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RESUMO

Corantes azo s3o extensivamente utilizados em processos de
tingimento de fibras téxteis, sendo caracterizados por elevada
resisténcia frente a processos aerébios de biodegradacio e, por
conseqiiéncia, persisténcia nos processos convencionais de trata-
mento de residuos. Neste trabalho reporta-se a degradagio redutiva
de corantes azo, utilizando-se ferro metdlico. Em condigges ex-
perimentais otimizadas (pH 7 e 10 g de 12 de ago comercial) a
completa descolora¢ao do corante modelo (preto reativo 5) foi
conseguida em um sistema continuo, operando com tempos de
retencio de 6 min. Nestas condic6es, o ferro solubilizado alcanga
concentragdes compativeis com os limites impostos pela atual
legislagio brasileira (12 mg L™). Trata-se de um resultado bastan-
te promissor, principalmente levando-se em consideragio o caré-
ter recalcitrante dos azo corantes e a simplicidade do sistema
proposto.

PALAVRAS-CHAVE: Ferro zero valente, azo corantes, descolo-

ABSTRACT

Azo dyes are extensively used in textile dying processes and are

characterized by extreme resistance to biodegradation and
consequently persistence during conventional wastewater treatment
processes. In this work the reductive degradation of azo dyes was

studied using zero-valent iron. At optimized experimental conditions

(pH 7 and 10 g of commercial iron wool) complete decolorization of
the model dye (reactive black 5) was afforded in a continuous system

operating with hydraulic retention time of 6 min. At these conditions

the released total soluble ivon reaches a concentration compatible

with the limits imposed by the current Brazilian legislation (12 mg L*).

That is a very promising result, mainly taking into account the

high recalcitrant character of azo dyes and the simplicity of the

proposed system.
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treatment.

INTRODUCAO

Embora a industria téxtil brasileira
desempenhe um papel de inquestiondvel
importincia, destacando-se entre as prin-
cipais atividades econdmicas do pais
(Toledo, 2003), existem argumentos que
fazem com que a sua compatibilidade
com as novas diretrizes ambientais seja
continuamente questionada, principal-
mente em func¢do do elevado impacto
associado aos residuos liquidos produzi-
dos em operages de tingimento. Mesmo
utilizando-se corantes de elevada capaci-
dade de fixagdo, admite-se que, em mé-
dia, 20% de toda a carga de corantes uti-
lizada em operages de tingimento € per-
dida nos residuos do processo (Guaratini
& Zanoni, 2000). Como um agente
complicador adicional, muitos destes
corantes s30 resistentes ao tratamento
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biolégico convencional (Perey et al,
2002), o que faz com que a sua presenga
seja constante nos efluentes das estages
de tratamento. Além do potencial
poluente que resulta da introdugio de
cor no meio ambiente, preocupa a massiva
utilizagio de corantes da familia azo,
os quais podem levar & geragio de
subprodutos de reconhecido cardter
carcinogénico (Guaratini & Zanoni,
2000).

Em fungio desta problemdtica, no-
vas tecnologias tém sido recentemente
propostas para a degradagio de residuos
contendo corantes do tipo azo. Dentro
deste contexto, destacam-se os trabalhos
que reportam degradagio redutiva, me-
diada por ferro metdlico. Trata-se de um
sisterna bastante promissor, em fun¢io do
custo relativamente baixo do ferro met4-
lico e da sua elevada efetividade na de-
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gradacio de contaminantes ambientais
(Deng et al, 2000). O par redox Fe’/Fe**
apresenta um potencial de oxidagio de
0,44 V (Atkins, 2001), suficiente para
promover a redugio de indmeros subs-
tratos de interesse (Zhang et al, 2005).
Adicionalmente, o sistema atua como fon-
te constante de fons ferrosos, os quais
poderiam fundamentar reagoes posterio-
res do tipo Fenton (Tang et al, 1996).
Além das reacoes de redugio mediadas
pela oxidagdo Fe’/Fe”, outras duas vias
redutivas podem ocorrer em solugio
aquosa. Uma em fun¢io da oxidagao de
fons ferrosos (Fe**) a férricos (Fe®")
(Doong et al, 1998), e outra mediada
por H,, que surge da corrosio do Fe” pela
dgua (Choe et al, 2004).

