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DEGRADACAO DE CORANTES REATIVOS PELO SISTEMA FERRO METALICO/PEROXIDO DE HIDROGENIO
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DEGRADATION OF REACTIVE DYES BY THE METALLIC IRON/ HYDROGEN PEROXIDE SYSTEM. In this work the
degradation of aqueous solutions of reactive azo-dyes is reported using a combined reductive/advanced oxidative process based

in the H,0O,/zero-valent iron system. At optimized experimental conditions (pH 7, H,0, 100 mg L"', iron 7 g L") and using a

continuous system containing commercial iron wool, the process afforded almost total discolorization of aqueous solutions of
three reactive azo-dyes (reactive orange 16, reactive black 5 and brilliant yellow 3G-P) at a hydraulic retention time of 2.5 min.
At these conditions the hydrogen peroxide is almost totally consumed while the released total soluble iron reaches a concentration

compatible with the current Brazilian legislation (15 mg L7).
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INTRODUCAO

A inddstria téxtil desempenha um papel importante na economia
de muitos paises. No Brasil, esta industria se destaca entre os 8 seto-
res mais importantes da atividade industrial, ocupando os primeiros
lugares em empregos diretos e em faturamento'. Embora as diferen-
cas tecnoldgicas entre as pequenas e grandes industrias sejam bas-
tante significativas, todas t¢ém em comum a particularidade de utili-
zar grandes quantidades de dgua. Este fato, associado ao baixo apro-
veitamento dos insumos (corantes, detergentes, engomantes, ama-
ciantes, etc.), faz com que a industria téxtil seja responsdvel pela
geragdo de grandes volumes de residuos, com elevada carga organi-
ca e forte coloragao®.

Normalmente, a carga organica destes residuos pode ser removi-
da pelos sistemas bioldgicos convencionais de tratamento, tipica-
mente pelo sistema de lodos ativados?”. Entretanto, os corantes uti-
lizados no tingimento de fibras téxteis costumam ser resistentes ao
tratamento biolégico, o que necessariamente implica na liberacdo de
residuos liquidos fortemente coloridos. Em geral, estima-se que apro-
ximadamente 20% da carga de corantes € perdida nos residuos de
tingimento, o que representa um dos grandes problemas ambientais
enfrentados pelo setor téxtil*.

Quando ndo tratados adequadamente, e langados em dguas natu-
rais, os efluentes provenientes do processo de tingimento de fibras
téxteis podem modificar o ecossistema, diminuindo a transparéncia
da dgua e a penetra¢do da radiagd@o solar, o que pode modificar a
atividade fotossintética e o regime de solubilidade dos gases’. Entre-
tanto, admite-se que o maior problema ambiental envolvendo corantes
esteja representado pela ampla utilizagdo de azocorantes, espécies
quimicas de reconhecido efeito carcinogénico e mutagénico®*. Uma
vez que os azocorantes representam cerca de 60% dos corantes atu-
almente utilizados no mundo, a necessidade de novas tecnologias de
tratamento € importante.

Virias tecnologias t€m sido desenvolvidas para a reducdo de
corantes té€xteis, dentre as quais se destacam as fundamentadas na
utilizag@o de ferro metdlico”®. Trata-se de um agente de elevado po-
der redutivo (E° Fe’/Fe? 0,440V) e baixo custo, que tem sido recen-
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temente relatado em vdrios estudos relacionados com a reducdo de
compostos organicos de relevancia. Dentro deste contexto, desta-
cam-se os trabalhos que relatam a redugdo de compostos nitro®!°,
haloaromaticos'"%, além de corantes do tipo azo'*'°.

Nestes processos, o ferro zero-valente reduz substratos orgéni-
cos por transferéncia de 2 elétrons, com formacdo concomitante de
Fe* (Equagdo 1)'°

R-N=N-R’ + 4H* + 2Fe”— R-NH, + H )N-R + 2Fe** (1)

Normalmente, o sistema permite uma rapida descoloracio de
corantes do tipo azo, em razdo da rdpida reducdo do grupo cro-
moforo'®. Entretanto, o sistema ndo permite sua mineralizacdo, o
que faz com que sub-produtos de reducdo se acumulem durante o
processo”!4,

Para tornar este sistema mais eficiente para a degradacdo de
matéria organica, o presente trabalho propde a aplicacdo de um pro-
cesso oxidativo avangado combinado, de maneira a aproveitar a pre-
senga de Fe? decorrente do processo redutivo. O processo oxidativo
fundamenta-se na geragio do radical hidroxila, por reagéo entre Fe**
e peréxido de hidrogénio (rea¢@o de Fenton, Equagdo 2)

Fe? + H,0, - Fe** + HO" + HO" @

A ocorréncia de processos Fenton em sistemas que contém ferro
metdlico e perdxido de hidrogénio tem sido reportada nos ultimos
quatro anos, com excelentes resultados de degradacdo de substratos
resistentes como metil-terbutil-éter'”, trinitrotolueno'® e bifenilas
policlorinadas®.

