produzidos para resistir a exposi¢do ao
suor, sabdo, dgua, luz ou agentes oxidantes. Esta alta estabilidade
torna-os menos receptivos a biodegradacio' que, potencialmente,
é o processo mais barato de degradacdo.

O tratamento bioldgico ¢ o mais utilizado pela inddstria téxtil.
Este método baseia-se na degradagdo do corante pela acédo
enzimética de microorganismos, através de processos bioquimicos'’.
O emprego de métodos bioldgicos e quimicos combinados no tra-
tamento de efluentes téxteis tem mostrado grande eficiéncia'®. Os
efluentes contendo os corantes trifenil-metano, indigdides, azo e
antraquindnicos, tratados com a lacase imobilizada do fungo
Trametes hirsuta, tiveram a toxicidade reduzida em 80%".

O tratamento de efluente téxtil contendo especificamente o
corante indigo blue foi realizado pelo fungo Ligninolytic
basidiomyceti e resultou em uma boa descoloracdo e em uma
significante redugdo na toxidez do efluente®.

A técnica fotoquimica, empregando a radiacdo UV, ndo se
mostrou eficiente na degradacgdo do indigo. Adicionalmente, o efeito
isolado do perdxido de hidrogénio para tratamento deste corante
foi desprezivel. Entretanto, um tratamento combinado UV/H,O,
decompds o indigo?'. Pulsos de laser também apresentaram a ca-
pacidade de remover a cor do indigo em dguas residuais®.

Poucos estudos tém sido conduzidos na aplicagdo de métodos
baseados em processos eletroquimicos?. Pesquisas realizadas, uti-
lizando eletrodo recoberto por filme de diamante dopado com boro,
mostraram a grande eficiéncia deste material na degradacdo dos
corantes sandocril (amarelo, azul, verde e vermelho) e sandolam
(alaranjado). Uma possivel fragmentacdo e um rearranjo das molé-
culas foram propostos como um resultado do tratamento
eletroquimico®. J4 Szpyrkowicz e colaboradores® aplicaram a oxi-
dacdo eletroquimica para um efluente contendo uma mistura de
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corantes dcidos e reativos e obtiveram, por meio desta, uma remo-
¢d0 da coloracdo do efluente final em torno de 90%. Merecem
destaque os trabalhos de degradacdo fotoeletroquimica do corante
azul reativo 19%%, Bertazzoli e Pelegrini®® mostraram que, apds
1 h de tratamento, 90% do corante havia sido degradado. Por outro
lado, a degradagdo fotocatalitica eletroquimicamente assistida,
sobre anodo do tipo dimensionalmente estdvel, Ti/RumTiojOz, re-
duziu o teor do corante azul reativo 19 da ordem de 50%, apds 2 h
de tratamento®. A degradacédo fotoeletroquimica dos corantes la-
ranja-brilhante de remazol e laranja 16, sobre dnodos de Ti/TiO,,
mostrou-se altamente eficiente, descolorindo a solugdo e provo-
cando significativa desmineralizacido dos orginicos depois do tra-
tamento>?’.

Em geral, apesar de efetivas, as técnicas de adsor¢@o sdo len-
tas, ndo-econdmicas e aplicdveis apenas em pequena escala. Por
outro lado, apesar de a nanofiltracdo e a osmose reversa serem
empregadas em grandes volumes de efluentes, de modo rapido e
satisfatdrio, apresentam alto custo e a limpeza das membranas é
problemadtica®.

A oxidag¢@o com oxidantes clorados pode formar produtos t6-
xicos, ou ndo-biodegraddveis. O uso de ozonio pode ser eficiente,
porque age rapidamente nos centros nucleofilicos do corante, des-
truindo sua estrutura ressonante responsavel pela cor, porém apre-
senta alto custo®.

Os processos oxidativos avancados, baseados na geracdo do
radical reativo *OH, podem promover a degrada¢do de corantes em
poucos minutos, sendo, potencialmente, um método interessante
de se estudar®.

A maioria dos tratamentos de remog¢do do indigo blue acima
mencionados sdo empregados em efluentes contendo baixa carga
do corante, da ordem de ppm. Entretanto, quando o teor do corante,
em dguas residuais, for bem acima desse nivel mencionado, outras
técnicas precisam ser utilizadas. Se adicionalmente, o corante
mostrar uma estrutura molecular planar com alto grau de conjuga-
¢do, como no caso especifico do indigo, tornar-se-a bastante atrati-
vo aplicar tratamentos por floculagdo, flotacdo ou coagulacdo, de-
vido a tendéncia de agregaciio molecular que podem exibir.

