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DIFFERENT ADVANCED OXIDATIVE PROCESSES
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O corante indigo blue é um dos compostos mais utilizados na indUstria téxtil no mundo e seu uso remota as
civilizacdes antigas. Se trata de uma substancia insoltvel em dgua o que o confere uma baixa aderéncia ao algoddo,
necessitando de pré-tratamento para aumentar sua solubilidade. O indigo é também uma substancia relativamente
estavel frente a luz e ao calor, 0 que incentiva a sua utilizacdo em diversas industrias. Devido a isto, diariamente sdo
produzidos bilhdes de litros dessa substancia, gerando residuos do corante e de intermediarios. Sendo assim, o
presente trabalho teve como objetivo degradar o corante indigo blue através de trés processos oxidativos diferentes;
a fotdlise por meio da luz ultravioleta e visivel (UV/Vis), foto-Fenton classico e uma adaptacdo a ao foto-Fenton,
substituindo o perdxido de hidrogénio por percarbonato de sddio. Dentre os processos aplicados, o que mais se
mostrou eficiente foi o foto-Fenton classico, pelo qual foi possivel degradar todo o corante.

Palavras-chave: Corante indigo. Processos Oxidativos Avancados. Degradac&o do Indigo.

The indigo blue diye is one of the most widely used compounds in the textile industry in the world and its use dates from ancient
dvilizations. Itis awater-insoluble substance which gives it a low adherenceto cotton, requiring pre-treatment to increase its solubility.
Indigo is also a relatively stable substance in light and heat, which encourages its use in various industries. Dueto this, billions of liters
of this substance are produced daily, generating residues of the dye and intermediates. Thus, the present work aimed to degrade the
indligo blue dlye through three different oxidative processes; photolysis by ultraviolet and visible light (UVVIs), classic photo-Fenton
and an adaptation to photo-Fenton, replacing hydrogen peroxide with sodium percarbonate. Among the applied processes, the

most efficient was the classic photo-Fenton, by which it was possible to degrade the entire dye.

Keywords: Indigo Dye. Advanced Oxidative Processes. Degradation of Indigo.

1 INTRODUCAO

O Indigo é um dos corantes mais utilizados no mundo
no processo de tingimento de tecidos Jeans. O termo Indigo
¢ derivado do grego indikon e do latim indicum, uma vez
que essa substanda foi originaria da india. Segundo alguns
historiadores, o mesmo era utilizado por diversas civilizagdes
antigas, sendo considerado um dos corantes mais antigos. Ele
era obtido a partir de folhas de plantas do género Indigofera,
em especial da espécie Indigofera tinctoria, presente inclusive
no Brasil. A produgdo industrial do indigo por rotas de sintese
fol iniciada em 1870 por Adolf von Baeyer, na Alemanha
(ARAUJO, 2006; MUNCHEN et al, 2015; MOREIRA, 2019).

Aestrutura do indigo foi proposta pela primeira vez no
final do século 19, sendo a mesma posteriormente estudada
por difratometria de raios X, que propuseramamoléculamais
usual como oisdbmero E (trans), conforme apresentaafigura 1
(BAEYER; DREWSEN, 1882, VON ELLER, 1955; CHRISTIE, 2007).

O Indigo é pouco solivel em dgua e por sua vez
possui pouca afinidade com o algoddo, o que requer um pré-
tratamento para aumentar a sua solubilidade, com aplicagdo
de ditionito de sédio em solugdo alcalina ou sua acidificagdo
comaddosulfirico, convertendo o corante a diferentes formas,
como a forma leucoindigo apresentada na figura 2 (GALINDO,
JACQUES, KALT, 2001; PASCHOAL, TREMILIOSI- FILHO, 2005)

Figura 1 - estrutura molecular do corante indigo
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Figura 2 - estrutura molecular do corante leucoindigo
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A sua grande utilizagdo na indUstria téxtil decorre
de sua alta estabilidade frente a luz e ao calor (HUNGER,
2003; TREMILIOSI-FILHO; PASCHOAL, 2005; MORITA;
ASSUMPCAOQ, 2007; FIGUEIREDO; CAVALCANTI et al,
2010; SIGMA-ALDRICH, 2016).

Diariamente sdao produzidos bilhdes de litros de
efluentes aquosos das indUstrias téxteis e de corantes
no mundo. Esses residuos podem conter até 20 g.L-1
de corantes e intermedidrios, sendo que muitos deles
sdo toxicos e interferem nos processos bioldgicos
fundamentais da aquatica (PENG; LIN, 1994).

Com o objetivo de diminuir as concentra¢des
desse e de outros tipos de efluentes, vem sendo
estudados e aplicados os denominados processos
oxidativos avanc¢ados (POAs), que visam a mineraliza¢do
dos poluentes a gas carbdnico (CO2) e dgua (H20). Os
POA's fazem uso de radicais para promover a oxidagdo
de moléculas de origem principalmente organica. Um
dos exemplos de radical utilizado é o hidroxila (+OH),
o qual pode iniciar o processo oxidativo por diferentes
mecanismos, tais como abstracdo de hidrogénio (1),
adicdo eletrofilica a compostos organicos insaturados
(2), transferéncia eletronica (3) e reacées radical-radical
(4 e 5)(BAIRD, 2011; NOGUEIRA, et al. 2007).

