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O objetivo do trabalho foi a degradagao fotoquimica e o reuso da dgua de um
efluente téxtil. Estudou-se a influéncia do pH na degradacio fotoquimica do
corante C.I. Reativo Black 5 (RBS), nas faixas de pH 7, 9 e 11, catalisada
por peréxido de hidrogénio (H,O,) na presenca de de ondas ultravioletas
(UV). Apéds o tratamento, todas as conversdes obtidas foram acima de o =
0,96, na faixa de A_, = 580 nm, em todos os valores de pH. Os efluentes fo-
ram reutilizados em tingimentos de mesma cor e posteriormente comparados
com um tingimento efetuado com dgua bifiltrada. Foi observado e compro-
vado por meio de leitura espectrofotométrica e do calculo dos desvios da cor
(menor do que 1,0) que o efluente de tingimento com corante RBS tratados
com H,0,/UV nas faixas de pH 7, 9 e 11 podem ser reutilizados em novos
tingimentos.

Palavras-chave: Corante. Degrada¢do. Método fotoquimico. Perdxido de
hidrogénio. Ultravioleta.

This work aimed to the degradation by photochemistry process and reuse of
the water from textile effluent. The pH effect on the degradation of reactive
black 5 dye was studied at pH 7, 9 and 11, catalyzed by hydrogen peroxide
(H,0,) on ultra-violet (UV) irradiation. After the treatment, all conversion
obtained was up to o = 0.96, on the dye degradation at A_, = 580 nm for
anyone pH used. The treated waters from textile effluents were reused in
dyeing of one fabric as some color and its fabric was compared a standard
of dyeing using bi-filtered water. It was observed and confirmed from results
observed by spectrophotometers and color deviation (minor than 1.0) that
the textile effluent with RBS dye treated by H,0,/UV at pH 7, 9, and 11 can
be used in new dyeing.

Key words: Degradation. Dye. Hydrogen peroxide. Photochemistry
method. Ultra-violet.
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Infroducao

O objetivo deste trabalho é verificar os efeitos
do pH (7, 9 e 11) na cinética da degradagio foto-
quimica de sistemas cromogenos do tipo vinilsul-
fonico (VS), usando a irradiacdo de ondas ultra-
violetas em presenga de Peroxido de Hidrogénio.
O sistema em estudo é o corante reativo C.I.
Reactive Black 5, do tipo bi-homofuncional e gru-
po cromoéforo azo, cuja estrutura quimica é apre-

sentada na Figura 1.

//N S0,CH,CH,080;Na
NaO;S N
Massa Molecular = 991 g.mol-1
NaO;S N
\
N SO,CH,CH,0S0;Na

Figura 1: Estrutura do C.I. Reactive Black 5
Fonte: SOUZA & PERALTA-ZAMORA, 2005.

Corantes

Os corantes reativos do tipo VS sio utiliza-
dos principalmente para o tingimento de fibras
celuldsicas, exceto CA (Acetato de Celulose) e CT
(Tri-acetato de Celulose). Pelo fato desses corantes
reagirem nao s6 com o substrato bem como com a
agua, acabam sendo um dos principais constituin-
tes dos efluentes de tinturarias. Apds o processo
de coloracdo, o substrato passa por um processo
de lavagem justamente para retirar o corante hi-
drolisado da superficie da fibra. O processo de
coloragdo da celulose com esse tipo de corante é
efetuado em presenga de alcali e, por esse fato, o
efluente gerado também possui pH alcalino. Os

VS sdo corantes de relativa facilidade de aplicagao,
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pouca substantividade quando comparado aos de-
mais tipos e sua reacao com a fibra ocorre por adi-
¢ao nucleofilica em quatro etapas distintas, todas
descritas em Shore (2002).

Hidrolise
O corante também reage com a agua, tor-
nando-se ineficaz na coloracdo do substrato. Sua
reacdo com a 4gua, segundo Shore (2002), pode

ocorrer de duas formas:

a) O grupo VS reage com a agua formando o
grupo sulfoniletanol. Isso pode ser observado

pela reagio a seguir.