Reporta-se neste trabalho um estudo de degradac@o de corantes
téxteis, utilizando um sistema que combina perdxido de hidrogénio
e ferro metdlico, empregando-se 1a de a¢o comercial como tnica
fonte de ferro.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

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

Como fonte de ferro metdlico utilizou-se 1d de ago comercial,
enquanto que os outros reagentes foram de grau analitico PA.
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Figura 1. Estruturas quimicas dos corantes Laranja Reativo 16 (A), Preto
Reativo 5 (B) e Amarelo Brilhante 3G-P (C)

Procedimentos

Todos os processos de degradacdo foram realizados em modo
continuo, utilizando-se um reator tubular de vidro (26 cm de altura,
5 cm de diametro e volume 1til de aproximadamente 500 mL) reche-
ado com aproximadamente 14 g de 14 de ago (Figura 2). As amos-
tras, tipicamente em volumes de 2 L, em valores otimizados de pH
(2,0) e contendo perdxido de hidrogénio em concentracdo de
100 mg L', foram alimentadas com vazdes entre 0,2 e 0,5 L min™.
As amostras foram coletadas em intervalos convenientes, filtradas
em membrana e submetidas a controle analitico.

6

Figura 2. Representagcdo esquemdtica do reator: I-recipiente de amostra
(2 L); 2-sistema de agitagdo mecdnica; 3-pontos de coleta de amostra; 4-
bomba peristdltica; 5-coluna recheada com ld de ago; 6-recipiente de
amostra tratada

Os espectros de absor¢do na regido do UV-VIS foram registrados
em espectrofotometro S-1150 SCINCO.

As determinacdes de Fe* e Fe** foram realizadas espectrofo-
tometricamente, por meio de metodologia fundamentada na reagio
entre Fe?* e o-fenantrolina®.

O perdxido de hidrogénio foi espectrofotometricamente deter-
minado, utilizando-se procedimento fundamentado na reacdo com
vanadato®'.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, sistemas em batelada foram empregados para veri-
ficar a eficiéncia do processo redutivo (Fe®) e combinado (Fe/H,0,),
assim como para investigar o efeito do pH das amostras de corante.
Os resultados (ndo apresentados) evidenciaram uma eficiéncia de
degradagdo significativamente maior do sistema assistido por
peréxido de hidrogénio, o que € coerente com a proposta de se utili-
zar os fons ferrosos resultantes do processo redutivo em reacdes de
Fenton subseqiientes. Com relag@o ao efeito do pH, observou-se que
ambos processos sdo favorecidos em meio acido (pH 2,0), o que €
coerente com os antecedentes relatados na literatura’?. Condicoes
4cidas favorecem a oxidacdo de ferro (ver Equacdo 1) e a concomitante
reducgdo de substratos organicos, enquanto que a formagdo de fons
ferrosos viabiliza a ocorréncia de processos Fenton.

Confirmada a maior eficiéncia do processo combinado, foram
conduzidos estudos de degradacdo no modo continuo, utilizando-se
uma mistura de trés corantes azo (Laranja Reativo 16, Preto Reativo
5 e Amarelo Brilhante 3G-P, 20 mg L' cada um). Amostras de 2 L
foram inseridas no reator com vazio de 0,2 L min", o que implica
um tempo de permanéncia da amostra, no interior do reator de apro-
ximadamente 2,5 min. Aliquotas foram coletadas a cada 2 min e
submetidas a controle espectrofotométrico, obtendo-se os resulta-
dos apresentados na Figura 3. Na seqii€ncia de espectros apresenta-
da na Figura 3a observa-se uma completa eliminag@o dos sinais cor-
respondentes aos grupos cromoéforos que caracterizam as moléculas
de corante (350-650 nm), assim como uma remogao bastante signi-
ficativa das estruturas aromdticas que absorvem fortemente na re-
gido centrada em 300 nm. Expressando-se os resultados na forma de
area espectral integrada (Figura 3b) a capacidade degradativa do sis-
tema fica ainda mais evidente. Monitorando-se entre 350 e 700 nm,
regido em que absorvem todos os grupos cromoéforos, observa-se
que todas as amostras foram descoloridas de maneira praticamente
completa. Adicionalmente, observa-se que tempos de retengao como
os praticados (2,5 min) sdo suficientes para promover uma eficiente
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Figura 3. Monitoramento espectrofotométrico do processo de degradagdo
em pH 2. Corantes Laranja Rreativo 16, Preto Reativo 5 e Amarelo Brilhante
3G-P, 20 mg L' cada um
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degradagio das espécies quimicas responsaveis por aproximadamente
80% do sinal espectroscépico registrado entre 180-700 nm. Admi-
tindo-se que o sinal espectroscépico representa grande parte da ma-
triz organica em estudo, a sua reducdo em valores préximos a 80%
sugere uma eficiente degradacdo de grande parte das fungdes que
lhe sdo caracteristicas. Trata-se de um resultado relevante, principal-
mente levando-se em considerag@o a resisténcia destes substratos
frente aos processos de remedia¢@o convencionais.