Considerando que o indigo ¢ uma molécula altamente estdvel,
insoldvel em meio aquoso e recalcitrante, sua floculacdo deverd
envolver uma etapa de pré-tratamento, usando-se coagulantes/
floculantes como, aluminio, sulfato ferroso ou polieletrélitos. O
lodo formado deve ser removido. A desvantagem deste método estd
na formacdo de grandes quantidades de lodo, cuja posterior degra-
dacdo apresenta sérios problemas?®.

Entretanto, na eletroflotacdo ndo hd necessidade da etapa de
adicdo de floculantes. Adicionalmente, a formacdo do lodo residu-
al indesejavel pode ser evitada. Trata-se de um processo
eletroquimico baseado na geracdo de bolhas de gds (geralmente,
O, ou H,), as quais substituem os aditivos floculantes. O processo
consiste, ao todo, em quatro etapas: (1) geracdio de pequenas bo-
lhas de gds; (2) contato entre as bolhas e as particulas em suspen-
sd0; (3) adsor¢@o das pequenas bolhas de gds na superficie das
particulas e (4) ascensdo do conjunto particulas/bolhas para a su-
perficie. Entdo, toda a matéria em suspensdo ¢ eletroflotada, pro-
vocando o clareamento do liquido tratado. Na superficie, forma-se
uma camada de espuma que contém as particulas flotadas que sdo
facilmente removidas.

Ciardelli e Ranieri® mostraram que a eletrofloculacdo pode
ser um método promissor no processo de reciclagem da dgua, uma
vez que combina a oxidagdo parcial do poluente, por via eletrolitica,
com a precipitacdo fisico-quimica ou eletroquimica do lodo. No
caso especifico de efluentes contendo o indigo blue, este método,
em principio, poderd adequar-se perfeitamente, uma vez que com-
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bina a etapa de eletrooxidag@o, em que o leucoindigo (soldvel) se
transformard no corante indigo blue, que € insolivel, e este se pre-
cipitard como particulas emulsificadas. A geracdo anddica in situ
de bolhas de oxigénio provocard a floculagdo das particulas do
corante, que facilmente poderdo ser recuperadas. O eletrodo de B-
PbO, exibe condi¢gdes adequadas para promover este processo por
apresentar alta estabilidade em altos potenciais anddicos, além de
ser um bom material para gerar oxigénio molecular e oxidar orga-
nicos. Embora nada tenha sido encontrado na literatura com res-
peito a eletrofloculacdo do indigo, o estudo desse caminho torna-
se atrativo de ser pesquisado, fornecendo subsidios para recupera-
¢do, reaproveitamento e reutilizacdo do indigo blue, através de um
processo ecologicamento limpo e que atende as regras de protegdo
ambiental. Entdo, o objetivo geral deste trabalho é buscar uma ade-
quacdo da tecnologia da eletrofloculagido para tratamento de
efluentes industriais contendo o corante indigo blue, para sua recu-
peracdo e posterior reutiliza¢ao.

PARTE EXPERIMENTAL

A solucdo de trabalho constituiu-se de uma mistura de 5,0 x
10 mol L' do corante indigo blue (Aldrich, ~ 95%), 1,0 mol L' de
NaOH (Merck, P.A.) ¢ 5,0 x 102 mol L' de ditionito de sédio
(Merck, P.A.). As solu¢des foram sempre armazenadas apds satu-
racdo com argbnio ou nitrogénio, para garantir total auséncia de
oxigénio.

Os ensaios de eletrofloculacdo foram realizados em uma célu-
la de vidro Pyrex® de dois compartimentos, unidos por uma cone-
xd0 de Teflon® que continha uma membrana separadora de Nafion®,
para ndo permitir a mistura das solucdes dos compartimentos
anddico e catddico. A capacidade da célula foi de 100 mL (80 mL
no compartimento anddico e 20 mL no catddico). Tampas de Teflon®
vedavam os compartimentos anddico e catédico do meio exterior.
Os eletrodos e borbulhadores de gds estavam fixados nas tampas.
A tampa do compartimento anédico continha um pequeno furo
vedado que, quando necessdrio, era aberto para retirada de aliquotas
da solucido eletrolisada para andlise. O eletrodo de referéncia ter-
minava em um capilar de Luggin. Os potenciais aplicados nos en-
saios de eletrofloculagdo foram de 0,9; 1,4 e 1,8 V, gerando corren-
tes da ordem de 14 , 150 e 300 mA cm™, respectivamente

