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RESUMO — As industrias téxteis estdo entre as que mais produzem efluentes contaminados
com alta concentracdo de poluentes. Na busca de alternativas para o tratamento do efluente
liguido dessas industrias 0 método eletroquimico apresenta um conjunto de vantagens,
dentre as quais podemos citar, como principal, a utilizacdo de uma espécie reativa
facilmente produzida no local de operacdo da planta de tratamento: o elétron. Neste
Trabalho séo apresentados resultados obtidos para oxidagdes eletrocataliticas dos corantes
reativos Azul BF-5G e Vermelho BF-4B, utilizados na industria téxtil. As degradacGes
eletroquimicas foram realizadas em cuba eletrolitica, utilizando como anodo uma malha
circular de Ti/Pt, enquanto que como catodo foi usada uma malha circular de aco
inoxidavel. As eletrélises dos corantes foram realizadas em meio de Na;SO4 (0,1 mol.L™Y),
com concentragBes de corantes de 50 mg.L™?, agitadas mecanicamente a 9,0 rpm, foram
aplicados quatro niveis de densidade de corrente (30, 60, 90 e 120 mA.cm™ ) ao processo
durante 120 min. A cinética reacional foi bem descrita por um modelo de pseudo-primeira
ordem. Percentuais de remocao superiores a 90 % da coloracdo devida aos corantes foram
alcancados.

1. INTRODUCAO

O tratamento de efluentes liquidos industriais € um problema que exige tecnologias adequadas
aos diferentes tipos de poluentes encontrados nesses rejeitos. Nos casos onde estes efluentes contém
poluentes organicos de dificil degradacdo pelas tecnologias de tratamento biolégico € necessério o
emprego de processos alternativos de degradagdo ou remocao. Exemplos desta categoria de efluente
sdo os oriundos da industria téxtil que contém moléculas biorecalcitrantes de corantes utilizados no
tingimento dos tecidos (Kunz et al., 2002).

A eletrooxidacdo tem sido proposta como alternativa para a degradacdo de corantes diversos
(Al-degs et al., 1999; Daneshvar et al., 2004; Fan et al., 2006; Hongzu et al., 2007; Kariyajjanavar et
al., 2011). Esta tecnologia apresenta um conjunto de vantagens quando empregada no tratamento de
efluentes téxteis, tais como: a ndo utilizacdo de reagentes toxicos, a producdo in loco do reagente
oxidante, a auséncia de restri¢cdes quanto a turbidez ou cor dos efluentes, elevadas taxas de remocao de
cor. Porém, existem algumas limitagdes que precisam ser superadas antes que a tecnologia de
eletrooxidacdo de efluentes seja amplamente utilizada na indudstria, como por exemplo: os baixos
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rendimentos reacionais, a possibilidade de formacdo de intermediarios de reacdo mais toxicos que 0
préprio corante e a passivacdo dos eletrodos por formagdo de compostos poliméricos em sua superficie
(Kariyajjanavar et al., 2011).

Os corantes reativos estdo entre os mais usados na industria téxtil. As moléculas destes corantes
possuem grupos eletrofilicos capazes de formar ligacdes covalentes com grupos doadores de elétrons
(-OH, -NH> e —SH) presentes nas fibras celul6sicas, proteicas e sintéticas. Estes corantes sdo ditos
bifuncionais quando possuem dois ou mais grupos reativos em sua molécula. Os principais grupos
cromoéforos encontrados nestes corantes sdo 0 azo e antraquinona, enquanto 0s grupos reativos mais
comuns sdo o clorotriazinico e o vinilsulfénico (Guaratini e Zanoni, 2000). Os corantes, azul BF-5G e
vermelho BF-4B, sdo exemplos de corantes reativos bifuncionais e sua degradacéo por eletrooxidacgéo
ainda foi pouco estudada.

Este trabalho teve como objetivos investigar a possibilidade de degradacéo dos corantes reativos
bifuncionais azul BF-5G e vermelho BF-4B por eletrooxidacdo em eletrodos de Ti/Pt, estabelecer um
modelo cinético que descreva a degradacao e comparar as taxas de remogdo dos corantes sob diferentes
densidades de corrente.