Por se tratar de um processo hetero-
géneo, ¢ indispensdvel que as moléculas
do contaminante entrem em contato com

Vol.11 - N° |- jan/mar 2006, 16-20



a superficie do ferro (Chen et al, 2001).
Para corantes em meio 4cido, entretanto, a
reagio ocorre preferencialmente por ata-
que da ligagdo azo pelo hidrogénio pro-
duzido, como j4 descrito por Feng et al
(2000), a partir da oxidagio do Fe’. O
processo envolvendo ferro metdlico pode
ser empregado tanto para a remogio
in situ de poluentes de dguas subterrineas
(por exemplo, através de paredes permed-
veis), como para o tratamento de efluentes
contaminados (Westerhoff et al, 2003).

OBJETIVOS
O principal objetivo deste trabalho

estd representado pelo estudo da poten-
cialidade da 12 de ago comercial, como
fonte de ferro metdlico para a degradagio
redutiva de azo corantes, visando o de-
senvolvimento de processos continuos
orientados 4 remediagio de residuos li-
quidos oriundos do processo de benefi-
ciamento téxtil.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes

Os azo corantes Laranja Reativo
16 (C.1. 17757), Preto Reativo 5 (C.I.
20505) e Amarelo Brilhante 3G-P (C.1I.
18972), todos da Aldrich, foram utiliza-
dos em solugio aquosa de 100 mg L. As
suas estruturas quimicas sao apresentadas
na Figura 1. Outros reagentes utilizados
foram de grau analitico PA.

Como fonte de ferro metdlico foi
utilizada 12 de ago, disponivel comercial-
mente em diversas gramaturas. As deno-
minagdes “Tipo 17, “Tipo 2” e “Tipo 3”
correspondem a fibras com didmetros de
5, 11 e 10 mm, respectivamente. A ca-
racterizagdo por espectrometria de
fluorescéncia de raios-x (espectrometro
SHIMADZU, modelo EDX-700) per-
mitiu estabelecer uma composi¢ao média
constituida por ferro metdlico (>98%),
manganés (0,8%), enxofre (0,1-0,2%) e
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carbono (0,1%). Caracterizagdes micros-
copicas foram realizadas por microscopia
eletrnica de varredura, utlizando-se equi-

pamento JEOL (JSM-6360LV).

METODLOGIA

Amostras aquosas do corante foram
bombeadas continuamente (vazio de
aproximadamente 0,900 Lh™) para um
reator cilindrico de vidro (26 cm de altu-
ra, 2,5 cm de diAmetro e volume util de
aproximadamente 100 mL) recheado
com 13 de ago comercial (Figura 2).
Pardmetros experimentais relevantes (pH,
massa e gramatura da 12 de ago) foram
otimizados utilizando-se sistemas de pla-
nejamento fatorial de experimentos.
Amostras foram coletadas a cada 30 min
na saida do reator, sendo submetidas a
controle analitico.
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Figura |- Estruturas quimicas dos corantes laranja reativo 16 (A), preto reativo 5 (B) e
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amarelo brilhante 3G-P (C)
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1 - Recipiente de amostra (2 L);

2 - Sistema de agitagio mecinica;

3 - Pontos de coleta de amostra;

4 - Bomba peristdltica;

5 - Coluna recheada com 13 de ago;

6 - Recipiente de amostra tratada.

Figura 2 - Representacdo esquemadtica do reator
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Controle analitico

O processo de degradagio reduti-
va do corante foi acompanhado por
espectroscopia UV-VIS (espectrofotdmetro
S-1150 HP), monitorando a redugio da
4rea espectral entre 350 e 700 nm. O resul-
tado é expresso na forma do quociente en-
tre drea final e drea inicial (A/A,).