0
CcH' i OH
CORANTE — H'—/ + H,0 —= CORANTE —ﬁJ/_

O=N=0

b) Temperaturas entre 90 e 100°C e pH aci-
ma de 11,5 em presenca de dnions carbonato ou
hidréxido, condig¢bes encontradas no tratamen-
to posterior ao tingimento, sdo condi¢des para a
formagao do 2-hidréxietilsulfona, uma forma de
dietiléter que pode chegar a 10% da massa inicial
de corante utilizado. Veja o esquema da reagao a

seguir.

O

I
0

CH' o Q
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CORANTE —SH—’/ + xﬁ_CORANTE —_

0 0
I 0 I

—= CORANTE —ﬁ—/_ x‘lsl —CORANTE
0

0

Sdo essas duas formas que estardo presentes
em maior quantidade nos efluentes. Entretanto, o
objetivo do ataque fotoquimico é a destrui¢do da
coloragdo do sistema. O grupo croméforo conti-
do no corante em estudo é do tipo AZO (-N=N-)
e, segundo Mota (1997), a decomposi¢ao desses

grupos no esgoto pode resultar no carreamento de
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nitrogénio para os corpos d’agua, proporcionando
o fenomeno da eutrofizagdo, com a proliferacao

excessiva de algas e de vegetagio aquatica.

Processos Oxidativos

Avancados - POA

Nos ultimos anos, os POA tém sido mui-
to pesquisados como forma alternativa para re-
mogao de cor em efluentes. Podemos citar como
exemplo Amorim, Ledo & Moreira (2009), que fi-
zeram um estudo comparativo entre cinco tipos de
POA. Sobre o processo de fotocatélise homogénea
UV/H,0,, o mesmo utilizado neste estudo, obser-
varam que hd a formagdo de radicais OHe pela
fotélise do H,O,. Esses radicais possuem elevado
poder oxidante, inferior apenas ao fldor, e atacam
moléculas organicas pela abstracao de um atomo
de hidrogénio ou pela adicao as duplas ligagoes.
O mecanismo mais aceito para a degradacio de
um composto organico genérico (R) por radicais
hidroxila pode ser representado de forma simplifi-
cada de acordo com as Equagoes 1 e 2 (Araujo &
Yokoyama, 2006).

H,O, + hy — 20He

(reacdo 1)

R-H + OHe — Produtos finais

(reacdo 2)

Alguns especialistas, como Hsueh et al.
(2005) por exemplo, sugerem que os radicais hidro-
xila destroem as liga¢des dos grupos azo contidos
nos corante removendo a coloracdo dos efluentes,
alids, este tem sido um dos grupos mais pesquisa-
do como por exemplo em Salgado et al. (2009);
Amorim, Ledo & Moreira (2009) e também em
Vianna, Torres & Azevedo (2009). Porém, ha va-
rias classes de corantes e, dentro de cada classe,
varios tipos. Para se ter uma idéia da imensidao,

somente dos corantes utilizados no tingimento de
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fibras celul6sicas podemos citar os Diretos, com
trés classes distintas e os Reativos, com sete clas-
ses subdivididas em monofuncional, bi-heterofun-
cional e bi-homofuncional, dos tipos halogeno-
heterociclicos e vinilsulfénico. Além destes dois
corantes, para fibras celuldsicas ainda existem
os corantes Sulfurosos, A tina e Naftois (Salem,
1999). Em termos de grupo cromoéforo, além dos
grupos Azo (que podem ser mono, di, tri ou po-
liazo), temos também os grupos Antraquinonicos,
Trifenilmetanos, Azinas, Oxazinas, Nitros e
Stilbenos dentre varios outros, todos descritos por
Abrahart (1977).

