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Resumo

A agua é dos recursos naturais mais importante, existindo uma preocupacao crescente
a nivel mundial relativamente ao seu consumo inadequado, por causa das diversas atividades
humanas proporcionadas pelo crescente avanco tecnologico. No entanto, o Sector Téxtil e do
Vestuario portugués tem vindo a considerar as questoes relativas a gestao eficiente da agua e
da energia, procurando cada vez mais aplicar politicas ambientalistas e de sustentabilidade.
Os efluentes dos processos de tingimento e de acabamento da industria téxtil contém
corantes e outros produtos organicos refratarios que, embora nao contribuam de forma
significativa para a carga organica, sdo pouco biodegradaveis. Os corantes, que constituem
esses efluentes téxteis, além de contaminarem os recursos aquiferos naturais com poluentes
organicos persistentes, que podem ser toxicos para a fauna e a flora aquaticas, também lhes
conferem cor, impedindo a penetracao da luz e inibindo os processos fotossintéticos naturais
dos organismos nativos. Assim sendo, tornou-se imperativo o desenvolvimento de métodos
que possam remover estes poluentes dos efluentes de modo a que possam ser descarregados
de forma segura. Os principais métodos disponiveis envolvem principalmente processos de
adsorcéo, coagulacao, degradacdo quimica, fotoquimica e eletroquimica, entre outros.

O presente trabalho encontra-se dividido em trés partes. Numa primeira fase foi
estudado degradacao eletroquimica de um efluente simulado contendo o corante Foron Blue
S-2RN, no qual se analisou a influéncia de Na,SO. e NaCl como eletrélito de suporte e a
densidade de corrente aplicada. Foram alcancadas remocoes de cor de 35 a 100%, CQO de 60
a 94% e TOC de 75 a 92%. Na segunda parte do trabalho foi estudada a degradacao
eletroquimica de dois efluentes provenientes de uma industria téxtil, sendo um deles
constituido por corantes reativos e o outro por corantes dispersos. Neste estudo foi analisada
a influéncia da densidade de corrente e do tempo te tratamento. Obtiveram-se remocdes de
cor de 100% para ambos os efluentes e de 80-100% de CQO. A terceira parte do trabalho
consistiu na realizacao de tingimentos de algodao com corante reativo, o Vermelho Brilhante
Levafix E-4B, e de poliéster com corante disperso, o Azul Dianix K-2GLS. Apos a realizacao dos
tingimentos ambos os efluentes foram sujeitos a tratamentos eletroquimicos, nos quais foi
estudada a influéncia da densidade de corrente no reaproveitamento dos efluentes em novos
tingimentos. As amostras de algoddo e poliéster, obtidas em tingimentos com efluentes
tratados eletroquimicamente, foram analisadas através de um método colorimétrico, do qual
se obtiveram valores de AEab* entre 0.47 e 48.35 para as amostras de algodao e valores de

AEab* entre 2.89 e 4.06 para as amostras de poliéster.

Palavras-chave
Corantes téxteis; Degradacdo eletroquimica; tingimentos; efluentes téxteis; algodao;

poliéster
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Abstract

Water is the most important natural resource. It is growing up an enormous concern
regarding its improper consumption worldwide, caused by the several human activities
afforded by the soaring technological progress. However, the Portuguese Textile Clothing
Sector has been considering the issues relating to the efficient management of water and
energy, increasingly seeking for environmental and sustainability policies. The effluent from
dyeing and finishing processes from textile industries contain dyes and other refractory
organic compounds. Although they do not contribute significantly to the organic load, they
are poorly biodegradable. The dyes contained in these textile effluents, besides polluting the
natural water resources with persistent organic pollutants that may be toxic to aquatic fauna
and flora, also impart color, preventing light penetration and inhibiting the natural
photosynthetic processes of native organisms. Thus, it has become imperative to develop
methods that can remove pollutants from these wastewater, so they can be discharged
safely. The foremost methods available mainly involve adsorption processes, coagulation, and
chemical, photochemical and electrochemical oxidations, among others.