Como eletrodo de trabalho, utilizou-se o carbono vitreo (0,071
cm?) para os experimentos de voltametria ciclica, e B-PbO,, obtido
por eletrodeposicdo sobre folha de platina de drea de 1 cm?, para
eletrofloculagdo. A eletrodeposicdo do B-PbO, foi feita empregan-
do-se uma solucdo estoque obtida por dissolucdo de 50 g de PbO
(Vetec, 99%) em 100 mL de dcido perclérico 30% (Merck, P.A.).
O banho de deposi¢do constituiu-se de 4 partes da solu¢do estoque
para uma parte de dgua. A eletrodeposi¢do foi feita empregando-se
platina como contra-eletrodo e aplicando-se uma corrente de 1,25
mA cm™. O tempo de deposico foi da ordem de 5 dias na tempe-
ratura ambiente, com troca didria da solugdo eletrolitica’'.

O eletrodo de referéncia empregado nos estudos voltamétricos
e de eletrofloculacdo foi o eletrodo de calomelano saturado
(Hg/Hg Cl.(s),KCl(sat)), ao qual todos os potenciais, neste traba-
lho, estdo referenciados. O contra-eletrodo constituiu-se de uma
placa de carbono vitreo de 2,3 cm?, eletricamente conectada a um
fio de platina.

Todas as solugdes foram preparadas com dgua purificada pelo
sistema milli-Q (Millipore).

Foram realizadas caracteriza¢des do corante, antes e apds o
processo de eletrofloculagdo por espectroscopia de UV-visivel
(espectrometro Hitachi U-3501), voltametria ciclica (potenciostato
EG&G 270), cromatografia liquida de alta resolucdo, HPLC,
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(cromatdgrafo Shimadzu LC-10AD VP, detector UV-vis. SPDM
10-A VP, coluna C18), andlise elementar (analisador CE Instruments
EA 1110 CHNS-O), microscopia eletronica de varredura (micros-
copio LEO 440) e espectroscopia na regidao do infravermelho
(espectrometro Bomem MB-102).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudos da estabilidade da solucio de indigo blue ao longo do
tempo por espectroscopia de UV-visivel

Com o objetivo de acompanhar a estabilidade da solugdo de
corante na sua forma leucoindigo, na auséncia de oxigénio, foram
levantados espectros UV-visivel, em func¢do do tempo. A Figura 1
mostra os espectros obtidos nos tempos 0, 2, 6 e 24 h, em duas
regides espectrais.

Observa-se que a absorbancia da banda em 415 nm (regido da
cor complementar verde-amarelada) aumenta com o tempo de re-
pouso da solugdo, enquanto que para a banda em 680 nm (regido
da cor complementar verde-azulada) a absorbancia diminui. A so-
lugdo recém-preparada apresenta uma colorac@o verde-escura, que,
com o passar do tempo e na auséncia de oxigénio, se altera para
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Figura 1. Espectros de UV-vis da solugcdo aquosa de corante indigo blue
em 1,0mol L' de NaOH e 5,0 x 10 mol L' de ditionito de sédio, na auséncia
de oxigénio e apds diferentes tempos de preparagdo entre 0 e 24 h. (a)
intervalo espectral de 350 a 480 nm, concentrac¢do do corante 1,25 x 10
mol L''; (b) intervalo espectral de 450 a 800 nm, concentragdo do corante
1,0 x 107 mol L'
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verde-amarelada (ap6s 6 h de repouso), chegando a amarelo-
esverdeada, depois de 24 h. O aumento da absorbancia da forma
amarelada, em A = 415 nm, e a diminui¢do da absorbancia da for-
ma esverdeada, em A = 680 nm, indicam que o sistema tende a
buscar um estado de equilibrio entre as formas que possuem colo-
racdo esverdeada e amarelada.