Em muitos estudos os grupos croméforos sao
definidos como sendo os grupos responsaveis pela
cor, entretanto, Zollinger (1991) postulou que os
corantes podem ser definidos como sendo um sis-
tema cromogeno contendo trés principais grupos:
os doadores de elétrons, NH,, OH, O, os recep-
tores de elétrons, NO,, COOH, e os cromoéforos,
grupos lineares ou ciclicos com duplas ligagcoes
conjugadas, responsaveis pela ressonancia, e que
todos, em dependéncia mutua, seriam responsa-
veis por tal coloragao.

Este fenomeno pode ser observado em
Mendham et al. (2002) no comportamento do
3-(4-hidroxifenil)-3-fenil-2-benzofurano-1(3H)-
ona em determinadas condi¢oes de pH, conforme
esquema ilustrado na Figura 2.

A presenga do trifenilmetano por si s6 nio
atribui coloragio ao sistema. Isto sé ocorre quan-
do ha perda de dgua, acarretando no surgimento
do ion ressonante.

Isto nos leva a concluir que alteragbes que
provoquem a perda da coloragdo no sistema cro-
mogeno nao € necessariamente a alteraciao do gru-
po cromoéforo.

H4 um corante, o Reactive Red 195, que tem
sido estudado, inclusive com mecanismos propos-
tos para sua degradagio (JIRASRIPONGPUN et
al., 2007; SILVA et al., 2006), entretanto pouco
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Figura 2: Varia¢ao de cor por alteracdo de pH
Fonte: MENDHAM et al., 2002.

se sabe sobre a maioria dos outros corantes, como
por exemplo onde acontece ao certo o ataque por
radicais hidroxila ou onde esse ataque ocorre pri-
meiro, se nos grupos cromoforos, nos grupos doa-
dores ou nos grupos receptores de elétrons. E certo
que toda a matéria organica seja convertida em
CO, e agua, mas, nos sistemas cromogenos, ainda
nao ha estudos comprobatérios dissertando sobre

como e onde esta conversiao comega ou termina.

Material e métodos

Material
Equipamentos: balanca analitica Gehaka AG
200; Reator tipo batelada, composto por duas
lampadas UVC Philips 6W e agitador magnético
(Figura 3); espectrofotometro UV-VIS Datacolor
SF-600 Plus; HT Alt-1 Mathis; pHmetro Quimis.
Reagentes: solucao 1,0 mol.dm?® de 4cido
acético/acetato de sodio; solugio 1,0 mol.dm?

de bicarbonato/carbonato de sddio; corante C.I.
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Termémetro
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Figura 3: Esquema do reator fotoquimico

Fonte: Os autores.

Reactive Black 5; cloreto e carbonato de sddio;

tensoativo anibnico; dispersante a base de ni-

trobenzeno sulfonado; perdxido de hidrogénio

35%; hidroxido de sodio 50 °Bé; metassilicato de

sodio; dgua bi-filtrada para o preparo das solugoes.
Materiais diversos: tecido de %2 malha de al-

godao 100%, fio cardado 30/1 Ne.

Métodos

Preparacio do efluente: com a finalidade de

produzir um efluente de tingimento para posterior
tratamento fotoquimico, realizou-se um tingimen-
to com o corante reativo C.I. Reactive Black § em
tecido de malha de algoddo 100% previamente
alvejada. As receitas e etapas de todo o processo
de tingimento sao propostas pelo fabricante do co-
rante, como segue abaixo. Utilizou-se uma massa
do substrato de 15 g, para uma rela¢do de banho
de 1:10 em um volume de 150 cm?®. As Figuras 4
a 6 mostram como ocorreram as adi¢oes dos re-
agentes para se preparar o efluente durante cada

etapa citada a seguir:
® Receita do Tratamento Prévio

A - 1,0 g.dm* de Tensoativo Nao-I6nico
B - 1,0 g.dm de Metassilicato de S6dio

Exacta, Sao Paulo, v. 8, n. 2, p. 169-178, 2010.
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C-3,0 cm’.dm” de H,0, Tratamento fotoquimico do efluente: O efluen-
D - 2,0 cm®.dm> de NaOH 50° Bé te gerado no processo de tingimento do tecido de

algodao foi dividido em trés amostras, A, B e C,

¢ contendo 1,0 litro cada. Os valores de pH foram cor-
80

/—\10 rigidos para 7,0 (Amostra A); 9,0 (Amostra B) e 11,0
60 10 (Amostra C). Em um estudo sobre degradagio foto-
N /7 assistida de dois corantes realizado por Salgado et