Uma vez que o processo envolve a liberacdo de fons ferrosos
(processo redutivo) e sua transformacio em fons férricos (processo
oxidativo), o monitoramento do teor de ferro em solu¢dao mostra-se
bastante relevante. Nas condi¢des experimentais praticadas, aproxi-
madamente 100 mg L™ de ferro total sdo liberados na solugéo, valor
bastante superior ao limite imposto pela resolugito CONAMA 20
para descartes em corpos d’dgua (15 mg L'!). Obviamente que a cor-
recdo de pH, que se faz necessdria para cumprir com estes padroes
de langamento, permitiria remover de maneira praticamente comple-
ta o ferro soldvel. Entretanto, a producdo de lodos ndo € uma alter-
nativa atrativa, em razdo do elevado custo de sua disposi¢do final.

Para contornar este problema, o processo foi aplicado em pH
proximo a neutralidade (7 = 0,5). Mesmo sacrificando-se a eficién-
cia do processo, esta modifica¢do poderia trazer vantagens adicio-
nais, representadas pela diminuicdo do teor de ferro solivel e pela
nio necessidade de corre¢do de pH no final do processo. Nestas con-
digdes o processo se deu de maneira satisfatoria, permitindo a obten-
¢do de resultados bastante similares (Figura 4) aos observados em
pH 2. Desta vez, a concentrag¢@o de {ons ferrosos ndo ultrapassou o
valor de 12 mg L, enquanto que o teor de fons férricos se manteve
em valores préximos a 4 mg L', A reducéo do teor de ferro solivel
total para niveis compativeis com a legislacdo vigente, junto com a
completa auséncia de peréxido de hidrogénio residual séo fatores de
extrema relevancia, uma vez que garantem a ndo inclusdo de
substratos de natureza poluente. Adicionalmente, € importante sali-
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Figura 4. Monitoramento espectrofotométrico do processo de degradagdo
em pH 7. Corantes Laranja Reativo 16, Preto Reativo 5 e Amarelo Brilhante
3G-P, 20 mg L' cada um
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entar que a presenca de fons ferrosos em concentragdes da ordem de
10 mg L' permitiriam a aplicagiio de um processo Fenton adicional,
caso a degradag@o de outros substratos resistentes seja necessdria.
A manuteng¢do de uma elevada eficiéncia de degradacdo em ele-
vados valores de pH pode parecer contraditéria. Entretanto, antece-
dentes da literatura sugerem que a reag@o ¢ favorecida em uma am-
pla faixa de pH, uma vez que Fe?* € continuamente formado a partir
de ferro metdlico, reagindo com per6xido de hidrogénio antes de

qualquer processo de precipitagdo'’.
CONCLUSOES

Os resultados apresentados atestam a capacidade da 13 de aco
comercial como fonte de ferro metdlico, passivel de utilizagdo em
processos redutivos de degradagdo. Como grande parte dos traba-
lhos citados na literatura utiliza reagentes de grau analitico'**, a
presente proposta representa uma nova e simples alternativa, que
pode contribuir com o desenvolvimento de sistemas orientados ao
tratamento de grandes volumes de residuos.

Utilizando o modo continuo e na presenca de peréxido de hidro-
génio, o sistema permite uma eficiente degradag@o dos corantes es-
tudados, em tempos de retengdo da ordem de 2,5 min. Trata-se de
um resultado bastante promissor, principalmente levando-se em con-
sideragdo a extrema resisténcia destes substratos frente aos proces-
sos bioldgicos convencionais.

Até onde foi investigado, a proposta de processos fundamenta-
dos na utiliza¢@o de ferro metdlico e per6xido de hidrogénio e sua
aplicacd@o na degradagdo de corantes reativos data de 1996%. Entre-
tanto, a proposta de um sistema continuo, operado com 1a de aco
representa uma alternativa nova, cuja elevada eficiéncia foi aqui de-
monstrada.
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