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Resumo:O crescimento da industria téxtil conduz a utilizagdo dos mais diversos tipos de corantes
visando o mercado consumidor. Os efluentes gerados se caracterizam pela sua resisténcia aos
tratamentos convencionais e pelo tempo de permanéncia elevado no meio ambiente. Os Processos
Oxidativos Avancados (POA) sdo utilizados para se acangar a mineralizagdo e em consequéncia a
efetiva despoluicéo dagquelas aguas residuérias. Neste estudo, se analisou a degradacéo do Vermelho
Congo (VC) aplicando atécnica do Fenton homogéneo. V erificou-se também que a remoc¢éo da cor e da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) corresponderam respectivamente a 98 e 96,75% com um tempo
de contato de 60(sessenta minutos) e concentracdo de perdxido de hidrogénio igual a40mg/L. Conclui-se
gue o uso do Fenton homogéneo na degradacdo de compostos organicos recalcitrantes se constitui em
uma opgdo vidvel contribuindo para se alcangar a produgdo mais limpa naquele segmento econémico.

Palavras Chave: Oxidagcdo Avancada - Fenton Homogéneo - Corante Téxtil - Mineralizacéo -
Producdo MaisLimpa
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1. INTRODUCAO

A degradacao do meio ambiente e suas repercussoes na qualidade de vida denotam a
importancia da busca por metodologias capazes de promover a descontaminacao das aguas
residudrias.

As industrias téxteis se destacam em funcao do uso cada vez maior dos corantes. Tais
substancias sdo utilizadas no tingimento e a complexidade de sua estrutura quimica ¢ funcao
da sua fixagdo nos tecidos (SOUZA, 2006).

No entanto, o efluente gerado apresenta alta concentragdo do corante que € um
composto recalcitrante (TWARDOKUS et al., 2005). Os compostos recalcitrantes ou
refratarios apresentam, em geral, efeito acumulativo na camada lipidica, podendo atingir
concentracdes superiores ao Limite de Tolerancia Biologico (LTB) de alguns organismos,
como invertebrados e peixes, ocasionando a mortandade de diversos espécimes. Através da
biomagnificacdo na cadeia trofica podem atingir os humanos, trazendo como consequéncia,
lesdes incapacitantes, tais como, cancer, neuropatias, dentre outros (LEDAKOWICZ et al.,
2001).

Os corantes também podem contribuir para disfungdes ambientais relacionadas aos
parametros fisico-quimicos das aguas superficiais. A elevacao da turbidez reduz a penetragao
da radiagdo solar no corpo d’4gua interferindo nos ciclos biogeoquimicos, o que afeta os
organismos aquaticos (principalmente as algas e consequentemente 0s peixes que se
alimentam delas) (SMAHA e GOBBI, 2003).

Bertolo ef al. (2009) ressaltam que a deposicdo de substancias recalcitrantes nos
sedimentos de rios também se constitui em uma condi¢cao ambiental desfavoravel. Aquelas
substancias podem percolar através do solo e atingir o lengol freatico afetando o padrao
sanitario das dguas subterraneas. Tal situacdo representa um sério risco para a saude publica,
afetando principalmente a comunidade rural.

O salto de qualidade em relagao a protecao dos ecossistemas cresce na medida em que
sao estabelecidas relacdes de equilibrio entre a descontaminagdo € 0s custos com o
tratamento, com forte énfase na remocao de poluentes recalcitrantes e/ou persistentes.

Neste contexto, o desenvolvimento de técnicas de tratamento que associem a prote¢ao
da biodiversidade e viabilidade econdmica, cresceu nos ultimos anos. No atendimento destes
quesitos se destacam os Processos Oxidativos Avangados (POA).

Os POA sao considerados como tecnologias limpas, pois ndo hé formagdo de lodo e
transferéncia de fase dos poluentes, sendo os produtos finais, gas carbonico, dgua, ions
inorganicos e subprodutos menos toxicos. Estes processos podem, ainda, ser utilizados para a
degradacao de compostos organicos em fase aquosa ou adsorvidos numa matriz so6lida
(MOLINARI et al., 2002).