This study is divided into three parts. Initially it was studied the electrochemical
degradation of a simulated wastewater containing Foron Blue S-2RN dye, to analyze the
influence of NaCl and Na2S04, as supporting electrolyte, and of the applied current density.
Color removals from 35% to 100%, COD removal between 60% to 94% and TOC removal from
75% to 92% were achieved. In the second part, it was studied the electrochemical
degradation of two real effluents from a textile dyeing industry, one of them containing
reactive dyes and other disperse dyes. In these studies, the influence of current density and
treatment time were examine. In both wastewaters, color removals of 100% and COD
removals of 80-100% were obtained. The third part of the work consisted of cotton dyeing
with reactive dye, Brilliant Red Levafix E-4B, and polyester dyeing with disperse dye, Blue
dianix K-2GLS. After performing the dyeing, both effluents were submitted to an
electrochemical treatment, in which it was studied the influence of current density in the
reuse of wastewater in new dyeing process. Samples of cotton and polyester, dyed with the
reused wastewater electrochemically treated, were analyzed by a colorimetric method, and
the AEab* values obtained were the following: between 0.47 and 48.35 for cotton samples;

from 2.89 to 4.06 for polyester samples.

Keywords
Textile dyes; Electrochemical degradation; dyeing; textile effluents; cotton; polyester
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1. Introducao

Este capitulo apresenta o enquadramento do trabalho, e as motivacdes que levaram
ao seu desenvolvimento. E ainda descrito o objetivo do trabalho e a estratégia seguida para
atingir esse objetivo. No final deste capitulo, é apresentada uma descricao do conteldo desta

dissertacao.

1.1. Enquadramento do trabalho

A agua é dos recursos naturais mais valiosos a nivel ecologico, sendo a sua utilizacao e
preservacdo um ponto fundamental para o progresso socioeconomico.

O desenvolvimento tecnoldgico a nivel global tem contribuido para uma melhoria das
condicoes de vida das pessoas. Contudo, também levou a um consumo de agua inadequado,
que controversamente tem diminuido a qualidade de vida das pessoas, uma vez que ndo tem
sido considerada a poluicdo nem o desperdicio gerado pelas diversas atividades humanas.

Tem-se, assim, verificado um aumento do consumo e da poluicdo da agua, o que leva
a sérios problemas de disponibilidade e sustentabilidade, e que tem despertado uma
necessidade de gestao racional deste recurso tao importante.

Em Portugal foram realizados estudos que mostraram que, em 2009, o consumo do
conjunto de agua de superficie e subterranea era superior a 837 470 milhdes de m?, sendo a
industria responsavel pelos consumos de 53.85 e de 46.15% daqueles dois tipos de recursos,
respetivamente. E, assim, essencial o desenvolvimento de tratamentos das aguas industriais
de forma a ocorrer um reaproveitamento desta fonte cada vez mais escassa. Nos Ultimos dez
anos a ITV-Industria Téxtil e do Vestuario melhorou significativamente os niveis de utilizacao
e tratamento dos efluentes com investimentos em Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais
(ETARs) e infraestruturas de apoio, que contém tratamentos biologicos e fisico-quimicos.
Algumas industrias tem vindo a investir noutro tipo de tratamento de aguas residuais, tais
como a microfiltracdo e a osmose inversa, de forma a obter a qualidade desejada para a
reutilizacao de efluentes de ETARs depois de submetidos a tratamento (Pereira et al., 2013).

A reutilizacdo das aguas industriais ja tem vindo a ser aplicado em diversas processo
de determinadas industrias (indUstrias do papel, torres de arrefecimento, entre outras). No
entanto, no que diz respeito a industria téxtil a reutilizacdo ainda nao é uma pratica muito
comum. As empresas de acabamento téxtil, nos Gltimos anos tém vindo a fazer progressos
importantes no sentido da prevencao da poluicao e minimizacdo de residuos, sendo exemplos
as implementacdes de maquinas de tingimento de baixa relacao de banho, substituicdo ou
abandono de produtos quimicos perigosos, entre outros. Por outro lado, para uma gestao das
aguas residuais eficiente no sector dos téxteis ainda € necessario ultrapassar varios

obstaculos. Na industria téxtil sao produzidos diversos produtos que envolvem uma grande



variedade de corantes e produtos quimicos auxiliares (sais, compostos organicos) em diversas
etapas do processo industrial (tingimento, branqueamento, impressao, lavagem), que levam a
producao de efluentes com caracteristicas complexas e extremamente variaveis, o que torna
os tratamentos particularmente dificeis. Os efluentes sao essencialmente caraterizados por
uma elevada carga organica, coloracdo, alta salinidade e uma baixa biodegradabilidade.