A forma leucoindigo do corante é de coloracdo verde, enquan-
to que o seu correspondente anion indigo radical é de cor amarela-
da, sendo que estas formas devem estar em equilibrio quimico de-
pois de vérias horas de repouso da solugdo, sob atmosfera de nitro-
génio, como ilustrado no Esquema 23>,
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Esquema 2. Representagdo do equilibrio entre o leucoindigo e o dnion indigo
radical

Sumarizando, a evoluc¢do dos espectros UV-visivel como uma
fun¢do do tempo de repouso da solugdo de corante, sob atmosfera
de nitrogénio, indica que esta se estabiliza, quando as espécies
leucoindigo/anion indigo radical atingem o equilibrio representa-
do no Esquema 2. Deve ser mencionado que o par redox Na,S 0O,/
Na,SO,, que estd em excesso na solugdo, pode abstrair ou liberar

os elétrons necessdrios até que o equilibrio se estabeleca.

Estudos voltamétricos da oxidacio do leucoindigo/anion
indigo radical a indigo blue

A partir de um ponto de vista puramente eletroquimico, o sis-
tema leucoindigo/anion indigo radical pode ser oxidado ao indigo
blue, que ¢ insolivel em meio aquoso. Entretanto, é de se esperar
que este processo de oxidagdo ndo seja simples, devendo envolver
etapa de bloqueio superficial (adsor¢do e deposicdo) pelo corante
insolivel que se formard.

A oxidacdo das formas leucoindigo e anion indigo radical ao
corante pode ser visualizada através dos voltamogramas ciclicos
apresentados na Figura 2.

Estes voltamogramas foram obtidos para solu¢do recém-pre-
parada e solucdes repousadas por 2 e 24 h sob atmosfera de argonio.
Depois de 4 h de repouso da solugdo, na auséncia de oxigénio, a
forma do voltamograma ndo se altera significativamente, quando
comparada ao de 24 h de repouso. O aspecto pontiagudo do pico de
oxidacdo e o aparecimento de um correspondente pequeno pico de
reducdo, que aumenta de intensidade com o tempo de repouso da
solucdo, sdo caracteristicos de um processo de bloqueio parcial da
superficie eletrodica pelo produto formado na etapa de oxidacio.
Este pode ser atribuido a deposicdo do indigo blue que recobre
parcialmente a superficie do eletrodo de carbono vitreo. O peque-
no pico de reducdo deve estar associado a formacdo do anion radi-
cal a partir da reducdo de uma pequena parte do indigo blue previ-
amente depositado. O grande afastamento para potenciais anddicos,
da ordem de até 350 mV, observado para os picos de oxidagdo e
redugdo, ap6s o repouso da solugdo, deve-se ao deslocamento do
equilibrio leucoindigo/anion indigo radical na direcdo do anion
radical, estabilizando-o e, conseqiientemente, afetando sensivel-
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos para a oxidag¢do do leucoindigo sobre
eletrodo de carbono vitreo, na auséncia de oxigénio e apds diferentes tempos
de repouso da solugdo: 0,2 e 24 h. v = 50 mV s, solugdo : 1,0 x 10° mol L de
indigo blue + 1,0 x 10 mol L' de ditionito de sédio + 1,0 mol L' de NaOH

mente a cinética do processo. Assim, uma vez que houve um au-
mento na estabilidade do sistema leucoindigo/anion indigo radi-
cal, o0 mesmo necessita de maior energia, e conseqiientemente po-
tencial, para se oxidar ao corante.

Adicionalmente, o aumento observado da corrente do pico de
oxidacdo com o repouso da solucio indica que uma maior quantida-
de das espécies em equilibrio estdo sendo oxidadas ao corante, com
o aumento do tempo de repouso da solucdo. Este comportamento é
esperado, uma vez que o aumento de corrente acompanha o cresci-
mento do potencial na dire¢do anddica, assim, mais espécies devem
ser oxidadas, como uma conseqiiéncia do aumento do potencial.

O Esquema 3 ilustra um possivel mecanismo da reacdo que
ocorre durante o processo de oxidagao eletroquimica do leucoindigo
ao corante indigo via anion indigo radical.
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Esquema 3. Mecanismo proposto para a rea¢do que ocorre durante o
processo de eletrooxidagdo do leucoindigo a indigo, via dnion indigo radical

Ensaios de eletrofloculacao realizados sob condicoes de
potencial controlado

Com base nas informagdes voltamétricas, que mostram a via-
bilidade da oxidacdo do leucoindigo ao corante indigo blue em
baixos potenciais anddicos, pode-se prever que eletrdlises da solu-
¢do0 do corante solubilizado, em potenciais anddicos significativos,
deverdo promover a oxidacdo do leucoindigo e/ou indigo radical
ao corante indigo blue. Adicionalmente, se o potencial anddico
aplicado for suficientemente alto, capaz de gerar quantidades ex-
pressivas de pequenas bolhas de oxigénio, o fendmeno da
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eletrofloculacdo deverd ocorrer paralelamente. Assim, foram rea-
lizadas eletrdlises a potencial controlado da solu¢do leucoindigo,
com o intento de, além de flocular o indigo blue, buscar as condi-
¢oes mais adequadas para eletrofloculagdo. Entdo, foram escolhi-
dos potenciais de eletrélise que geram quantidades significativa-
mente distintas de gds oxigénio, ou seja, 0,9; 1,4 e 1,8 V.