10 al. (2009), utilizou-se 75,5 mM de H,O, sob irradia-

25 . ¢ao UV, obtendo-se total descoloracio dos corantes

produtos

T (min) diluidos em 4gua destilada. Entretanto, Araujo &

Figura 4: Tratamento prévio Yokoyama (2006) ja haviam demonstrado por meio
Fonte: Os autores. de suas pesquisas que quando a quantidade de H,O,
estd em excesso, pode ocorrer uma reagio paralela,
® Receita do Tingimento que diminui a razdo de degradagdo da matéria orga-
A -2% de C.I. Reactive Black § nica. Baseado nestas informacoes e no intuito de mi-
B - 40,0 g.dm™ de Cloreto de Sédio nimizar custos, optamos por utilizar a quantidade
C-12,0 g.dm™ de Carbonato de S6dio de 17,5 mMol.L"' de H,O, para, em seguida, tratar
as aliquotas no reator durante 90 minutos, com cole-
tas de 10 cm? efetuadas em intervalos de 15 minutos

e posterior andlise espectrofotométrica UV/VIS.
60
60

Anailise dos efluentes: Foram utilizados os

N espectros de absor¢do na regido do visivel, em

/ comprimento de onda de maxima absorcdo dos

LB 2000 corantes (A . ), para determinagdo da porcenta-
B A hehelelhe méx

T (min) gem de eficiéncia na descoloraciao do efluente. A

Figura 5: Representac¢do do tingimento leitura dos dados foi efetuada no espectrofotome-

Fonte: Os autores. tro Datacolor SF-600 Plus, utilizando-se cubetas

de acrilico de 1,0 cm de caminho 6tico. O com-

® Receita do Tratamento Posterior primento de onda empregado para neste trabalho

A — 1,0 cm®.dm™ de Acido Acético e para todos os calculos foi o de 580 nm. Para de-

B - 1,0 g.dm™ de Dispersante terminar a influéncia do pH, foram feitas leituras

das absorbancias inicial (Abs ) e final (Abs) das

trés amostras, adotando A_, = 580 nm.

Resultados e discussoes

Fotodecomposi¢ao do corante: A Figura 7
/ T {min) mostra os graficos de decomposicdo (Abs/t) obti-

Figura 6: Representacdo do tingimento dos para os experimentos realizados nos valores

Fonte: Os autores. de pH de 7, 9 e 11, respectivamente.
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Figura 7: Decomposicdo do efluente em pH 7,0;
pH9.0e pH 11,0

Fonte: Os autores.

Percebe-se que a intensidade da absorbincia
da luz diminui com o tempo de exposi¢do a ra-
diagdo UV em presenga de H,O,, no reator utili-
zado para a decomposiciao fotoquimica. Ao final
do processo, a absorbancia na faixa de A__ =580
nm € reduzida a valores insignificantes, o que nio
ocorre quando expomos o efluente somente ao
H,O, ou a radiagao UV, de forma independente
e demonstrada na Figura 8. Isso demonstra que a
combinag¢do dos processos surte um efeito bastan-
te significativo na degradacdo do efluente.

®pH7,0-SomenteUV ~ @pH7.,0- Somente peréxido

0,5600
e e
05400 1 8 . . [ ° . . b . °
® °
L] ° °
_______________ @ = = e = - - -
0,5200

Figura 8: Exposicdo do efluente em pH 7,0 ao
H,0, (escarlate) e a Radiacdo (preto)

Fonte: Os autores.

Modelagem da cinética: Segundo Atkins
(1988), a cinética envolvida na reducao de com-

postos organicos em solu¢des aquosas pode ser

de primeira ordem ou ordem zero, dependendo de
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sua concentracao (C). Se ha linearidade do grafico
C em funcdo do tempo, entdo a cinética é de or-
dem zero. Na cinética de primeira ordem, o loga-
ritmo natural da concentragao dos reagentes deve
diminuir linearmente com o tempo.