A indUstria téxtil € ainda um dos setores industriais no qual existe maior consumo de
agua, sendo em média necessario 100 L kg™' do tecido processado, no processo de tingimento
téxtil (Vajnhandl, Valh, 2014).

Surge, assim, um crescente interesse na resolucdo desta problematica, sendo no
presente trabalho estudado um tratamento eletroquimico para os efluentes contendo

corantes téxteis que viabiliza a reutilizacao do efluente no processo de tingimento.

1.2. Objetivo/Estratégia

O presente trabalho teve como objetivo o tratamento eletroquimico de efluentes
téxteis, com anodos de diamante dopado com boro (BDD), e a sua posterior reutilizacao.
Assim sendo, foram realizados estudos preliminares, nos quais se estudou a degradacao
eletroquimica, com um anodo de BDD, de um corante téxtil, Foron Blue S-2RN (corante
disperso), tendo-se estudado a influéncia do eletrélito suporte utilizado e da densidade de
corrente aplicada.

Foi ainda estudada a eficiéncia do mesmo tratamento usando dois efluentes reais do

processo de tingimento (contendo corantes reativos e dispersos), provenientes de uma
industria téxtil. Este tratamento foi realizado sem adicao de eletrolito suporte, sendo testado
apenas a influéncia da densidade de corrente aplicada e do tempo de tratamento.
Apos a realizacdo destes estudos preliminares, foram efetuados tingimentos nas instalacoes
da universidade, com um corante reativo, Vermelho Brilhante-Levafiix E-4B e um corante
disperso, Azul Dianix K-2GLS, sendo o licor gerado posteriormente recolhido e submetido ao
tratamento eletroquimico anteriormente aplicado ao corante téxtil e aos efluentes téxteis
dos estudos preliminares. Nesta etapa foram estudas diferentes densidades de corrente. Apds
tratamento, os efluentes tratados foram reutilizados em novos tingimentos, de forma a
comprovar a eficiéncia da reutilizacao das aguas de tingimento.

Os ensaios foram monitorizados através de analises de caréncia quimica de Oxigénio
(CQO), Carbono Organico Total (TOC), analises espectrofotométricas de absorcdo no UV-
Visivel e Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Os tecidos obtidos nos diversos
tingimentos foram analisados espectrofotometricamente no Visivel, sendo efetuada uma
comparacao entre os tecidos tingidos com banhos preparados com agua “fresca” e com

banhos reutilizados.



1.3. Estrutura da dissertacao

Esta dissertacao esta organizada por capitulos, constando o capitulo 2 de uma revisao
bibliografica, onde sao abordados os efeitos dos corantes no meio ambiente, a sua
classificacao e alguns conceitos sobre os processos de tratamento de efluentes, em especial
os eletroquimicos. No capitulo 3, estdo descritos os métodos aplicados e o material utilizado
para levar a cabo a realizacao deste trabalho, sendo os resultados obtidos apresentados e
discutidos no capitulo 4. Por fim, no capitulo 5 sdo expostas as conclusdes obtidas durante a

realizacao deste trabalho.






2. Revisao Bibliografica

2.1. Carateristicas do sector téxtil em Portugal

Segundo dados apresentados pela ATP- Associacdo Téxtil e Vestuario de Portugal
(ATP, n.d.), a IndUstria Téxtil e de Vestuario é das industrias mais importantes na economia
portuguesa, representando 9% do total de exportacdes, 19% do emprego da indUstria
transformadora e 8% do volume de negécios e producdo da industria transformadora. Em
Portugal existem cerca de 5 mil sociedades laborando em todos os subsectores da indUstria
téxtil e do vestuario, algumas das quais sdo unidades verticais, embora na sua maioria sejam
pequenas e médias empresas. Localizam-se maioritariamente no Norte de Portugal (Porto,
Braga, Guimaraes e Famalicdo), mas também se encontram algumas na Covilha dedicadas
sobretudo aos produtos de la. Os subsectores onde algumas empresas portuguesas se tém
revelado mais dinamicas e inovadoras sdo sobretudo as las, téxteis técnicos, malhas e

confecao (Vasconcelos, 2006).
2.1.1. Introducao aos Processos produtivos

De um modo geral, o processo produtivo da Indlstria téxtil é constituido
essencialmente por quatro etapas de processamento: producao de fio, producao de “tecido”,
ultimacao e confecao (INETI, 2000). Na figura 2.1 encontra-se um fluxograma que resume as
etapas de um processo da industria téxtil.