A eletrélise da solugdo de corante solubilizado na concentra-
¢do de 5x10~ mol L' sobre o eletrodo de B-PbO,, aplicando-se um
potencial de 0,9 V, gerou uma corrente da ordem de 14 mA cm™
Sob esta condi¢do, a quantidade de gds oxigénio desprendida da
superficie do eletrodo de B-PbO, foi visivelmente desprezivel. A
formagao visual do corante indigo blue, como um precipitado in-
solivel e emulsificado na solugao, levou cerca de 5 h. Neste caso,
nio se observou a ocorréncia clara do fenomemo da eletro-
floculag@o. A ndo formacdo de fléculos, adicionada ao longo tem-
po requerido para oxidacdo e preciptagdo do corante, compromete
a aplicacdo tecnoldgica deste possivel processo de remocio do or-
ganico, sob condi¢do de potencial relativamente baixo.

A formacdo do corante no potencial de 0,9 V, a partir do
leucoindigo e do anion indigo radical solubilizados na solucdo,
deu-se preferencialmente por um caminho eletroquimico, como
ilustrado no Esquema 3.

As correntes observadas nas eletrélises realizadas em potenci-
ais onde o desprendimento de oxigénio é muito mais expressivo,
1,4 e 1,8 V foram de 150 e 300 mA cm?, respectivamente. O ele-
trodo de trabalho empregado, B-PbO,, apresenta boa estabilidade e
eficiéncia na geragdo de oxigénio gasoso sob estas condigdes® 3+,
Durante as eletrdlises foi observado que a solucdo verde-escura
inicial foi se alterando para verde-clara até se estabilizar na colo-
racdo azul, depois de apenas 45 min de eletrdlise. Apés 1 h de
eletrdlise ja se observava uma significativa formacdo de fléculos
azuis flotando na superficie da solu¢@o, que se tornava mais clara.
A basidade da solugdo eletrolitica foi acompanhada por até 8 h de
eletrélises, observando-se que o pH da solu¢do ndo sofreu altera-
¢do significativa, variando de 12,9 para 12,8.

Sob a condi¢do de altos potenciais anddicos, como a emprega-
da aqui, ndo € possivel saber se a oxidacdo da leuco forma do corante
se da apenas pelo efeito do potencial, ou se é devida a um efeito
combinado eletroquimico e quimico, uma vez que o leucoindigo
também pode ser espontaneamente oxidado em presenca de oxigé-
nio, como mostrado no Esquema 4, proposto por Roessleer et al*.

ONa I‘-i 0 I"|
. o, [k
\ + 2Na*
N N
o/ g
H  NaO H

Esquema 4. Representagdo da oxida¢do quimica do leucoindigo a indigo
blue na presenga de oxigénio

Considerando-se que esta possivel rota mecanistica possa ser
significativa no processo, fez-se um experimento independente de
oxidacdo espontanea do leucoindigo, em que a correspondente so-
lugdo foi colocada em um bequer. Este foi mantido aberto e perio-
dicamente a solucdo era agitada, permitindo-se um contato intimo
do ar atmosférico com a mesma. Sob estas condi¢des, observou-se
o aparecimento de fléculos do corante somente apds aproximada-
mente quatro dias. Este longo tempo demandado para floculacio
do corante, sugere que a oxidacdo espontinea do leucoindigo por
oxigénio, como ilustrado no Esquema 4, ¢ um processo lento. As-
sim, o alto potencial anddico aplicado durante as eletrdlises tem
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sido o fator primordial no referido processo oxidativo. Entretanto,
as bolhas de oxigénio eletrogeradas também exercem um papel
fundamental no processo de floculacdo.