Neste trabalho, ¢ enfatizado o processo Fenton homogéneo na degradacao do corante
Vermelho Congo (VC). A relevancia deste trabalho se traduz em produzir resultados sobre o
uso de um tratamento que se encontra inserido no conceito de Produ¢ao Mais Limpa (P+L)
contribuindo para a sustentabilidade ambiental.
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2. INDUSTRIA TEXTIL

Na industria téxtil, o processo produtivo ¢ constituido basicamente por cinco etapas
essenciais: fiagdo, beneficiamento, tecelagem e/ou malharia, enobrecimento e confeccdes
(Figura 1). A partir da etapa de obtencdo do fio o material pode ser transferido para o
beneficiamento ou diretamente para tecelagens e malharias (SINDTEXTIL, 2010).

O beneficiamento consiste na preparagdo dos fios para o seu uso final ou nao,
envolvendo tingimento, engomagem, retor¢ao (linhas, barbantes, fio, etc.) e tratamentos
especiais. No tingimento sdao introduzidos os corantes que sdo selecionados em funcao da
destinacdo final do tecido (SINDTEXTIL, 2010).

Na tecelagem e/ou malharia sdo desenvolvidas as etapas de elaboragao do tecido plano
ou circular, a partir dos fios téxteis. No enobrecimento, o tecido pode ser submetido a uma
nova etapa de tingimento, estamparia e acabamento conforme estabelecido pelo cliente. A
confeccdo final utiliza tecnologias diversificadas que viabilizam a introducdo de outros
acessOrios nas pegas acabadas (SINDTEXTIL, 2010).

Fibras Naturais e/ou Manufaturadas
Fiagdo
Beneficiamento

Tecelagem

Enobrecimento

------------- — C .] nfEC- g &I'S

Mercado: Fios / Tecidos [ Pecas

Figura 1: Fluxo de produgéo na industria téxtil.
Fonte: SINDTEXTIL (2010).

Considerando a cadeia téxtil pode-se afirmar que as etapas que envolvem a aplicagao
dos corantes sdo as que produzem os efluentes com maior probabilidade de impacto ambiental
negativo, demandando a adogdo de técnicas apropriadas para a contencdo dos danos aos
ecossistemas (AXELSON et al., 2008).

Na elaboragdo do programa de prevengdao dos riscos ambientais deve-se levar em
consideragdo a constituicdo quimica do corante, sua aplicacdo, solidez em geral e
comportamento o6ptico (AXELSON et al., 2008).
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3. VERMELHO CONGO

Os corantes incorporam dois elementos essenciais: o grupo cromoéforo, responsavel
pela cor que absorve a luz solar e o grupo funcional que permite a fixacao das fibras de tecido
(DURAN et al., 2000).

No mercado mundial aproximadamente 70% do total de corantes sintéticos
consumidos sdo do tipo azo, ou seja, os grupos cromoforos estdo associados as duplas
ligacdes entre os atomos de nitrogénio (— N=N —) (AXELSON et al., 2008).

Estimativas indicam que entre 10% e 20% dos corantes usados no processamento
fabril sdo perdidos durante as etapas secundarias de beneficiamento téxtil (LEVIN e
PAPINUTTI 2004). O Vermelho Congo (VC) se destaca neste panorama econdmico, embora
seja nao biodegradavel, potencialmente toxico, suspeito de ser carcinogénico € mutagénico
(AXELSON et al., 2008).

O Vermelho Congo (VC) ¢ o sal sodico do acido benzidinodiazo-bis-1naftilamina-4-
sulfonico, cuja férmula molecular ¢ C;;H2,NgNayOgS,, com massa molar € 696,66g.mol'1 €
estrutura molecular (Figura 2) bastante complexa contendo anéis aromaticos que dificultam
ainda mais a sua degradacdo quimica. Trata-se de um corante classificado como diazo
secundario por apresentar dois grupos de ligacdes estaveis azo (- N = N -) (Figura 2)
(AXELSON et al., 2008).

O VC pode ser aplicado em fibras celulosicas, seda, viscose e poliamida, apresentando
alto padrao de fixacao e resisténcia contra a luz e umidade. Tais qualidades o tornam muito
atraente, encontrando grande aplicagdo como insumo na industria téxtil (AXELSON et al.,
2008).

ll ’_N N— W) er
A ¢
N30'3L

Figura 2: Estrutura molecular do corante vermelho congo.
Fonte: AXELSON et al., 2008.

