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Resumo. O corante Indigo Blue € utilizado na industria téxtil, especificamente no tingimento
de jeans, e os efluentes gerados nesse processo sdo extremamente toxicos para o ambiente
aquatico. Ap6s uma visita a empresa DyStar, fabricante de corantes, observou-se a
necessidade da realizacdo de um estudo da agua de lavagem, gerada ap6s a lavagem do
tecido de algoddo que contém excesso de corante quando este é recém tingido. A
caracterizacdo quimica desse efluente foi avaliada por meio das técnicas analiticas de
espectrometria no infravermelho, cromatografia em coluna, espectrofotometria e andlise
elementar.

Introducéo

Os principais corantes utilizados pela industria téxtil sdo os corantes classificados
como indigoides, classe a qual pertencem o corante Indigo Blue. Os corantes indigdides sdo
considerados 0s mais antigos, pois foram utilizados por mais de cinco mil anos para o
tingimento de 1a, linho e algoddo (HUNGER, 2003). Essas substancias possuem uma
complexa estrutura molecular, resistentes a degradacdo bioldgica, 0 que torna sua remocao,
apos o contato com 0 meio aquatico, muito dificultada. Com isso a filtragem por métodos de
adsorcéo, € uma maneira ideal de tratamento dos efluentes antes de seu despejo em lagos, rios
ou mares.

O Indigo Blue apresenta coloracdo azul e é insoltvel em agua, alem de ser tdxico ao
meio aquatico. A caracteristica quimica deste corante é a presenca do grupo ceténico (C=0),
sendo este insoltvel em &gua, mas, quando se altera na forma reduzida (C—OH), torna-se
soluvel e o corante passa a ter afinidade quimica pela fibra celulésica (PASCHOAL, 2005).

Dessa forma, o processo de tingimento na inddstria téxtil ocorre por meio da reacéo de
oxi-reducdo, na qual o corante é reduzido a forma Leucoindigo. Essa forma entra em contato
com o tecido, e é fixada a fibra pela reoxidacdo com ar, retornando a forma original do Indigo
Blue, colorindo a fibra de azul. A reacdo de oxi-reducdo esté apresentada na Figura 1.
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Figura 1. Reducédo quimica da espécie Indigo a forma Leucoindigo (PASCHOAL, 2005).

Cerca de 5 a 20% do corante € perdido no processo de tingimento, isto €, depois que 0
tecido é tingido, 0 mesmo € lavado com uma quantidade de agua para retirar 0 excesso de
corante nao fixado. Essa agua de lavagem que é descartada gera polui¢cdo ambiental. Se essa
perda for descartada diretamente no meio ambiente, poderd gerar sérios problemas nos
processos bioldgicos aquaticos fundamentais (PASCHOAL, 2005).

Essa pesquisa teve como intuito o estudo da caracterizacdo quimica da agua de
lavagem e as técnicas espectrometria no infravermelho, cromatografia em coluna,
espectrofotometria e analise elementar foram avaliadas e os resultados preliminares serdo
apresentados.



Materiais e Métodos

Equipamentos

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico da empresa Sigma Aldrich® e
para o preparo das solugdes foi utilizada agua desionizada em sistema de purificacdo do tipo
Milli-Q.

Os valores de pH foram obtidos utilizando o peagametro da marca Metrohm modelo
827 pH lab. As pesagens das amostras foram realizadas por meio da balanca analitica
Adventurer® AR2130 Ohaus. E as aliquotas das amostras foram pipetadas com pipetas
Transferpette A (100-1000) pL e Transferpette B (10-100) pL.

Para o preparo da simulacdo do banho de tingimento, conforme processo industrial
fornecido pela empresa parceira do projeto DyStar, utilizou-se Indigo VAT 40% e dispersante
Sera Sperse MIS, reagentes de procedéncia da mesma, além de solucéo de Hidrdxido de sédio
(NaOH) 2,5 mol L™ e Ditionito de sodio (Na;S,04) 85,0%.

Cortes de algoddo de aproximadamente 0,400 g e (18,00 + 0,05) cm? foram usados no
processo de tingimento de tecido e para a simulagcdo da dgua de lavagem ou efluente utilizou-
se como solvente agua desionizada.