A evolugio de fons ferro foi acom-
panhada espectrofotometricamente, por
meio de metodologia fundamentada na
reacio entre Fe’* e o-fenantrolina.

Determinagoes de Carbono Orga-
nico Total (COT) foram realizadas em um
analisador de carbono (TOC-5000A-
SHIMADZU).

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Estudos preliminares

Com o objetivo de verificar a
potencialidade da utilizagao de ferro me-
tdlico na degradagio de solugdes aquosas
contendo azo-corantes, vdrios estudos
preliminares foram realizados. Nestes es-
tudos ficou claramente demonstrada a
potencialidade da 13 de ago comercial,
como fonte de ferro metdlico, assim como
foi possivel identificar varidveis opera-
cionais de importincia, cujo efeito foi
posteriormente estudado por meio de sis-
temas de planejamento fatorial de expe-
rimentos (Barros Neto et al, 2002). Nes-
tes estudos, o efeito das varidveis pH,
massa e espessura da fibra de ago foram
estudados em dois niveis, o que configu-
ra um planejamento fatorial 2°, acresci-
do de um ponto central ensaiado em
sextuplicata (Tabela 1). Uma vez que o
sistema proposto visa a degradagio de
corantes, a resposta utilizada foi 4 evolu-
3o da drea espectral registrada entre 350
€700 nm, expressa na forma de um quo-
ciente entre 4rea final e inicial (A/A).
Adicionalmente, foi monitorado o teor
de ferro II liberado durante o processo,
de maneira a verificar condigdes que per-
mitam um méximo de degradagio, acom-
panhado de liberagio de ferro compati-
vel com os limites impostos pela legisla-
¢ao vigente (Resolugago CONAMA 357
de 2005), que estabeleceem 15 mg L' o
valor mdximo de ferro soldvel para langa-
mento de residuos em corpos de 4gua.

De acordo com os resultados apre-
sentados na Tabela 1, e levando-se em
consideragio os efeitos calculados a partir
deles, verifica-se que as maiores taxas de
degradagiio sdo viabilizadas por uma maior

€ng. sanit. ambient.

massa do material, constituido por fibras
de menor espessura (Tipo 1). Trata-se de
um resultado esperado, coerente com os
antecedentes reportados na literatura,
principalmente levando-se em conside-
ragio o cardter heterogéneo do processo.
Por outro lado, o efeito do pH é bastante
discreto, confundindo-se com o desvio
padrio tipico observado na andlise em
sextuplicata (0,020). Esta tltima obser-
vagio é contrdria ao normalmente expos-
to na literatura, onde normalmente asso-
cia-se uma maior eficiéncia de degrada-
30 a baixos valores de pH. Entretanto,
uma comparagio entre os resultados do
experimento 3 e 7 evidenciam a existén-
cia de poucas diferengas na eficiéncia de
degradacio em meio 4cido e neutro.
Uma vez que a eficiéncia de degrada-
30 ndo ésignificativamente sacrificadaem
pH neutro, ao passo que aliberagio de fons

ferrosos pode ser bastante diminuida, as
condigtes do experimento 7 foram selecio-
nadas para estudos posteriores.

Degradacao de corante
modelo

Operando o sistema nas condigoes
previamente otimizadas, e monitorando
o processo por espectroscopia UV-Vis, é
possivel observar que o tempo de reten-
4o de aproximadamente 6 min ¢ sufici-
ente para degradar os croméforos respon-
séveis pela forte absor¢ao observada entre
350 ¢ 700 nm (Figura 3). As estruturas
aromdticas, que absorvem fortemente na
regido préxima a 300 nm, s3o igualmen-
te degradadas com eficiéncia, restando
apenas um sinal residual atribuido ao fon
ferroso e aos subprodutos do processo de
degradagio.

. . . A3
Tabela |- Resultados da otimizacio obtidos através de planejamento fatorial 2.