A quantidade de corante que efetivamente se encontra dissolvido no efluente industrial
relaciona-se com as fibras utilizadas para elaborar os tecidos crus. No entanto, pode-se afirmar
que teores significativos estdo sempre presentes nas aguas residuarias sendo necessaria a
adicao de oxidantes para promover a sua mineralizagao completa (YANG et al., 2008).

Um parametro importante na avaliacdo da eficiéncia da remogdo se refere a analise
relativa @ Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) que avalia a quantidade de oxigénio
consumido em meio acido que leva a decomposi¢ao do poluente, sendo este biodegradavel ou
ndo (BAIRD, 2002).

4.. FENTON HOMOGENEO
Os POA sao processos baseados na geracao de radical hidroxila (¢OH), um forte
agente oxidante, capaz de degradar moléculas organicas resistentes a biodegradacdo. O
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potencial de oxidacao do radical eOH ¢ igual a 2,80eV, sendo superior ao do cloro (Cl,) e ao
do ozonio (O3) que correspondem respectivamente a 1,36eV e 2,07¢V (Tabela 1).

Tabela 1: Poder oxidante de algumas espécies quimicas.

Oxidante Potencial de Oxidagao (eV)
Radical hidroxila (¢OH) 2,80
0Oz6nio (03) 2,07
Cloro elementar (Cl,) 1,36

Fonte: PERA-TITUS et al., 2004.

No processo Fenton homogéneo a geracdo do radical «OH ocorre através da reagdo
entre o perdxido de hidrogénio (H,O;) e o ferro II (Fe'?) em meio 4cido e pode ser descrita
conforme a Equacao (1) (TEIXEIRA E JARDIM, 2004):

Fe'? + H,0, —> Fe™ + ¢OH + OH (1)

A taxa de oxidagdo do poluente ¢ funcdo do radical eOH, sendo assim se encontra
intimamente relacionada com a concentragdo de peroxido de hidrogénio. No entanto, o teor de
contaminante organico (substrato) atua como limitante no processo. Nesta condicdo, o radical
*OH entra em reagio com os fons ferrosos formando ferro Il (Fe™) e ions hidroxila (OH)
(Equacao 2) (TEIXEIRA e JARDIM, 2004):

Fe™? + eOH — Fe™ + OH" ()

A faixa de pH otimo para a oxidagdo Fenton se situa no meio &cido, com
predominancia de fons H" (Equacdo 3). Em contrapartida, se o pH esta muito acido também
ocorrem efeitos adversos. Pode-se citar a alteragdo do padrdo de atuagdo do catalisador
afetando o seu rendimento, a principal fonte de dificuldades se relaciona a nao regeneragao do
ferro II (Fe*?). Ou seja, a reacio do ferro III (Fe™) com perdxido de hidrogénio (Equagio 4) é
inibida, implicando em baixas concentracdes do catalisador (BAUTISTA al., 2008).

Fe? + H,0, + H'— Fe™ + 2H,0 )
Fe’" + H,0, —> Fe?' +eHO, + H' 4)

Em pH mais alcalino se inicia a precipitagdo do hidréxido de ferro III (Fe(OH)s),
oportunizando a reagdo de decomposi¢do do perdxido de hidrogénio com formacao de dgua e
oxigénio gasoso (Equacio 5).

H,0, ->H,0+ ¥ O, (5)

O excesso de peroxido de hidrogénio também ¢ interferente atuando como receptor de
radicais hidroxilas (¢OH) reduzindo a capacidade oxidante do meio reacional. O Fenton
homogéneo apresenta eficacia comprovada no tratamento de diversos poluentes persistentes.
No entanto, apresenta como desvantagem a necessidade de separacdo dos sais de ferro. Os
coeficientes de solubilidade muito baixos dos compostos contendo o ferro conduzem a
precipita¢@o na forma de flocos com diferencas granulométricas significativas (BAUTISTA et
al., 2008).