)
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Uma forma de obtencdo do radical hidroxila é a
irradiacdo de luz UV/Vis no peréxido de hidrogénio que
absorve na faixa de 200-300 nm e faz uso dessa energia
para quebrar a ligagcdo entre 0s oxigénios presentes na
molécula, conforme a equacdo (6)(BAIRD, 2011).

H,0, —2+OH (6)

Outro processo gerador de radicais hidroxila € o
Fenton, onde os reagentes empregados séo o perdxido
de hidrogénio (H,0,) e sais de ferro (Il), gerando radicais
e fons ferro (IIl), conforme apresenta a equacdo (7):

Fe2™ + H202 — Fed
Fe~ +H202 — Fe

ty OH™ ++0H  (7)
+H' ++-00H (8)

O cation Fe** atua como um catalisador e aumenta
a eficacia do processo, e sua regeneragao provoca a
formacdo de radical superdxido, conforme apresenta a
equacdo (8). O potencial hidrogenionico (pH) deve ser
controlado pois em solu¢des alcalinas pode haver a
precipitacdo do ferro na forma de hidréxido (CAVALCANTI,
et. al, 2010; NOGUEIRA; GUIMARAES, 2000).

Uma alternativa ao uso do perdxido de hidrogénio,
como fonte potencial de radicais hidroxila, é o
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percarbonato de sédio 2 Na,CO,.3H,0,. E um sélido
branco, cristalino, sollvel em agua, muito utilizado
em composi¢cdes de sabdes e clareadores de tecidos
€ sua composi¢do o torna pouco contaminante.
Em meio aquoso, o percarbonato libera o peroxido
de hidrogénio que atua como agente oxidante em pH
alcalino. Aliteratura apresenta acdo do percarbonato em
solo contaminado por diesel, sendo obtidos resultados
de degradacao da matéria organica em proporc¢des
equivalentes ou superiores ao processo de foto-Fenton
(CAVALCANTI et al, 2010; UNEP 2005).

2 MATERIAL E METODOS

Os reagentes principais utilizados nesse trabalho
foram o corante Indigo Blue (95% de pureza) e mistura
de percarbonato de sédio (55%) e carbonato de sédio
(45%). Foi preparada solucdo padrdo inicial (solucdo A)
dissolvendo-se 0,0100 g do corante indigo dissolvido
em acido sulfurico e diluida em agua, sob agitacdo e a
80°C. Posteriormente a mesma foiresfriada e transferida
a um baldo volumétrico de 1 litro. A curva analitica foi
construida utilizando dilui¢bes da solugdo A (solucao
mae), obtendo as seguintes solu¢Bes com as respectivas
concentragfes:B=2,8598 x 10°mol.L"; C=1,9065x 10°
mol.L";D=1,5252x10°mol.L"; E=9,5325x 10°mol.L".

A andlise da influéncia da luz foi verificada com
a exposicao de 25 mL de cada solucao (solugdes B,
C, D e E) sob acdo de lampada germicida emissora de
luz ultravioleta e lampada fluorescente de luz visivel,
em béqueres abertos durante 2 horas, com medicoes
de absorbancia a cada 60 minutos em comprimento
de onda caracteristico do corante de 672 nm, em
espectrofotdbmetro Thermo Genesys 10s. Os dados
obtidos foram posteriormente transformados em
graficos por meio do software Excel.

As amostras também foram submetidas ao
processo oxidativo foto-Fenton (FFC), utilizando
peréxido de hidrogénio na concentragdo de
500 mg.L" e fons Fe?* na ordem de 2 mg.L', bem como
o foto-Fenton adaptado (FFA), utilizando percarbonato
de sddio como substituinte do perdxido de hidrogénio
nas concentractes de 0,1% (m/V) e 0,5% (m/V), sendo
verificadas as absorbancias no periodo inicial, apés 1
hora e ao final da exposicao (apds 2 horas).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi construida a curva de calibragdo
utilizando a espectrofotometria na regido do ultravioleta
e visivel (UV/Vis) com a utilizagdo de diluicBes da solugdo
padrdo inicial (solugdo A), conforme apresenta a figura 3.

Figura 3 - Curva de calibragdo do padréo de fndigo blue
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Em seguida as solu¢Bes foram submetidas a
fotdlise com a utilizagdo de luz UV/Vis e aos processos
oxidativos avancados de foto-Fenton classico e
adaptado. A tabela 1 apresenta as concentracdes das
amostras durante e apds a incidéncia de luz, bem como
a suas porcentagens de diminuicdo da absorbancia
caracteristica do indigo blue (em 672 nm).

Tais resultados permitem observar que a luz
atua sobre o corante provocando a diminui¢do da
concentracdo em fun¢do do tempo de exposi¢do.
Quanto menor a concentragdo, maior a influéncia da luz,
com a maior porcentagem de reducdo da absorbancia
caracteristica.

A tabela 2 apresenta a variacdo das concentragoes
das soluc¢bes de indigo com a utilizacdo do processo
foto-Fenton.

