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RESUMO

A etapa de tingimento de tecidos na industria téxtil gera solugdes com diferentes intensidades colorimétricas
que ndo podem ser descartadas no ambiente, e 0s sistemas convencionais de tratamento de efluentes ndo séo
eficientes na degradagdo desses poluentes. Desta maneira, uma possibilidade de tratamento de baixo custo
relativo é o emprego de Processos Oxidativos Avancados (POA), atraves da geracdo de radicais sulfato e
hidroxila, ativados na presenga de determinados ions metalicos. Este trabalho buscou estudar a degradacdo do
corante RED 243 a partir da utilizacdo de PMS com particulas de ferro elementar, sob diferentes condi¢des
experimentais. O desaparecimento da cor ocorre nos instantes iniciais do experimento ndo necessitando
aguardar todo o tempo programado para verificar a remocao da cor. A melhor condigéo reacional ocorreu em
pH original da amostra, que era proximo de 4,0, em temperatura ambiente, com uma concentracdo de PMS 25
mgL?, concentracdo de Fe® em escala micrométrica de 100 mgL™, obtendo uma eficiéncia de remocéo de
83% da cor.

PALAVRAS-CHAVE: Corante reativo, tratamento de efluentes, processos oxidativos avangados, PMS.

INTRODUCAO

A revolugdo industrial modificou profundamente o modo e a escala de producdo, moldando para sempre a
relagdo entre produgdo e consumo (COLOMBO et al., 2008; STEARNS, 2006). Ao longo do século XX, o
capitalismo acabou por moldar a prépria sociedade de consumo (HIGGS, 2020), e o crescimento populacional,
0 aumento do poder de compra em paises em desenvolvimento e a intensificacdo dos processos de
industrializacdo vém maximizando os padrfes de consumo ao redor do mundo (SHARMA, et al., 2018).
Assim, a busca por novos produtos e em maiores quantidades tém provocado um aumento no interesse das
industrias pelo desenvolvimento de novos processos, atrelada as maiores quantidades de substancias quimicas
produzidas em larga escala.

Inserida neste cendrio, a industria téxtil ¢ um setor que demanda atenc¢do pela representatividade e impactos de
sua cadeia produtiva. Nas Ultimas décadas, o volume de roupas compradas praticamente dobrou, e a
preferéncia pelo consumo "fast-fashion" tem exercido forte pressdo sobre o meio ambiente durante todo o
ciclo de vida das roupas (SOHN et al., 2021). Dessa forma, é importante buscar alternativas que minimizem os
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impactos negativos da indUstria téxtil, como a poluigdo de corpos hidricos e a geragdo de residuos, resultantes
das diferentes etapas da cadeia produtiva (fiacdo, tecelagem, tingimento etc.) (LELIS et al., 2019).

Dentre as atividades amplamente difundidas nesse ramo da industria, o tingimento de tecidos é uma das etapas
que produz solucdes com diferentes intensidades colorimétricas que ndo podem ser descartadas em corpos
hidricos, conforme as legislacBes vigentes. Os sistemas convencionais de tratamento de efluentes ndo sdo
capazes de degradar de forma eficiente os poluentes recalcitrantes desse tipo de natureza (METCALF &
EDDY, 2014), conforme previsto na Resolu¢gdo CONAMA n° 430 de 2011.

Uma das possibilidades de tratamento € a utilizagdo de Processos Oxidativos Avangados (POA), que podem
ser viabilizados a partir da geracdo de radicais sulfato e hidroxila na presenca de ferro. Essa abordagem é
atraente devido ao estado fisico dos reagentes, o baixo custo relativo, o alto potencial de redugdo do sistema (E
=2,5a3,1V), aampla faixa de pH na qual o processo pode acontecer e a capacidade de mineralizar diferentes
poluentes organicos (WANG e WANG, 2018; WU et al., 2020).

MATERIAIS E METODOS

Neste estudo, foi utilizado o peroximonossulfato de potassio (PMS) como precursor de radicais sulfato e
hidroxila para degradar o corante reativo RED 243 em diversas condi¢Bes experimentais. O PMS é um
oxidante de baixo custo que ndo gera danos ambientais, sendo capaz de degradar uma gama de poluentes
organicos. A ativagdo dos radicais sulfato e hidroxila é promovida por ions metalicos de Fe?* ou Co?*, com
énfase na utilizacdo do ferro por ter menor potencial téxico no ambiente (DENG, 2018).