Com o objetivo de acompanhar o decréscimo na concentragdo
do corante solubilizado durante as eletrdlises, de verificar se os
fléculos formados sdo realmente do corante indigo blue e de de-
monstrar que ndo ha processo paralelo de degradagdo do corante,
mesmo sob as condi¢gdes dos altos potenciais anddicos aplicados
durante as eletrélises, foram empregadas diversas técnicas de and-
lises da soluc@o e de caracterizacdo do produto floculado.

Analises cromatograficas da solucdo de corante antes e apos
eletrolises

Na Figura 3 estdo ilustrados os cromatogramas da solugdo do
corante solubilizado antes e apds eletrélise sobre eletrodo de
]3-Pb02 polarizado em 1,4 V. Antes das eletrélises, observam-se,
no correspondente cromatograma, apenas os picos associados ao
leucoindigo/anion indigo radical (tempo de reteng@o de 7,3 min) e
a anilina (tempo de retencdio de 8,2 min), que desapareceram apds
2 h de eletrdlise. Adicionalmente, nenhum novo pico surge apds 6
h de eletrdlise, em 1,4 V, mostrando que além do corante ter sido
removido da solucdo, durante o processo de eletrofloculagido ne-
nhum produto de degradacdo parcial foi detectado. Isto elimina
uma possivel suspeita de degradagdo do corante durante a eletrélise,
mesmo sob as condi¢des de altos potenciais e das altas correntes
anddicas aqui empregadas.

Absorbancia

Indig
t= ;,3.‘77 Anilina 0,1
A1,=8,181

Antes da eletrélise

Branco

2 h de eletrdlise
indigo  Anilina
N N 1 h de eletrolise

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo de retengéo / min

Figura 3. Cromatogramas da solu¢do de indigo blue antes e apos
eletrofloculagio em 1,4 V sobre eletrodo de B-PbO,, obtidos em diferentes
tempos de eletrolise. Solugdo: 5,0 x 103 mol L' de indigo blue + 5,0 x 10”
mol L de ditionito de sédio + 1,0 mol L' de NaOH

A anilina detectada vem como uma impureza do indigo, ja que
¢ um dos compostos de partida para sua sintese. Adicionalmente,
trés pequenos picos que aparecem em tempos de retencdo de 4,2;
4,6 e 6,2 min também podem estar associados a impurezas do indigo
comercial empregado e que ndo foram identificadas. Todas estas
impurezas desaparecem da soluc¢do apds 2 h de eletrélises.

Situagdo semelhante foi observada quando a eletrdlise foi reali-
zada em 1,8 V, sob corrente de 300 mA cm™. Neste caso o desapare-
cimento do pico cromatografico do leucoindigo/anion indigo radical
se deu em tempos mais curtos (apds 1 h de eletrélise), indicando que
a oxidagdo total e a eletrofloculagdo do corante ocorreram mais ra-
pidamente que no caso anterior. Qualquer suspeita de uma degrada-
cdo significativa do corante pode ser descartada tendo em vista que
ndo foi detectada, por cromatografia, a formacdo de produtos de de-
gradagdo parcial durante o decorrer da eletrélise em 1,8 V.

Quim. Nova

Adicionalmente, tanto a solucdo eletrolisada, quanto a solugdo
alcalina mista de NaOH/BaCl,, usada para absorver possiveis tra-
¢os de didxido de carbono presente no gds inerte empregado no
borbulhamento da solucdo de corante durante as eletrélises, foram
analisadas por procedimento padrdo de titulagdo potenciométrica
de carbonato’. Em ambas solu¢des ndo foi observada a presenga
de CO,, que poderia indicar a ocorréncia de mineralizagdo com-
pleta do corante, o que corrobora com a hipdtese de que ndo deve
ter ocorrido degradagdo do indigo durante os procedimentos de
eletrélise em altos potenciais anddicos.

Analise cromatografica dos fléculos apos dissolu¢io em
DMSO

A Figura 4 ilustra os cromatogramas de HPLC dos fléculos obti-
dos durante eletrdlise e do corante comercial. O pico principal, no
correspondente tempo de reten¢@o de 3 min, e o pds-pico no tempo de
retengdo de 4 min referem-se a0 DMSO, e o pico no tempo de reten-
¢do de 8,7 min foi identificado como sendo do corante. Nota-se que o
fléculo eletroformado apresentou o mesmo tempo de retengdo do
corante indigo blue padrdo, indicando que ambos possuem natureza
quimica semelhante. Entdo, a andlise cromatografica dos fléculos
coletados e dissolvidos em DMSO, mais uma vez, revela a identidade
quimica do fléculo como sendo a mesma do corante indigo blue, infe-
rindo que o mesmo ndo deve ter sofrido degradacio.