A caracterizacdo do efluente fez uso das aparelhagens: espectrofotdometro de absorgéo
UV-2600 Shimadzu, espectro de infravermelho Perkin EImer® modelo Spectrum One FT-IR
Spectrometer, cubetas de quartzo de 1 cm de comprimento 6ptico da Hellma, Perkin ElImer®
modelo 2400 para analise elementar, realizada na Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de S&o Paulo (IQ-USP). Para a cromatografia em coluna utilizou-se cloroférmio
(CHCl3) 99,80%, hexano (CgH14) P.A., de procedéncia Casa Americana Ltda. e Silica-gel 60
(0,063-0,200) mm para cromatografia em coluna de procedéncia Merck®.

Metodologia

Para o banho de tingimento em bal&do de 100 mL foi feita uma solugéo que consistia
em 200 pg de dispersante Sera Sperse 2 g L™, 200 uL de hidréxido de sédio 19,1 mol L™
(50°Bé), 407,8 pL da solucéo de Indigo Blue 5 g L™, 0,12 g de ditionito de sédio 1 g L™ e
completa com agua desionizada. A mistura foi feita nessa ordem de acordo com as instrucoes
da empresa.

O tingimento do tecido foi uma simulacdo dos tanques multicaixas (loop dyeing). Este
foi imerso e retirado 10 vezes da solucdo do banho, em que o tecido permaneceu cerca de 8
segundos imerso e 60 segundos emerso, arejando, para garantir que o excesso de oxigénio
fixasse o Indigo no tecido. Depois de tingido, esse tecido foi lavado com agua desionizada e
colocado para secar. Essa agua de lavagem foi armazenada em frasco &mbar e em geladeira
para evitar a degradacéo e o tecido foi pesado depois de seco.

Primeiramente, uma quantidade do efluente foi colocada em estufa, em temperatura
(50-60)°C, até total vaporizacdo da agua (pré-concentracdo), para obtencao da massa de solido
na agua residual. Foi feita uma pesagem dos béqueres contendo 100 mL e 250 mL da agua de
lavagem antes do aquecimento (massa inicial) e depois do aquecimento (massa final).

Com esse sélido realizou-se de fato a caracterizagdo quimica. Para o infravermelho,
utilizou-se aproximadamente 0,1 g do Indigo Blue sintético (padréo), e 0,1 g do sdlido
resultante do efluente pré-concentrado.

A solucgéo estoque foi realizada com 3,4 mg de efluente pré-reduzido diluido em bal&o
de volume exato 10,03 ml. Um volume de 385 pL da solugdo estoque foi posteriormente
diluida em outro baldo de 10 ml, resultando na solucéo de 5,0x10° mol L™. Assim, por meio
da espectrofotometria, determinou-se o comprimento de onda analitico, da solugdo 5,0x107
mol L™ em pH 6,5, de 672 nm.



Para curva padréo realizou-se uma solugéo estoque de concentracdo 1,3x10° mol L™
em agua desionizada e que, a partir desta, foram realizadas diluicbes em duplicata de
concentracdes 3,0x10™° mol L, 4,010 mol L™, 5,0x10®° mol L™, 2,0x10™ mol L™ e 4,0x10°
“mol L™

Para a cromatografia, utilizou-se aproximadamente 0,1 g do efluente pré-concentrado
para extracdo em diferentes solventes (hexano e cloroférmio) em proporc@es distintas, sendo a
fase estacionéria silica gel 60.

Entretanto, a analise elementar foi realizada com o efluente ainda liquido porque
quando essa técnica foi aplicada, a pré-concentracdo ainda ndo havia sido realizada. Por conta
disso, houve limitacdo nessa analise, que mostra a necessidade de, futuramente, a mesma ser
feita com o solido proveniente do efluente, uma vez, que ndo houve tempo héabil para isso.

Resultados e Discussao

Observou-se necessidade na realizacdo desse projeto apds visita a empresa Tavex
pelos alunos Felipe Zaidan e Maria Fernanda Giraldi Vidal, que também participaram do
projeto de pesquisa FAPESP (2010/18713-5). No relatério preparado pelos mesmos, é dito
que, atualmente, somente 20% do corante no processo de lavagem € reaproveitado no
tingimento e o resto é descartado. Em funcdo disso, e em conversa com Walter, engenheiro
responsavel e parceiro do projeto, houve uma proposta de caracterizacdo quimica desse
efluente que seria de extrema importancia para o inicio do entendimento do projeto e que,
futuramente, visa reaproveitar o efluente para finalidades que serdo definidas.