O peroximonossulfato de potéssio (Oxone®) foi adquirido da Sigma Aldrich. O ferro elementar foi obtido da
mkNANO com pureza acima de 95%, em escala nanométrica de 25 nm. Visando investigar o desempenho do
ferro em granulometrias superiores, utilizou-se também o ferro em escala micrométrica, adquirido da Sigma
Aldrich com pureza acima de 99%. O corante reativo vermelho Drimaren X-6BN 150 (C.l. Reactive Red 243),
RED 243, foi fornecido pela Clariant.

A partir de uma solugéo estoque de corante com concentragdo de 20 mg.L™?, conduziram-se ensaios variando
parametros como concentracdo de corante (10 mg.L™), concentragdo de PMS (25 a 50 mg.L™) com ferro
elementar em escala micro e nanométricas (50 a 200 mg.L), pH, temperatura, além de ensaios sem a
utilizacdo de ferro em solugdo. A degradacdo do grupo croméforo do corante foi avaliada a cada 10 minutos
através de analise espectrofotométrica, no comprimento de onda de 517 nm.

A concentracdo de PMS residual em solugdo foi avaliada pelo método colorimétrico com emprego de ABTS,
conforme descrito por Wang et al. (2014). Uma aliquota de 5,0 mL da amostra é coletada e filtrada com um
filtro seringa de membrana de 0,45 pm. Em seguida, adiciona-se imediatamente na amostra 5,0 mL de agua
desmineralizada, 0,4 mL de ABTS (10 mM) e 0,2 mL de uma solugdo de Co?* (10 mM). Logo apds, deve-se
aguardar 10 minutos para a formacdo do cation ABTS®, e a solucdo resultante deve ser analisada por
espectrofotometria UV/Visivel no comprimento de onda de 735 nm.

RESULTADOS E DISCUSSOES

O primeiro passo para a investigacdo da degradacéo da coloracdo da solucdo de corante foi verificar em qual
comprimento de onda no qual ocorria 0 maior pico de absorcédo, que foi em 517 nm.

Em seguida, foi investigada se a degradacdo da cor ocorreria somente em ensaios contendo PMS, sem a adicéo
de ferro elementar no sistema. A temperatura ambiente foi utilizada em todos os ensaios, a concentracdo de
PMS empregada foi de 50 mg.L™, e os valores de pH foram 3,0; 4,0; 6,0; 7,0 e 8,0. Os ajustes iniciais de pH
foram realizados com uma solucéo de concentracdo igual a 1,0 molar de HCI, e uma solucéo de 0,1 molar de
NaOH.

Como néo foi constatada a degradacdo significativa da cor, foi, entdo, realizado o ensaio com o dobro da
concentracéo da solugdo de PMS (100 mg.L™?), tendo também n&o observada a degradacdo da cor em nenhum
dos casos. As degradagdes do corante para diferentes valores de pH experimentados, sem a presenca de ferro,
estdo apresentadas na Figura 1, no qual foi observado que a degradacdo maxima foi de 3,34%, sendo
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praticamente irriséria, contribuindo para uma ndo variacdo do pH durante a reacdo. Foi observado que o pH
praticamente ndo variou ao longo do tempo.

Figura 1: Degradagéo da cor sem adigdo de Fe®.
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Os ensaios com uso de ferro elementar ocorreram em uma concentragdo de 200 mg-L* de ferro, com uma
solucéo de 50 mg'L™* de PMS e 10 mg-L™ da solugdo do corante, em temperatura ambiente, tendo o valor de
pH ajustado em 3,0. Os resultados obtidos s&o apresentados na Figura 2.
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Figura 2: Degradacdo da RED 243 com solugdo de corante de 10 mgL*; 50 mgL‘de PMS; 200 mg-L™*

Fe®e pH igual a 3,0.

Apbs o tempo estabelecido de ensaio de 50 minutos foi observado um decaimento dos valores de absorbancia
de, aproximadamente, 83%. Também se constatou uma variagdo no pH de, aproximadamente, uma unidade,
atingindo um valor ao final de 4,14.