A producao de fio inclui a preparacao da matéria-prima e a fiacdo. Nesta etapa as
fibras naturais sdo lavadas, penteadas e cardadas. As fibras sintéticas sdo estiradas,
texturizadas, sujeitas a torcao e termofixadas. As fibras artificiais apresentam-se,
normalmente, como fibras curtas sendo tratadas de forma idéntica as fibras naturais. A fiagcao
€ realizada por empresas especializadas nessa etapa, as fiacdes, sendo também comum
nalgumas empresas verticais. No caso do algodao, a operacdo de limpeza é realizada nas
fiacoes, ja com a la esse processo € realizado noutro tipo de empresa, os lavadouros (INETI,
2000).

A producao de “tecidos” consiste na fabricacao de tecidos ou malhas, a partir de fio
cru ou tingido. Caso sejam produzidos tecidos com cor, é necessaria a utilizacdo de fio
tingido, seguindo o tecido diretamente para as operacbes de acabamento quimico e/ou
mecanico (INETI, 2000).

A ultimacao consiste, neste sector, na etapa mais complexa e a que envolve os
processos mais diferenciados. Nesta etapa é efetuada a preparacdo para o tingimento, o
tingimento, a estamparia, os acabamentos quimicos e mecanicos. Em empresas verticais a

ultimacao faz parte do processo produtivo, e a empresa tem normalmente a sua tinturaria de



penteado, de fio e de peca, além de equipamentos para acabamentos mecanicos e quimicos.
A operacdao de estampagem é menos frequente e quase sempre realizada em empresas
especializadas (INETI, 2000).

Na dltima etapa, a confecdo, procede-se a fabricacdo de téxteis lares, téxteis
técnicos, vestuario, entre outros. As empresas que fabricam téxteis lar (produtos para casa,
roupa de cama cobertores, entre outros) ou téxteis técnicos (telas para pneus, lonas, entre
outros) sao normalmente empresas verticais e a confecao surge como uma etapa do processo
produtivo. Nas empresas que fabricam vestuario, o processo de confecao é o processo
produtivo e inclui operacoes de planeamento, corte, termocolagem, confecao, prensagem e
revista (INETI, 2000).

Existem ainda algumas empresas, nas quais o processo produtivo nao se inclui
completamente nas etapas, descritas anteriormente, mas que, ainda assim, fazem parte do
universo das empresas deste sector, como as empresas de fabrico de rendas, bordados,

produtos de retrosaria, entre outras (INETI, 2000).

Fibras sintéticas Fibras sintéticas La ou algodao
Filamentosas cortadas bruto
( J
v —
Preparacao das if-’_
Fibras s
o
v ¢ '§~
[ Textualizacao ] [ Fiacao ] E
\ ] .
y
—
[ Urdidura ] j§
T 3
'_
Encolagem S
¥ 2
[ Tricolagem ] [ Tecelagem ] [ Tricolagem ] g
-
¢ — |_|°_
—
[ Preparacao ] o
| I
[ \ E
e
[ Tingimento ] [ Estampagem ] 5
\ Ji —
[ Acabamento ]
v
[ Corte ] @
Q2
v c
S
[ Costura ]
—

Figura 2.1. Fluxograma de uma Fabrica téxtil (adaptado de Guia para a otimizacdo da agua e da eficiéncia
energética na ITV)



A indlstria téxtil envolve o processamento de diversos tipos de matérias primas,
podendo estas ser processadas tal qual ou na forma de misturas. Na tabela 2.1 encontra-se a
distribuicdao percentual de cada tipo de matéria-prima, relativamente ao total processado,
podendo verificar-se que a matéria-prima mais processada em Portugal é o algodao, seguindo-
se a la e o poliéster (INETI, 2000).

Tabela 2.1. Distribuicdo percentual do tipo de matéria-prima processada (Adaptado de INETI, 2000).