2. METODOLOGIA

2.1.Reagentes

Os corantes reativos bifuncionais comerciais, Azul BF-5G e Vermelho BF-4B, foram fornecidos
pela Texpal Quimica e utilizados sem purificacdo. O sulfato de sddio grau analitico (VETEC) foi
utilizado em uma concentrago de 0,1 mol.L™ como eletrélito suporte.

2.2. Eletrolise

A degradacao dos corantes Azul Reativo BF-5G e Vermelho Reativo BF-4B foi realizada em
uma célula eletroquimica, com capacidade volumétrica de 1,0 L. O anodo utilizado nos experimentos
constituia-se de uma malha circular de Ti/Pt com 33,4 cm? de area geométrica, enquanto que como
catodo foi usada uma malha circular de aco inoxidavel. Durante o experimento, os eletrodos ficaram
espacados em 1,0 cm, um em relagdo ao outro, na solugdo. Em todos os experimentos a temperatura da
solucdo foi de 29 + 3 °C.

A eletrooxidagdo dos corantes foi executada em modo galvanostatico com densidades de
correntes aplicadas de 30; 60; 90 e 120 mA.cm?. A solucio eletrolitica foi agitada mecanicamente a 9,0
rpm por um agitador LOGEN® modelo LS. Como fonte de corrente continua foi utilizada uma fonte
regulada bivolt 450 W INSTRUTHERM®, modelo FA-3030.
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Durante o desenvolvimento do experimento, amostras de 5 mL do eletrélito foram coletadas a
cada 10 minutos e submetidas a analise espectrofotométrica. O percentual de remocéo da cor da solucao
foi medido a partir do uso da Equagéo 1.

Absg— Abs
AbSO

%R = ( ) * 100 (1)

Onde: %R - Percentual de remocédo de cor da solucdo; Absg - Absorbancia inicial do grupo
cromaforo; Abs - Absorbéncia final do grupo croméforo.

2.3. Analise Espectrofotométrica

As absorbancias de cada solucdo inicial, como também das amostras submetidas a eletrooxidacdo
a diferentes intervalos de tempo, foram com um Espectrofotémetro de UV- Visivel Thermo Fisher
Scientific® modelo Evolution 600 PC, utilizando cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1,0 cm,
numa faixa de comprimento de onda variando entre 200 e 800 nm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Eletrooxidacao dos corantes

Os espectros UV-Visivel das solucBes de corantes apresentaram duas bandas na regido do
ultravioleta, com méaximos de absor¢do em 316 e 289 nm para os corantes reativo Azul BF-5G e
Vermelho BF-4B, respectivamente. Uma segunda banda, na regido do visivel, também aparece nos
espectros dos dois corantes. Estas bandas decorrem da presenca do grupo croméforo nas moléculas dos
corantes, cujo 0s maximos de absor¢do ocorrem nos comprimentos de onda 599 nm para o corante Azul
BF-5G e 544 nm para o corante vermelho BF-4B.

Na Figura 2a, os espectros de absorcao na regido do UV-Visivel demonstram que a degradagédo
eletroquimica do corante azul BF-5G se traduz numa reducdo das absorbancias maximas das bandas
caracteristicas do corante sem que ocorra um deslocamento do comprimento de onda dos maximos de
absorcdo (316 e 599 nm). O mesmo comportamento foi observado para o corante Vermelho BF-4B
(Figura 2b) em relacéo a reducédo das absorbancias maximas das bandas caracteristicas do corante em
289 e 544 nm. Este comportamento pode ser entendido como representativo da auséncia de produtos
de degradacédo dos dois corantes com absorcéo significativa na faixa de comprimentos de ondas das
bandas caracteristicas dos corantes estudados e indica que os valores das absorbancias nos
comprimentos de ondas de maxima absor¢do podem ser usados para quantificar o corante durante a
eletrolise.
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Figura 2 — Espectros da regido UV-visivel das solugdes eletrolisadas dos corantes reativos
bifuncionais em funcao do tempo: (a) Corante azul BF-5G e (b) corante vermelho BF-4B. Condigoes:
densidade de corrente aplicada de 60 mA.cm'Z; concentragdo inicial = 50 mg.L'l; eletrolito suporte =

Na2S04 (0,1 mol.L™).