Outro passo importante foi a verificagdo da ocorréncia do descoramento, sem que fosse necessario o ajuste de
pH da solucdo. O ensaio foi realizado no pH original da amostra, entre 4,0 e 4,5. Ao final do ensaio, houve
uma eficiéncia de remocdo da cor em aproximadamente, 70%, conforme o gréfico da Figura 3.
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Figura 3: Degradacdo da RED 243 com solugdo de corante de 10 mg-L?; 25 mg.L* de PMS; 100 mg.L™!
Fe?; sem ajuste de pH.

Foi realizado um ensaio com concentracdo de PMS de 25 mg-L™, particula de ferro elementar micrométrica em
100 mgL* e pH original, em diferentes temperaturas: banho de gelo (onde a temperatura variou entre 15 e
3°C), a quente (40°C) e temperatura ambiente, como pode ser visto na Figura 4. Foi obtido um resultado
similar em todas as condicBes estudadas, mantendo-se os valores absorbancia na faixa de 73 a 76% nos
ensaios realizados.
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Figura 4: Degradacdo da RED 243 com solucéo de corante de 10 mg'L?; 25 mg-L! de PMS; 100 mgL*
Fe®em pH original, em diferentes temperaturas.

Foi verificada também a atuagdo das particulas de ferro em valor de pH igual a 3,0, em comparagdo com
outros cenarios para comparar as degradacfes (Figura 5). E a partir disso, se constatou que o decaimento mais
eficiente ocorreu com o uso de particulas de ferro elementar, em escala micrométrica para uma concentracdo
de 100 mgL™* empregando uma concentracdo de PMS igual a 50 mgL™, no qual a descoloragio observada
(remogéo de 83%) ocorreu nos instantes iniciais da reac&o.
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Figura 5: Degradacédo da RED 243 com solugdo de corante de 10 mg-L?; 25 mgL* de PMS; 100 mg'L de
Fe® micrométrico e nanomeétrico ajustados em pH igual a 3,0; e 50 mg'L* de PMS; 200 mg'L de Fe®
nanométrico em pH igual a 3,0.

Para este ensaio, foram consideradas as condicdes padrdes adotadas de concentracdo de corante 10 mgL™?, 25
mg-L* de PMS e 100 mgL* de ferro elementar. Apds a adicéo das solugdes de ABTS (10 mM) e de sulfato de
cobalto (10 mM) Co?, foi observado que, dentro de poucos segundos, a solucdo passou assumir uma
coloracédo verde-escura. Com o decorrer da degradacdo, a cada nova aliquota retirada, a coloragdo verde-escura
diminuia gradativamente, se tornando cada vez mais translicida. Os dados do ensaio com ferro micro e nano
estdo apresentados na Figura 6.

Acredita-se que a degradacdo da cor sem que houvesse a adi¢do de ferro ndo tenha ocorrido porque a geracéo
de radicais sulfato e hidroxila ndo ocorreu de forma significativa, por ndo haver disponibilidade no meio
reacional de um agente oxidante que dissocie 0 PMS. Ao adicionar as particulas de ferro elementar, ocorre a
geracao dos radicais mencionados, que realizam a degradagéo do grupo croméforo do corante.
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Figura 6: Degradacdo da RED 243 com solugéo de corante de 10 mg'L?; 25 mg-L? de PMS; 100 mgL*
Fe® micrométrico e nanométrico em pH 3,0; e 50 mg'L* de PMS; 200 mg'L Fe® nanométrico em pH 3,0.

Ao realizar 0 ensaio sem ajuste de pH, notou-se que a degradacdo da solugdo continuava ocorrendo de
maneira eficiente, ocorrendo a descoloracdo total da solu¢cdo em poucos minutos. Desta maneira, € possivel
inferir que é possivel realizar a degradacéo grupo cromoforo do corante de maneira efetiva sem que haja a
necessidade de controle de tal pardmetro, reduzindo também a quantidade de reagentes empregados.