Em termos gerais, o tratamento utilizando a oxida¢do Fenton deve atender uma
sequéncia de procedimentos padronizados apresentados na Figura 3. A primeira etapa ocorre
no tanque de oxidacdo onde sdo misturados a adgua residual bruta, o peréxido de hidrogénio
(agente oxidante), o sulfato ferroso heptaidratado (catalisador) e o agente de ajuste de pH
(4cido sulfurico). Em seguida, ¢ realizada a neutralizagdo através da adi¢cdo do agente alcalino
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(hidréxido de s6dio), ocorrendo a degradacao do peroxido de hidrogénio residual. Finalizando
sao desenvolvidas as etapas de floculacdo e decantacdo se obtendo a agua residual tratada
(BAUTISTA al., 2008).

Agente
L — alcalino Floculante
Fe(S04) . 7H20

Agente de
ajuste de pH

Agua D Agua residual
residual -~ | | ‘ tratada
bruta ¥ y _
62 &> | &2 .
|
Tanque de Tanque de Tanque de T
Oxidagao Neutralizagao Floculagdo

Decantador

Figura 3: Fluxograma tipico do tratamento de efluentes com oxidagao Fenton.
Fonte: (BAUTISTA al., 2008).

4. FENTO HOMOGENEOE A PRODUCAO MAIS LIMPA

O conceito de Producdo Mais Limpa (P+L) foi definido pelo Programa das Nagdes
Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA), no inicio da década de 1990, como sendo a
aplicag¢do continua de uma estratégia ambiental preventiva integrada aos processos, produtos e

servigos para aumentar a eco-eficiéncia e reduzir os riscos ao homem e ao meio ambiente
(TANIMOTO et.al, 2010).

A aplicacdo da P+L inclui o desenvolvimento de critérios e métodos para avaliar os
efeitos sobre o meio ambiente e necessidades de recursos durante a totalidade dos processos e
todo o ciclo de vida dos produtos (TANIMOTO et.al., 2010).

As leis e normas ambientais estdo cada vez mais restritivas e o mercado cada vez mais
competitivo, exigindo que as empresas sejam mais eficientes, do ponto de vista produtivo e
ambiental, ou seja, o crescimento da producdo deve estar alinhado ao menor consumo de
matérias-primas e minimizac¢ao da emissao de poluentes (CETESB, 2009).

De forma geral, pode-se dizer que uma das estratégias para uma Produ¢do Mais Limpa
(P+L) em uma industria téxtil, € o tratamento de todo o material recalcitrante existente em seu
efluente, da forma mais abrangente e eficiente possivel, evitando a probabilidade de sua
bioacumulagdo, e garantindo a sua degradacdo com a geragdo de substancias ndo toxicas, com
0 menor uso possivel de insumos e recursos (dgua, energia, etc.) (CETESB, 2009).

Neste contexto, o uso do processo Fenton homogéneo se torna ainda relevante ja que
agrega valor também no atendimento deste quesito (TANIMOTO ef al., 2010). No Fenton
homogéneo, o uso do agente oxidante, perdéxido de hidrogénio, se reveste de diversas
vantagens em relagdo aos outros métodos quimicos ou fotoquimicos de tratamento de
efluentes. Podem ser citados: baixo custo, estabilidade térmica, elevada solubilidade em agua,
inexisténcia de problemas decorrentes da transferéncia de massa, maior rendimento, facilidade
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de armazenagem, procedimentos operacionais simples, baixa probabilidade de dano no
manuseio e investimento reduzido de capital e reducdo ou eliminacdo da toxicidade em
fun¢do da mineralizacao dos poluentes (NOGUEIRA et al., 2005).

5. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, foram obtidos espectros de absorbancia no UV/Vis de uma solugdo de
100mg/L do corante vermelho congo. A partir dos espectros, foi determinado o comprimento
de onda em que o corante apresentava a maior absorbancia. A Demanda Quimica de Oxigénio
(DQOipicial) foi determinada segundo as metodologias da American Public Health Association
(APHA, 1998).