Sendo assim, comecou-se a caracterizar o efluente. Foram realizadas varias solucdes
de agua residuais e cada uma delas foi pré-concentrada para calculo da massa presente em
solucdo. A tabela 1 mostra a massa presente em trés efluentes efetuados em diferentes datas.

Tabela 1 - Valores referentes a pré-concentracdo do efluente de solu¢des de 100mL e 250mL.

Volume das solugdes Massa do sélido (g) Concentracdo da solugdo (g L™)
100 mL 0,0122 0,122
250 mL 0,0288 0,1152
100 mL 0,0131 0,131

Além disso, uma quantidade do corante sintético sélido (0,1 g) e uma quantidade do
solido (0,1 g) obtido pela pré-concentracdo do efluente foram analisados por espectrometria
de infravermelho e apresentaram os espetros apresentados nas figuras 2 e 3.
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Figura 2. Espectro de Infravermélho do Indigo Blue sintético.



A tabela 2 apresenta os principais numeros de onda dos grupos caracteristicos do
corante sintético sélido, além das intensidades dos mesmos (SILVERSTEIN,1994).

Tabela 2. Grupos funcionais e intensidades de banda do espectro de infravermelho do Indigo
Blue sintético.

Grupos caracteristicos e Intensidade Indigo Blue sintético
1 alceno tetra substituido ausente em 1675-1665 cm-1
2 amina secundaria alifatica 1105,91M 1095,33M 764,72M
3 aromaticos mononucleares 1,2- 1585,18M 1198,95M 1010,95M
dissubstituidos 753,29F
4 cetonas (aromaético - con;j.) 1612,18F 1316,36 M

Obs.: Forte(F), médio(M) e fraco(f).

Os grupos funcionais apresentados no espectro de infravermelho da figura 2 e tabela 2
estdo relacionados com a estrutura quimica do Indigo Blue.
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Figura 3. Espectro de Infravermelho do efluente pré-concentrado.

A tabela 3 apresenta os principais nimeros de onda dos grupos caracteristicos do
solido obtido pela pré-concentragdo do efluente, além das intensidades dos mesmos
(SILVERSTEIN,1994).



Tabela 3. Grupos funcionais e intensidade de bandas do espectro de infravermelho do efluente
pré-concentrado.

Grupos caracteristicos e Intensidade Efluente pré-concentrado
1 alqueno tetra substituido -
2 amina secundaria alifatica 1100f 752,84M
3 aromaticos mononucleares 1,2-dissubstituidos 1630,89f 1298,80M
4 cetonas (aromaético - conj.) 1318,89f

Obs.: Forte(F), médio(M) e fraco(f).

Pode-se observar que a frequéncia de bandas caracteristicas de alguns grupos
funcionais presentes no Indigo Blue nédo aparacem no espectro do infravermelho do efluente.
Além disso, é possivel perceber que a intensidade das bandas € menor no espectro da agua de
lavagem.

A coluna cromatogréfica exploratoria foi realizada e fez-se uso do sélido da agua
residual pré-concentrada. A primeira extracdo foi feita com um solvente 60% hexano e 40%
cloroférmio (£° = 0,166). Somente um pouco de amostra foi extraida e esta apresentava uma
coloracdo azulada, proxima do lilas. A segunda amostra comegou a sair com um solvente 40%
hexano e 60% cloroférmio (¢° = 0,244), mas por se dar de maneira muito lenta optou-se por
trocar por um solvente 100% cloroférmio (¢ = 0,400), de maior polaridade. Esses dois
ultimos solventes extrairam um composto azul anil, que mesmo depois de muito tempo de
extracdo, nao foi extraido por completo. Espectros de absorcdo dos trés compostos foram
realizados e séo apresentados na figura 4.
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Figura 4. Espectro de absor¢éo dos produtos extraidos pela cromatografia.