Como nao houve linearidade da absorban-
cia (Abs) em relagdo ao tempo de exposi¢do (t),
fato observado na Figura 7, foi considerada a mo-
delagem de uma cinética de ordem 1. Para uma
absorbancia média de 5,59 x 10" em A__ =580
nm estimou-se a concentracao de corante [RB3],
por meio de comparacdo espectrofotométrica, em
9,28 x 10 mol.L".

Portanto, para ordem 1, teriamos:

@ = -k [RB5] onde k = min"
dt
M
Integrando, obtém-se:
[RBS];
) dRBS_ it =
rps), [RB5]
In[RB5] =In[RB5].-kt =
[RB5]=[RB5], + e
@

Para calculo do erro experimental foi utiliza-

da a Equacdo 2:

_|(RBS), - [RBS,,, )|
€rBs), = | [RB5]gea ‘

©)

Para as conversoes obtidas nas trés faixas de
pH:
Abs_ — Abs;
aAbs AbS

o

@
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Nas Figuras 9 a 11 os graficos de In [RBS] o110 ¢ i
versus t, 0s quais retratam o comportamento ob- 0.00 0 0 m m w w10 @ e
tido experimentalmente nas trés faixas de pH, nas 2001
quais se pode verificar que houve um comporta- z 21 - osseesn0n
mento de uma reagdo de primeira ordem nos trés S ::: " Rim0962
ensaios realizados. Os pontos representam a parte _1-0;]0 |
experimental e a reta representa a linha de tendén- 1200 | .\\\
cia (calculado). 1400
A Tabela 1 apresenta os valores de conversao, _
Figura 11: In[RB5] versust, em pH 11,0
as equagdes de cinética das reagdes, os valores de Fonte: Os autores.
R? para as equacgdes € o erro experimental.
Com base nos dados obtidos pelas medicoes
fotométricas das amostras para os trés ensaios epH 70 ¢ o)
analisados (pH 7, 9 e 11), chegaram-se aos resulta- ::2 Jo 1 2 % @ 5 @ 0 "0
dos da eficiéncia do processo de tratamento foto- 4:00 |
quimicos dos efluentes. g 600 | y= - 0,540x- 8,651
Considerando-se que o objetivo do trabalho E 300 1 e
foi a obtencdao da dgua de reuso, para utilizacao :Z:
em novos processos e, aliando-se este objetivo .14:00 ] . .
com o fato do pH 7 ser utilizado como pH inicial 16,00
da maioria dos processos de beneficiamentos, fica Figura 9: In[RB5] versus t, em pH 7,0
comprovado que o melhor tratamento foi obtido Fonte: Os autores.
na faixa de pH 7,0.
Este fato também pode ser observado na
Figura 11, que mostra uma comparacao visual fei- om0 o "’IH” e
ta entre o efluente bruto e as aliquotas tratadas a0 0 1 B 0 @ 0 e 70 @ 9
pelo método UV/H,O,. Pelos resultados obtidos 400 -
no processo, nao se nota efeito significativo do pH g 6,00 1 y=- 03355 8611
sobre os valores de conversao. F] 1?:: ,
12,00 -
Reuso da Agua 140 | :
A cor TP 181346, do “Caderno Inspiragoes e 1600 -
Tendéncias para Design de Moda” (SENAI, 2008), Figura 10: In[RB5] versus t, em pH 9,0
foi selecionada para ser desenvolvida em quatro Fonte: Os autores.
Tabela 1: Resultados dos tfratamentos
PH Equacdo 1 R? k (minT) [RB5] . [RBS],, € @ sy
IN[RB5] = - 8,6513 - 0,5409.t 0,97 0,54 1,75x 10 | 9,28 x 10 0.88 0,99
9 IN[RB5] = - 8,6212 - 0,5352.t 098 0,53 1,80x 10 | 9,28x10° 0,94 0,99
1 IN[RB5] = - 9,1017 - 0,3564.t 0,96 0.35 111 x104 | 9,28x10° 0,20 0,95
Fonte: Os autores.
Exacta, Sao Paulo, v. 8, n. 2, p. 169-178, 2010. = - s = m mEmnE 175
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Efluente
pH 9,0