Os resultados obtidos indicaram maior eficiéncia na degradacdo ao utilizar-se o ferro elementar em escala
micrométrica, o que ndo era esperado. Devido ao menor tamanho da particula do ferro na granulometria
nanométrica, resultando em uma maior area de contato reacional, esperava-se que 0 emprego do reagente em
tal escala obtivesse um resultado superior frente a utilizagdo de ferro em escala micrométrica, o que nédo
ocorreu. Tal acontecimento pode ser explicado pela diferenca de pureza entre os reagentes, visto que o
micrométrico possui pureza acima de 99%, enquanto o ferro nanométrico apresenta valores na faixa de 95%.
Foi observado que os ensaios nos quais foram empregados ajuste de temperatura indicaram que tal pardmetro
ndo é uma variavel determinante do processo, sendo os percentuais de degradacdo muito similares, na faixa de
73 a 76"%. Na industria téxtil, ¢ comum a utilizacdo do corante & quente, pois favorece a impregnagéo da cor
no tecido; ndo raro, cargas residuais de corante apresentam temperaturas superiores aos 40 °C (MANDAL,
2013). Desta maneira, é viavel também o emprego do processo estudado em tais efluentes sem que haja perda
na eficiéncia da degradacéo.

Analisando os ensaios de avaliacdo do PMS residual, conclui-se que o decaimento da absorbéncia do PMS de
cerca de 90% deve-se a dissociacdo deste, promovida pela oxidagdo do ferro, que ocasiona a geragao dos
radicais hidroxila e sulfato. Desta maneira, conforme o ferro oxida, 0 PMS se torna cada vez mais escasso,
justificando os valores de absorbancia obtidos ao final do ensaio.
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Considerando o descarte posterior a degradacdo, os valores finais de absorbancia de PMS indicaram a
possibilidade de uso de solu¢bes mais diluidas de PMS, visando obter-se menores teores de residuo de sulfato
em solucdo ao término do processo.

Quanto a analise do ferro residual, foi observado que a concentracdo de ferro em solu¢cdo aumenta com o
decorrer do ensaio, em funcéo da lixiviacdo do metal para a espécie mais oxidada. Desta maneira, constatou-
se também que as concentracdes residuais obtidas ao empregar-se o ferro em escala nanométrica, frente ao
emprego de ferro em escala micrométrica, sdo mais elevadas devido a tendéncia do ferro de menor
granulometria apresentar uma maior area de contato, tendo sua cinética de oxidagéo favorecida.

CONCLUSOES

Foi possivel concluir que o emprego do método de oxidagdo avancada a partir da geracdo de radicais sulfato e
hidroxila, utilizando ferro elementar, € eficiente na degracéo da cor do corante, realizando a degradacéo total
da cor, ndo havendo qualquer resquicio da coloracéao caracteristica apds intervalos de tempo que podem variar
de poucos segundos a alguns minutos, de acordo com as condicGes reacionais.

Constatou-se que, conforme a solu¢cdo do PMS se dissocia (verificado pelo ensaio de PMS residual pela
metodologia ABTS), gerando radicais com poder oxidante, viabilizados a partir dos elétrons gerados a partir
da oxidagdo do Fe® (verificado conforme aumento de ferro em solugdo pela método FerroVer), ocorre a
degradacédo da coloracdo caracteristica do corante; sendo a degradacdo proporcional a quantidade de radicais
gerados, portanto, da quantidade e da natureza dos reagentes e das condi¢Bes experimentais.

Segundo o que foi estudado, foi verificado que concentracdes superiores de ferro elementar e PMS implicam
em uma degradacéo mais rdpida e mais eficiente do corante. Todavia, acarretam em condi¢des de reagdo mais
severas. Outros fatores, tais quais, pH, granulometria do ferro, dentre outros, também séo variaveis que podem
influenciar o desempenho do processo oxidativo.

O melhor resultado de degradacdo obtido foi realizado em temperatura ambiente, em concentracdo de ferro
elementar de 100 mgL™?, de granulometria micrométrica, e concentracdo de PMS de 25 mgL?, sem ajuste de
pH. Essas condi¢des promoveram uma degradacao de, aproximadamente, 83%. Convém resaltar, porém, que o
método empregado foi eficiente em uma empla faixa de temperatura (40 °C até 7 °C).

Ao que se refere as caracteristicas da solucdo gerada ap6s o ensaio, em temperatura ambiente e sem ajuste de
pH, tém-se uma solugdo sem coloracéo, translicida na maioria dos casos, de pH em cerca de 5, com volumes
residuais de ferro em solugdo de na faixa de 12 mgL™ (ferro micro) e de 22 mgL™ (ferro nano), estando o

limite de ferro conforme previsto na normativa Conama 430 (= 15 mg-L), no caso do ferro micrométrico.
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