O melhor comprimento de onda para uma determinada solucdo é aquele no qual ha
maior absorcdo e, portanto, menor transmissdo de luz, ou seja: maior absorbancia e
menor transmitancia. Diferente do esperado, as curvas apresentadas na figura 5, apresentam
picos de absor¢do em 591 nm para o primeiro solvente, 597 nm para o segundo e nenhum
pico para o ultimo, sendo que o comprimento de onda analitico do efluente é 672 nm.



A curva padrao foi realizada a partir de diluicbes em duplicata da solucdo estoque de
concentracdo 1,3x10° mol L™ em &gua desionizada. As diluicdes foram de concentragdes
3,0x10”° mol L™, 4,0x10”° mol L™, 5,0x10”° mol L™, 2,010 mol L™ e 4,0x10* mol L™, As
determinacOes de absorbancia de cada diluicdo foram feitas em duplicata em 672 nm e pH
6,5. Fez-se a curva padréo analitica representada pela figura 5.
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Figura 5. Curva analitica do efluente pré-concentrado em meio aquoso, em pH 6,5 e
Aanalitico = 672 nm.

Observa-se a mesma faixa de linearidade (lei de Beer), para a absorbancia em funcao
da concentracdo do efluente em pH 6,5. O coeficiente linear da reta é -0,0003, o coeficiente
angular, que corresponde a absortividade molar da substancia, é de 520,11 L mol™ cm™ e o
coeficiente de correlacdo € igual a 0,9998 (HOLLER, 2009).

Pela regressdo linear apresentou-se uma equacdo de absorbancia versus concentracao
de efluente, representada pela equacao (1):

A=520,11 X Coppyente — 0,0003 1)

Parte desse efluente, ainda aquoso, foi analisado. Essa analise elementar teve como
resultado porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes no efluente e no corante
sintético, que sdo respectivamente: 0,53%,10,33% e 0,19% na agua de lavagem e 72,79%,
3,61% e 10,31% no Indigo Blue.

Conclusodes

O estudo foi realizado com uma matriz proxima da real, pois as dguas de lavagem
foram simulagdes do processo industrial. Dessa maneira, a sua manipulagdo e estudo ficaram
mais dificeis de serem trabalhadas.

E possivel observar, em primeira instancia, que os espectros de infravermelho
apresentados sdo similares. Entretanto, a auséncia na frequéncia de bandas caracteristicas de
alguns grupos funcionais no espectro do efluente, quando em comparagdo com o espectro do
Indigo Blue, € um exemplo de que, pelo efluente conter outros reagentes, como o dispersante
e o ditionito de sédio, e ndo somente o corante, essa diferenca ocorre. Grupos funcionais
presentes nesses reagentes podem estar presentes nas bandas do espectro.



Dessa mesma maneira, a cromatografia ndo apresentou os resultados que seriam
esperados. O comprimento de onda maximo das curvas se deu em valores diferentes do
comprimento de onda analitico, que pode indicar que 0 que se extraiu pode ndo ter sido
somente corante. Como a coluna foi exploratoria e nem tudo foi extraido, é possivel que para
outros solventes ainda ocorram extragfes. Futuros estudos cromatograficos poderiam ser
realizados, para que em cada extracdo, além de um espectro de absorcdo, um espectro de
infravermelho fosse feito para que os grupos funcionais presentes nas mesmas pudessem ser
analisadas.

A curva padrao € relevante porque ela serve de base para analises quantitativas a partir
de medidas de absorcdo. Dessa maneira, € possivel saber a concentracdo de uma agua residual
industrial de concentracdo desconhecida, a partir de sua absorbancia apresentada pela mesma.
Sendo assim, a realizacdo da mesma permite que, futuramente, possa-se descobrir
concentracdes de efluentes reais.

Por fim, a analise elementar mostrou que as porcentagens de carbono, hidrogénio e
nitrogénio do efluente diferem das do Indigo Blue. Entretanto, essa compara¢do nao €
pertinente, uma vez que os valores encontrados para o efluente foram feitos em fase aquosa
enquanto o corante foi analisado na fase solida. Por conta da pré-concentracdo ndo ter sido
realizada até o0 momento da andlise e depois ndo ter havido tempo habil para uma nova, tem-
se como estudo futuro a andlise do efluente pré-concentrado.
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