As cinéticas de descoloragdo do corante foram realizadas em triplicatas, em batelada,
utilizando-se béqueres revestidos com papel aluminio, com sistema de agitacdo continuo e
magnético (200rpm) e volume reacional de 500mL. Os experimentos foram realizados a 20°C,
utilizando uma razio molar [Fe™]/[H,0,] de 0,5 ¢ o pH igual a 3,0. O pH do meio reacional
foi ajustado com uma solugao de acido sulfurico de 2mol/L. Aliquotas de SmL foram retiradas
do meio reacional nos seguintes intervalos de tempo: 10, 20, 30, 40, 50 e 60min. Essas
amostras foram utilizadas para a determinagdo da cor residual em porcentagem (C/Ciiciar),
utilizando a equacao 6.

C/C,, . x100%=A/4,  x100% (6)

inicial
Sendo:
Cinicial = concentracao inicial do corante
C = concentra¢ao em um dado instante do corante
Ai = absorbancia instantanea do corante
Ao = absorbancia inicial do corante
A remogao da cor foi determinada por meio da equacgao 7:
Remocdo (%) =[1 — (Ai/Ao)] x 100 (7)
Sendo:
Ai = absorbancia instantanea do corante

Ao = absorbancia inicial do corante

Os experimentos foram realizados utilizando as seguintes concentragdes iniciais de
H,0,: 100mg/L, 80mg/L, 40mg/L ¢ 20mg/L. As outras variaveis, como dosagem de Fe™,
temperatura e pH foram mantidas constantes.

Apo6s 60min de reagdo, o excesso de H,O, foi eliminado por meio da adicao de
hidréxido de sodio 2mol/L, até¢ o pH atingir o valor 10. Em seguida, as amostras foram
mantidas em repouso por 30min para decantacao do material suspenso. A fase sobrenadante
foi filtrada para a determinacdo da DQO (APHA, 1998). Os resultados obtidos em relagdo a
eficiéncia de remog¢ao da cor e da DQO foram comparados com os obtidos por Salgado et al.
(2009).

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros da solugdo de corante 100mg/L apresentaram uma banda larga de maior
absorc¢ao entre 465 ¢ 600nm e maior absorbancia em 510nm, sendo este ultimo adotado como
referéncia. O comprimento de onda adotado ¢ consoante com o estabelecido pelo Standart
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methods for the examination of water and wastewater (APHA/AWWA/WEF, 1998) e com os
achados de Salgado ef al., 2009.

A leitura da absorbancia instantanea foi realizada a cada 10(dez) minutos e os
resultados obtidos sdao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Absorbancia instantanea (Ai) em fungdo da concentragdo de peroxido de hidrogénio.

t (min) Absorbancia Absorbancia Absorbancia Absorbancia
[H:05] =20mg.L”" | [H,0,] =40mg.L" | [H,0,] =80mg.L”" | [H,0,] = 100mg.L"

0 1,421 1,421 1,421 1,421

10 1,112 0,819 0,807 0,821

20 0,875 0,553 0,536 0,557

30 0,654 0,379 0,367 0,391

40 0,578 0,264 0,254 0,268

50 0,415 0,108 0,098 0,18

60 0,347 0,028 0,028 0,045

Constatou-se que a Ai decaiu de 1,421 até um minimo de 0,028 apds 60(sessenta
minutos) com as concentrac¢des de peroxido de hidrogénio correspondentes a 40 ¢ 80mg.L™
(Tabela 1). Com teor de 20mg.L" a Ai atingiu um minimo 0,347 (Tabela 1) denotando que a
producao de hidroxila nao foi satisfatoria para garantir a destruicdo dos grupos cromoforos.
Em contrapartida com a concentracio de peréxido de hidrogénio igual a 100mg.L’
identificou-se que a Ai minima foi de 0,045 (Tabela 1) explicitando relagdo com a redugao da
acdo oxidante do radical ®OH em comparagao com as concentracdes de 40 e 80 mg.L’l.

A contabilizagdo da eficiéncia de remocao indicou um decréscimo a partir do tempo
de 50minutos na concentracdo de lOOmg.L'1 em comparacdo com as concentragdes de 40 e
80mg.L" (Figura 4).