Quantidade (%)

Algodao 41.579
s La 28.172
g Poliéster 18.421
@
§ Acrilico 3.535
‘é Poliamida 2.085
';: Viscose 1.028
:g Elastano 0.035
2 Linho 0.002

Algodéo- Poliéster 0.035
© = =
§ Algodao-La 0.009
£ Algodéo- Linho 0.006

2.1.2. Efluentes da Industria Téxtil

Os processos de producao da indUstria téxtil requerem um uso bastante intensivo de
agua, sendo esta usada em diversas etapas do processo produtivo, com a consequente
rejeicao de elevados volumes de aguas poluidas. Segundo um estudo efetuado pelo CITEVE
(2012), em Portugal, em empresas com processos de ultimacdo pode encontrar-se valores de
consumo de agua que variam entre 42.000 e 750.000 m3/ano. De facto, a quantidade anual de
agua consumida nas empresas com processos de ultimacao sdao muito variaveis, uma vez que
este consumo vai depender do processo produtivo, por exemplo, tipo de cores e de fibras
utilizadas, tipo de matéria prima etc. Assim, o efluente liquido gerado é o principal problema
ambiental deste sector, como consequéncia do elevado consumo de agua, especialmente nos
processos de tinturaria, mas também nos processos de acabamento. Por outro lado, nos
processos produtivos € usada uma grande quantidade e diversidade de produtos quimicos, em
particular nos processos de tingimento e de acabamento. Assim, o efluente liquido gerado,
uma vez que é maioritariamente resultante dos processos de tinturaria e estamparia, tem
como principal caracteristica a cor e apresenta cargas organicas mais ou menos elevadas,
dependendo do processo usado, por exemplo, no caso do processamento da la, o efluente

liquido resultante tem elevada carga organica (CITEVE, 2012). Na tabela 2.2 apresentam-se



gamas de valores de parametros ambientais caracteristicos de efluentes liquidos em empresas

com ultimacao.

Tabela 2.2. Caracteristicas de efluentes liquidos de empresas téxteis com ultimacdo (adaptado de
CITEVE, 2012)

Parametros Valor médio
pH 4.7-11.8
Condutividade 0.2-11.9 mS cm™!

Caréncia Quimica de Oxigénio
102.0-11.000 mg L'

(€QO)

Carbono Orgénico Total (TOC) 140.0-170.0 mg L
Caréncia Bioquimica de Oxigénio

(CBOS) 9.0-2.580 mg L
Solidos Suspensos Totais (SST) <3.0-2.500 mg L
Azoto Total (TN) 0.3-73.0 mg L
Sulfatos 18.0-38.0 mg L
Cloretos 19.5-3.800 mg L

0 impacto ambiental apresentado por este sector é bastante grande, tanto a nivel de
consumo de agua e energia, como de descarga de poluentes (Lacasse, Baumann, 2006). Ao
longo dos processos produtivos sdo adicionados as fibras diversos produtos quimicos, que sao
utilizados com um determinado objetivo, sendo posteriormente descartados da fibra como
material poluente. Esses compostos podem dividir-se em produtos quimicos de utilizagcdo
especifica (corantes, tensioativos, espessantes, entre outros) e quimicos de utilizacao diversa
(acidos, bases eletrdlitos, agentes oxidantes e redutores, entre outros). Quando eliminados
para o meio ambiente, dependo da sua natureza, originam problemas bastante graves
(Zollinger, 2003). A composicao do efluente de cada induUstria varia assim de acordo com a
matéria-prima utilizada e os processos industrias envolvidos (Oller et al., 2011). Na tabela 2.3
apresenta-se a estimativa percentual de efluente gerado, por cada operacdo nos varios
subsectores da Indlstria Téxtil. Assim, o processo que gera maior quantidade de efluente é o

tingimento.