A Figura 3.a e 3.b mostram como a porcentagem de remogéo de cor da solucdo dos corantes
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Azul BF-5G e do Vermelho BF-4B, respectivamente, variam em funcdo da carga aplicada para
diferentes densidades de corrente.

A remocao de cor da solucdo do corante azul BF-5G alcancou valores maximos de 93% ap0s
80 min de eletrdlise usando uma densidade de corrente de 30 mA.cm-2, correspondendo a uma carga
aplicada de 1,33 A.h. A remocdo de cor da solucdo do corante vermelho BF-4B, atingiu um valor
maximo de 85,7% no mesmo tempo, porém, foi necessaria uma maior densidade de corrente, 60
mA.cm-2, e a passagem de uma carga equivalente a 2,66 A.h.
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Fiquura 3 — Variagédo do percentual de remocéo da cor de solugGe dos corantes reativos (a) azul
BF-5G e (b) vermelho BF-4B em funcéo da carga aplicada para diferentes densidades de corrente

(Co=50 mg.L%; Na2S04 0,1 mol.LY).

3.2. Cinética de remocao da cor

No intuito de descrever a cinética da descoloracdo dos corantes em solucéo, determinando suas
constantes de velocidades, 0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi empregado, atraves da
construcdo de um grafico de -In(Abs/Abs0) em funcéo da carga aplicada (Figura 4.a e 4.b), o coeficiente
linear da reta corresponde a constante de pseudo-primeira ordem do processo.

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

y=2,1105x

(a) Azul BF-5G

19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

(b) Vermelho BF-4B

3,0 R*=0,9921 2,5  y=1,0799%
y = 0,3446x R:‘= 0,992
- & R?=0,9951 |
y=0,7134x 2,0 ‘ y=0,7574x
® p:-0,9965 | R? = 0,9965 y =0,2458x
- 2,0 = | R*=0,9902 y = 0,0801x
@ ® y =0,0932x 215 R?=0,9924
< R?=0,9848 < ®
w 1,5 @ [ ]
= o =
1 T g
R ®30mA.cm-2 ' o ® 30 mA.cm-2
® 60 mA.cm-2 05 % 60 mA.cm-2
05 . 90 mA.cm-2 ' ‘ 90 mA.cm-2
E 120 mA.cm-2 e 120 mA.cm-2
0,0 0,0
00 20 40 60 80 100 120 140 160 180 00 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Carga (A.h)

Carga (A.h)

Figura 4 — Ajuste do modelo cinético de pseudo-primeira ordem para os corantes reativos (a) azul
BF-5G e (b) vermelho BF-4B, em diferentes densidades de correntes aplicadas (C0=50 mg.L-1;

Na2S0O4 0,1 mol.L-1).

Os coeficientes de regressao, R2, variaram entre 0,9848 e 0,9965, indicando um bom ajuste do
modelo aos dados de remocdo dos corantes em funcdo da carga aplicada. A Figura 5 apresenta a
variacdo das constantes de pseudo-primeira ordem em funcéo da densidade de corrente aplicada aos

eletrodos de Ti/Pt.
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Figura 5 — Variacdo nos valores da constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (k) para
0s corantes reativos azul BF-5G e vermelho BF-4B, em diferentes densidades de correntes (i) aplicadas

(C0=50 mg.L-1; Na2S04 0,1 mol.L-1).

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Observa-se que a velocidade de degradacdo do corante reativo azul-BF-5G é superior a do
vermelho BF-4B para a densidade de corrente de 30 mA.cm™. Porém, para densidades de correntes
iguais ou superiores a 60 mA.cm?, as velocidades de degradacio dos dois corantes sdo
aproximadamente as mesmas.

4. CONCLUSAO

A eletrooxidacdo utilizando anodos de Ti/Pt demonstrou ser capaz de remover a cor de solucGes
dos corantes reativos bifuncionais, sendo alcangadas remocdes de até 93% para o corante azul BF-5G
e 85,7% para o vermelho BF-4B. No entanto, a eletrooxidacdo dos corantes estudados ndo ocorre na
mesma velocidade, sendo necessaria uma maior carga para a remogao da mesma quantidade do corante
vermelho BF-4B em comparacdo com o azul BF-5G. As cinéticas de remocdo de cor para os dois
corantes pode ser bem descrita por um modelo de pseudo-primeira ordem.
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