Substrato: corante preto reativo 5 (100mg L)

Experimento Varidveis Respostas
Tipo de Fe Massa de Fe (g) pH AJA, Fe? (mg L)

1 1 3 3 0,064 7,1

2 3 3 3 0,300 28,3

3 1 10 3 0,015 8,7

4 3 10 3 0,054 33,4

5 1 3 7 0,076 1,0

6 3 3 7 0,340 2,5

7 1 10 7 0,037 1,1

8 3 10 7 0,062 12,8
Ponto central 2 6 5 0,080+/- 0,020 2,4+/-3,2

Efeitos principais para a resposta A/A;:

Tipo de Fe: 0,141 +/- 0,020 ; Massa de Fe: -0,153 +/- 0,020 ; pH: 0,021 +/- 0,020

2.5

204"

Absorbéancia

0.5

Corante modelo
Amaostras tratadas (coletadas a cada 30 min)

0.0

T T T
200 300 400

T Y T Tt
500 600 700 800
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Figura 3 - Monitoramento espectrofotométrico do processo de
degradacdo em pH 7 y
Substrato: corante preto reativo 5 (100 mgL )
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A mineralizacao efetiva do substrato
foi avaliada monitorando-se o teor de car-
bono orgénico total (COT). Os resulta-
dos (nfo apresentados) indicam uma efi-
ciéncia inicial da ordem de 50%, eficién-
cia esta que é reduzida a praticamente a
metade durante o transcurso de 5 h de
tratamento continuo. A diminui¢io da
eficiéncia provavelmente estd relaciona-
da com a passivagdo do ferro metdlico por
deposicio de 6xidos, fator este que pode
ser contornado pela lavagem com solu-
goes levemente aciduladas, a cada 8 horas
de uso. A corrosio das fibras de aco como
resultado da sua utilizagio no processo
pode ser visualizada nas micrografias ele-
tronicas apresentadas na Figura 4 (aumen-
to de 5000 vezes). Trata-se de um efeito
do qual depende a eficiéncia do processo
redutivo, efeito este que faz com que a
substituicao das fibras deva ser conside-
rada ap6s aproximadamente 50 horas de
uso continuo.

Degradacao de mistura de
corantes

Utilizando-se as mesmas condigoes
experimentais descritas anteriormente, a
capacidade do sistema redutivo foi avali-
ada frente a solugdes aquosas contendo
uma mistura de 3 corantes reativos. Os
resultados (Figura 5) confirmam uma ele-
vada eficiéncia do sistema, principalmente
em relagdo a degradagio dos grupos
cromoforos que caracterizam as molécu-
las de corante. Uma significativa redugio
do sinal espectral pode ser observada na
regido centrada em 300 nm, o que sugere
uma eficiente degradagio de estruturas
aromdticas, também bcaracteristicas dos
substratos em estudo.

CONCLUSOES

O sistema descrito nesse trabalho se
apresenta como uma alternativa promis-
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sora para tratamento de corantes téxteis,
principalmente em razio da simplicida-
de operacional e do baixo custo dos
insumos envolvidos.

Embora os residuos do processo de
tingimento de fibras téxteis apresentem
uma composi¢io mais complexa, princi-
palmente em fungio da presenca de agen-
tes quimicos auxiliares, os resultados su-
gerem uma elevada potencialidade do
sistema na remedia¢do cont{nua de resi-
duos desta natureza.

De maneira geral, a utilizagio de um
sistema continuo fundamentado no uso
dela de ago permite eficiente degradagio
das moléculas de corante, o que redunda
em uma completa remogio da cor. Le-
vando-se em consideragio a extrema re-
sisténcia destes substratos frente a pro-
cessos biolégicos convencionais, os resul-
tados se mostram extremamente promis-
sores.

A

Figura 4 - Microgrdfias eletrénicas de fibras novas (A) e usadas (B)
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Figura 5 - Monitoramento espectrofotométrico do processo de

degradacdgo em pH 7.

-1
Substrato: mistura de corantes reativos (33,3 mgL cadaum)
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