Outro aspecto evidenciado na tabulacdo de dados ¢ que mesmo a temperatura
ambiente a degradagdo dos grupos cromoforos ¢ muito satisfatoria em baixas concentragdes
de peroxido de hidrogénio, principalmente para as solu¢des de 40 e 80mg.L™' que atingiram
uma eficiéncia aproximada de 98% (Figura 4), sugerindo amplas possibilidades de tratamento
in situ com a utilizagdo do processo Fenton homogéneo com economia de energia em
atendimento aos requisitos da P+L.

100+
90
80
70
60
50
40+
30+
20+
10+
O,

Remogio da cor (%)

0 10 20 30 40 50 60

tempo (minutos)

B [H202]= 20mg.L-1 O [H202]= 40mg.L-1 0 [H202]= 80mg.L-1 @ [H202]= 100mg.L-1

Figura 4: Variagao da eficiéncia (%) da remogao da cor em fungdo da concentragdo de peroxido de hidrogénio.



VIll SEGeT — Simpdsio de Exceléncia em Gestdo e Tecnologia — 2011

Os resultados obtidos (Figura 4) mostraram estreita similaridade com os obtidos por
Salgado et al. (2009) para azocorantes explicitando que o processo Fenton homogéneo
apresenta um padrao de comportamento bastante satisfatorio em relacdo a remocao da cor
com o uso de quantidades relativamente pequenas de perdxido de hidrogénio e ferro II, ou
seja, atendendo a relagdo custo versus beneficio. Novamente os resultados indicaram que o
Fenton Homogéneo viabiliza o atendimento dos requisitos da P+L.

Com relagdo a remocao da DQO constatou-se que o melhor resultado também foi
obtido para a concentragdo de 40 mg.L"' de H,0, atingindo um percentual de 96,75% (Tabela
2), sendo um pouco mais elevado que o obtido por Salgado et al., 2009 que foi de 94% em
concentracoes distintas de oxidante e catalisador.

Tabela 2. Remog¢ao da DQO com o uso do processo Fenton homogéneo para diferentes concentragdes de
peroxido de hidrogénio.

Concentragio de H,0, (mg.L™) Remocgdo da DQO (%)
20 80.65
40 96,75
60 95,35
80 89,25

Utilizando-se os parametros de remo¢do de cor e de DQO verificou-se que a
concentracdo de 40mg/L foi a mais adequada (Figura 5) denotando que a destruicdo dos
grupos cromoéforos estava associada a mineralizagdo do corante.

120 +

100 -

80 -

60 -

40 -

20 -

0 : : : .
20 40 60 80

Fa O

Percentual (%)

Concentragao de perdxido de hidrogénio {mg/L)

B Remogio da DQO (%0) Remogio da Cor (%0)

Figura 5: Remocao de DQO e de cor para as diferentes concentragdes de peréxido de hidrogénio.

8. CONCLUSAO

A Produg¢ao Mais Limpa (P+L) se apresenta como condi¢cdo essencial para se
minimizar os impactos ambientais decorrentes do processo produtivo, representando uma
mudanga na visdo organizacional, buscando integrar recursos naturais e geracao de bens de
consumo numa relacdo sustentdvel. Os beneficios abrangem a redugdo da probabilidade de
multas por acdo da fiscalizagdo, aumento da produtividade, maior seguranca para oS
colaboradores, competitividade e uso de tecnologias inovadoras.
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Esta pesquisa analisou o uso do Fenton homogéneo no tratamento de efluentes téxteis
contendo o corante vermelho congo e os resultados evidenciaram que o processo estudado se
adéqua as exigéncias da P+L.

O Fenton homogéneo atingiu 98% de eficiéncia na remog¢do da cor garantindo que a
descarga em um corpo d’agua nao implique em reducao na penetragdo da luz viabilizando a
manutenc¢do dos ciclos biogeoquimicos.

A eliminacao total de todos os residuos pode ser considerada impossivel. No entanto,
o uso do Fenton homogéneo permitiu alcangar uma redu¢do da DQO correspondente a
96,75%. Certamente a gestdo ambiental e a P+L sdo processos de melhoria continua, sendo
possivel e necessaria a busca da otimizagao do processo.

Vale destacar, que esses resultados foram encontrados em uma concentracao bastante
reduzida de agente oxidante, sendo 40mg.L™" de peréxido de hidrogénio e tempo de contato de
apenas lh a temperatura de 20°C.
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