Com os dados obtidos, podemos observar que a
aplicagdo do processo foto-Fenton resultou na redugdo
total das concentragdes do corante. Pode-se observar
também que apds 1 hora de incidéncia de luz UV/Vis
a reducdo da concentracdo foi significativa. A figura 4
apresenta, a titulo de exemplificagdo, a comparag¢do dos
espectros de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel
para a solugdo do corante indigo B, de concentragdo
inicial de 2,2414 x 10* mol.L", apds a adicdo dos
reagentes utilizados no processo foto- Fenton, bem
como apds 1 hora de exposicdo a luz. Observa-se a
reducdo das diferentes absorbancias nos diferentes
comprimentos de onda.

Atabela 3 apresenta a variagdo das concentracdes
das solugdes de indigo adicionadas de percarbonato
de sddio (0,1% e 0,5%) e com incidéncia de luz UV/Vis.
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Os dados permitem observar que a utilizagdo de
percarbonato de sédio a 0,1% (m/V) resulta em maior
degradacao percentual das solu¢des do corante. Por
sua vez, a utilizagdo de percarbonato a 0,5% conferiu
turbidez as solu¢des, o que certamente influenciou nos
processos de absorcdo de luz. Essa hipdtese pode ser
corroborada com a verificacdo de degradagéo.

Os resultados obtidos permitiram verificar
a eficacia dos processos oxidativos estudados.
Aporcentagem de degradacdo das solugdes do corante
para o processo de fotdlise com luz UV/Vis foi inferior
guando comparado aos outros processos. O processo
do tipo foto-Fenton (FFC) foi o mais efetivo quanto a
degradacao das solu¢des do corante, sendo que apos 2
horas de exposicdo a luz a degradagdo foi total. Ja para
0 processo foto-Fenton adaptado (FFA), a condi¢do que

Figura 4 - Espectros de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel para
a solugdo do corante indigo B nos diferentes perfodos de andlise
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Tabela 1 - Concentragdo das solugdes de indigo (em mol.L-1) apds a incidéncia de luz UV/Vis

Amostra Concentragao (mol L) Concentragdo (mol L) Degradagdo do
Apo6s 1 hora Ap6s 2 horas corante (%)
B =2,8598 x 10> mol.L" 1,4447 x 10> 1,4094 x 10> 50,72
C=1,9065 x 10> mol.L"! 1,0219 x 10° 56378 x 10° 70,43
D =1,5252 x 10° mol.L" 7,3995 x 10 2,1141 x 10° 86,13
E =9,5325x 10° mol.L" 5,6378 x 10° 0 100,00
Fonte: dados obtidos pelos autores.
Tabela 2 - Concentrag8es das solu¢des do corante indigo blue (em mol.L-1) utilizando o processo foto-Fenton
Concentragdo do indigo apds Concentragdo Concentragdo =
Amostra a adicdo gos reagen%es cﬁ)o (mol L")g (mol L")g Dec%rriﬁga(g/o;:lo
processo Fenton Apés 1 hora Apés 2 horas
B =2,2414 x 10* mol.L" 1,7897 x 10* 5,0813x 10° 0,0000 100,00
C=1,5526 x 10 mol.L" 1,2477 x 10+ 2,8229 x 10 0,0000 100,00
D =1,2308 x 10* mol.L" 8,2410 x 10° 2,2584 x 10° 0,0000 100,00
E=7,1138 x 10° mol.L" 2,3713x10° 2,2584 x 10® 0,0000 100,00

Fonte: dados obtidos pelos autores.

Tabela 3 - Concentra¢des das solugées de indigo (mol.L-1) com adi¢éo de percarbonato de sédio e incidéncia de luz UV/Vis

Amostras 0,1% de percarbonato de sédio 0,5% de percarbonato de sédio
Concentracio das Concentrﬁgéo Concentrﬁgéo Degradacio do Concentrfgéo Concentrfgéo Degradacio do
amostras (mol.L") (rpol L") (,mOI L) corante (%) (rpol L) (,mOI L") corante (%)

Apés 1 hora Apés 2 horas Apés 1 hora Ap6s 2 horas
B=2,860x10° 3,952x10* 3,952x10*° 86,18 9,598x10° 9,598x10° 66,43
C=1,907x10° 5,646x10° 5,646x10° 70,39 1,524x10° 1,299x10° 31,89
D=1,525x10° 4,517x10° 4,517x10° 70,39 1,299x10° 1,129x10° 25,96
E=9,533x10° 1,694x10° 1,694x10° 82,23 7,904x10¢ 7,904x10¢ 17,09
Fonte: dados obtidos pelos autores.
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se apresentou mais favoravel a oxidagcdo do corante
presente nas solu¢des foi a que utilizou percarbonato
de sdédio em concentragdo de 0,1% (m/v).

Assim, dentre todos os processos estudados, 0
que apresentou maior eficacia de degradacdo foi o Foto-
Fenton classico (FFC). Cabe destacar que as metodologias
utilizadas nos diferentes processos sao de facil aplicacdo
e seus produtos sdo ambientalmente seguros.
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