Fléculo

indigo blue padr

Absorbancia

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M
Tempo de retengéo / min

Figura 4. Cromatogramas do indigo blue comercial (padrdo) e do floculo
obtido por eletrélise, apos dissolugdo dos mesmos em DMSO

Analise elementar do material floculado

Uma andlise elementar dos fléculos formados indicou dire-
tamente os seguintes teores: 10,59% de nitrogénio, 73,00% de
carbono e 3,70% de hidrogénio. A quantidade de oxigénio foi
calculada pela diferenca, [100% — (%N +%C +%H)], resultan-
do em 12,70% de oxigénio. Comparando-se com os valores cal-
culados para o indigo blue (10,68% de nitrogénio, 73,29% de
carbono, 3,82% de hidrogénio e 12,20% de oxigénio) observa-
se que hd uma concordancia muito grande entre os teores expe-
rimental e tedrico, para cada elemento. Isto indica que os pro-
cessos de solubiliza¢do do indigo blue em solugdo alcalina de
ditionito e de eletrofloculacdo ndo conduziram a qualquer alte-
racdo na composicdo quimica do indigo recuperado. Adicional-
mente, esta concordancia de teores dos elementos entre o mate-
rial eletrofloculado e o calculado suporta a hipdtese de que o
corante ndo deve ter sofrido processo de degradagio, mesmo
quando sujeito aos altos potenciais anddicos atingidos durante
as eletrdlises de floculag@o.
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Caracterizacio dos floculos por espectroscopia de infra-
vermelho

Os espectros de FTIR comparativos registrados para pastilhas
prensadas de KBr/indigo comercial e KBr/fléculos coletados nas
eletrdlises estdo apresentados na Figura 5. Observa-se que os res-
pectivos espectros sdo idénticos. Para uma melhor compreensio
dos espectros desta figura, as principais bandas estdo discrimina-
das com suas possiveis atribuicdes na Tabela 1.

Fléculo

indigo blue padrédo

Absorbancia

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda / cm™

Figura 5. Espectros de infravermelho do indigo blue comercial (padrao) e
do fléculo flotado ou eletrofloculado

A semelhancga entre os espectros indica que o fléculo formado,
durante a etapa eletrolitica, ndo perdeu identidade quimica com o
indigo blue de partida. As pequenas diferencas observadas, apenas
nas intensidades de bandas, devem-se ao fato de que as quantida-
des dos correspondentes materiais empregados na confec¢do das
pastilhas foram distintas.

Tabela 1. Bandas observadas na regido do infravermelho para o
corante indigo blue e para o fléculo eletroformado e suas possiveis
atribuicdes®40

Bandas / cm! Atribuicdes

3350 — 3180 Estiramento N-H

3100 — 3000 Deformacido axial de C-H aromadtico

1650 — 1515 Estiramento C=0 da amida e deformagdo an-
gular de N-H

1598 — 1499 Estiramento C=C do anel aromadtico em 1482

~ 1400 Ocorre a deformacdo axial de C-N

1300 — 1000 Deformacao angular fora do plano de C-H do
anel

810 - 752 Deformagdo angular fora do plano de C-H do

anel aromatico

Analise morfolégica do indigo blue comercial e floculado por
microscopia eletronica de varredura

Com o objetivo de buscar informac¢des morfolégicas dos fléculos
foram realizadas andlises micrograficas comparativas com o corante
padrdo comercial. A Figura 6 apresenta as fotomicrografias do
indigo comercial e dos floculos eletroformados em diferentes am-
pliagcdes. O indigo comercial apresentou-se como granulos
esferdides da ordem de 200-300 pm de didmetro. Por outro lado, a
micrografia dos fléculos secos tem um aspecto de massa pastosa
solidificada. A secagem dos fléculos coletados foi realizada por
processo de liofilizacdo, o que levou a formacgdo de placas com
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Figura 6. Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura. (a)
indigo comercial (padrao), aumento: 100 X, (b) indigo floculado, aumento:
10.000 X, e (c) indigo cristalizado, aumento: 10.000 X

aspecto amorfo. Isto mostra que durante a eletrdlise houve um ra-
pido processo de agregacdo de fléculos, ndo tendo tempo suficien-
te para ocorrer cristalizagdo, como a observada em um processo
paralelo de cristaliza¢@o controlado e ilustrado na Figura 6 (c).