Efluente
pH 11,0

Efluente
Bruto

Figura 12: Comparagdo entre o efluente bruto e as
aliquotas tratadas com pelo processo UV/H,0,

Fonte: Os autores.

tingimentos. Em um deles foi utilizado agua bi-
filtrada e nos outros trés, os efluentes tratados. O
processo esta descrito em Marcos Rosa (2008) e o
tingimento efetuado com agua bifiltrada (AB) foi
classificado como padrao. Os desvios com relagao
a cor de uma amostra padrio estdo representa-
dos na Tabela 2. Estes foram obtidos por meio da
Equacio de Adams-Nickerson, dada pela equacio

5, e descrita em Lozano (1978) e.

AE = 4[(AL)’ + (Aa)* + (Ab)’
®)

Branco

Amarelo

+

Verdg

Preto

Figura 13: Sistema CIELab
Fonte: Adaptado de ZOLLINGER, 1991.
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Onde: AE = desvio total da cor; AL = desvio
no eixo “L”; Aa = desvio no eixo “a” e Ab = desvio
no eixo “b”. Os eixos “L”, “a” e “b” fazem parte
do Sistema CIELab, definidos pela International
Comission of Illumination (CIE) como sendo o

[Pl

eixo “L” para a Luminosidade, o eixo “a” para va-
riagdes de tonalidade entre o Verde e o Vermelho,
e o eixo “b”, para variacdes de tonalidade entre o
Amarelo e o Azul. O grafico CIELab esta demons-
trado na Figura 13, em 3D (todos os eixos juntos)
e também em 2D (separados os eixos “L” e “a/b”).

Os resultados para os desvios dos tingi-
mentos efetuados com as amostras de efluentes
tratadas com luz ultravioleta estio na Tabela 2.
Quanto mais proximos de zero estiverem os va-
lores (Padrdo = 0), menor a diferenca de cor entre
eles e o padrio que, neste caso, € o tingimento re-

alizado com 4gua bifiltrada.

Tabela 2: Desvios dos tingimentos

Valores dos desvios

AEAB/pH 7.0 016
AEAB/pH 00 0,51
AE,/0n 1m0 0,68

Fonte: Os autores.

b+ L+

a- at

Padrio =0
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Conclusdo

Os resultados mostraram que para todos
os valores de pH utilizado neste trabalho, a con-
versdo da decomposi¢do do corante na faixa de
A_..=580, via fotocatalise com H,O, na presenca
de luz UV foi de o > 0,95 em todos os ensaios,
demonstrando que o pH nao interfere nessa faixa.
Os trés efluentes obtidos apds tratamento foram
utilizados como dgua de reuso para tingimento em
cores escuras, atendendo aos padroes de qualida-
de exigidos pela industria, conforme pode se ob-

AB/H 7,0 — 0,16;
= 0,68; perfeitamen-

servar pelos valores dos desvios AE
AE =0,51 ¢ AE

AB/pH 9,0 —
te aceitdveis dentro dos padrdes exigidos no mer-

AB/pH 11,0

cado atual, que é de AE = 1,0.

O efluente tratado em pH 7, por ndo neces-
sitar de corre¢do de pH para se utilizado como
agua de reuso, e por ter rendimento de processo
equiparado aos melhores resultados obtidos foi
considerado como a melhor condi¢ao para uso
no processo de fotodecomposi¢ao do corante C.1I.
Reactive Black 5.

Entretanto, é importante frisar que ainda ha
varias etapas a serem desenvolvidas, pois este é
somente o estudo de um determinado corante, de
uma determinada classe e tipo, em algodao 100%

e sob determinadas condi¢des.
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