As diferencas morfoldgicas entre os floculos eletroformados e
o indigo comercial se devem apenas a forma de obtencao, purifica-
cdo, secagem, etc, deste produto, sem influenciar suas proprieda-
des quimicas, como indicado por técnicas cromatograficas e
espectroscopicas.

CONCLUSOES

Os estudos de estabilidade da solu¢do de leucoindigo, na au-
séncia de oxigénio atmosférico, realizados por espectroscopia na
regido UV-visivel, indicaram que a forma leucoindigo (de colora-
¢do verde) busca um estado de equilibrio com o correspondente
anion indigo radical (de colora¢do amarelada).

Os estudos voltamétricos da solucdo de corante solubilizado
em meio alcalino de ditionito mostrou que as formas leucoindigo/
indigo radical se oxidam ao corante indigo, e este, por sua vez, se
deposita sobre a superficie eletrddica.
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Eletrélises da solucdo de leucoindigo em altos potenciais
anddicos, 1,4 € 1,8 V, sobre eletrodo de B—PbOz, levaram a forma-
cdo e floculacdo do corante indigo. Por outro lado, eletrélise reali-
zada em potencial menos anddico, 0,9 V, ndo foi capaz de promo-
ver o processo de eletrofloculagao.

Andlises por HPLC da solugio eletrolisada em altos potenciais
anddicos (1,4 e 1,8 V) mostraram uma alta eficiéncia no processo
de floculagdo, removendo significativamente o corante da solugdo.
Adicionalmente, foi observada, por esta técnica, a auséncia da for-
mac¢do de produtos de degradacdo parcial. Ainda, por HPLC os
fléculos dissolvidos em DMSO mostraram semelhancas
cromatograficas com o indigo comercial.

O emprego de andlise elementar e espectroscopia na regido do
infravermelho indicaram que o material floculado e o corante indigo
blue apresentaram a mesma composicdo quimica e 0 mesmo es-
pectro de FTIR, respectivamente. Isto sugere que os floculos for-
mados durante as eletrélises sdo quimicamente idénticos ao corante
indigo blue. Adicionalmente, estas técnicas confirmam que o ma-
terial floculado ndo sofreu alteracdes de natureza quimica ou pro-
cesso significativo de eletrodegradacio, mesmo tendo sido obtido
em altos potenciais anddicos.

Tentativas, sem sucesso, de identificagdo de CO,, tanto na so-
lugdo eletrolisada, quanto no gés inerte borbulhado nesta, apds ter
sido coletado em solugdo de NaOH/BaCl,, corroboram com a hi-
pétese de que ndo deve ter ocorrido degradacdo do corante.

A oxida¢@o do leucoindigo/anion indigo radical na presenca de
bolhas de oxigénio eletrogeradas conduz a formacdo do corante
indigo blue e uma vez que este ¢ insolivel e apresenta facilidades
de agregagdo, formam-se flculos. A alta taxa de formacdo de oxi-
génio molecular sobre o eletrodo de B-PbO,, em altos potenciais
anddicos, exerce um importante papel em todo o processo, ou seja,
além de promover a floculagdo do corante, impede que o mesmo
tenha contato prolongado com a superficie eletrédica. Esta expul-
sdo forgada do indigo para a fase solugdo, evita que ocorra sua
oxidag@o e conseqiiente degradacdo, uma vez que espécies alta-
mente oxidantes do tipo *OH e *O se formam na superficie
eletrédica, sob condigdes de altos potenciais anddicos. Isso ilustra
que a eletrofloculac@io, em altos potenciais anddicos, se apresenta
como um caminho vidvel para recupera¢do do corante a partir de
seu efluente industrial, sem afetar sua natureza quimica. Isto gera
perspectivas de reaproveitamento e reutilizagdo do indigo.

A adogido da rota de eletrofloculag@o, aqui proposta, cria sub-
sidios para recuperacdo do corante indigo blue, presente no efluente
liberado na manufatura do jeans. Este método de recuperacio pode
ser realizado na prépria industria, antes do descarte do efluente
nos mananciais. Considerando que o efluente industrial € compos-
to de corante e amido, sendo este tltimo facilmente biodegradavel,
a eletrofloculagdo poderia ser usada como uma etapa posterior ao
tratamento bioldgico de degradacdo do amido, como um caminho
para recuperacdo do corante.
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