Tabela 2.3. Estimativa percentual de efluentes gerados por subsector na indUstria téxtil (INETI, 2000)

Subsectores Operacgao Quantidade (%)
La Lavagem 15.16
Preparacao para o
paracac p 54.39
Tingimento
Tingimento 30.44
Acabamento Quimico 0.01
Algodao Encolagem 0.11
Preparacao para o
parasac p 29.83
Tingimento
Tingimento e
70.05
estamparia
Acabamento Quimico 0.01
Fibras Sintética e
Tingimento 99.99
Artificiais
Acabamento Quimico 0.01
Tingimento e
Confecgéo ) 99.93
estamparia
Acabamento Quimico 0.07

2.3. Corantes Téxteis e Processos de Tingimento

Existem mais de 100 000 corantes disponiveis comercialmente, com uma producao

anual de 7x 10° toneladas de material corado (Robinson et al. 2001). Nos processos de

tingimento da induUstria téxtil sdo usados diversos tipos corantes que podem ser classificados

segundo a sua cor, estrutura quimica e método de aplicacdo. Na tabela 2.4 encontra-se as

classes de corantes de acordo com o método de aplicagdo, sendo apresentada, de forma

resumida, algumas caracteristicas destas classes. Nas seccoes seguintes sera efetuada uma

descricdo mais pormenorizada das classes de corantes usados no presente trabalho, isto é,

corantes dispersos e reativos.



Tabela 2.4. Caracteristicas de alguns corantes téxteis

Corantes Téxteis Carateristicas

e Sollveis em agua;
e Interacbes de Van der Walls entre corante e fibra;
Diretos e Mais que um grupo azo;

e Elevado grau de exaustao .

e Sollveis em agua;

e  Grupos sulfonicos;

Acidos
e Ligacao fibra corante por troca ionica;
e Insollveis em agua;
e Reducao com ditionito torna-os soluveis;
Cuba e Oxidacao pelo ar ou peroxido de hidrogénio torna-os insoluveis
sobre a fibra.
e InsolUvel em agua;
e Reducdo com ditionito torna-os sollveis;
e Oxidacao pelo ar ou peroxido de hidrogénio torna-os insoluveis
Sulforosos
sobre a fibra;
e Macromoléculas com pontes de polissulfetos.
e InsolUvel em agua;
Dispersos e Aplicacdo sob forma de suspensao.
e Soluvel em agua;
. e  Grupos reativos;
Reativos

e Ligacoes covalentes entre corante e fibra.

A grande diversidade de corantes existentes é justificada pelo fato de cada tipo de
fibra a ser tingida requerer corantes com caracteristicas proprias e bem definidas. Assim, na
tabela 2.5 sao apresentados as classes dos corantes usados em funcao da aplicacao a diversos

tipos de fibra.
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Tabela 1.5. Possibilidade de aplicacdo de corantes a varios tipos de fibra (AraGjo et al, 1986).

Tipo de Fibra

Corantes ) L Acetato e o ., L
Proteica Celulosica ) Poliamida  Poliéster Acrilica
triacetato

Direto X X

Acidos

Cuba

Sulfurosos

Disperso X X X X

Reativo X X

O processo de tingimento tem como objetivo a alcancar uma coloracao uniforme das
fibras a tingir. Qualquer diferenca de cor obtida neste processo € imediatamente
identificada, isto porque o processo de tingimento € bastante delicado, sendo sujeito a
inimeras interferéncias que podem influenciar as caracteristicas da fibra.

Nos processos de tingimento de fibras téxteis, além dos corantes que visam conferir
cor as fibras, estdo presentes outras substancias que potenciam a fixacdo do corante a fibra
contribuindo, assim, para aumentar o rendimento de fixacao ou melhorar a sua distribuicao
na fibra.

Estes produtos auxiliares incluem os mais variados compostos, nomeadamente
compostos redutores, oxidantes, fixadores, tensioactivos, acidos, bases, amaciadores e
retardadores (Sa, 2008). Em geral os sais, como cloretos e sulfatos, tém a funcao de
retardantes no processo. Os acidos e bases utilizam-se para o controlo de pH. Os dispersantes
apesar da funcao de dispersar o corante, ndo permitir aglomeracées, tendo também a funcao
de amaciante. Os redutores utilizam-se em grande parte para retirar o corante que nao reagiu
da superficie da fibra. Os tensioativos utilizam-se para reduzir a tensao superficial entre o
corante e a fibra. (Peres e Abrahdo, 1998). A figura 2.2 apresenta, a titulo de exemplo,

alguns dos auxiliares usados com cada tipo de corante.
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o ——————— \ o ——————— \ o ———————— \ o —————— \
: Corantes | : Corante | : Corante | : Corante |
. Diretos ' | acido ! . Disperso ! . Catiénico !
______ / —_———— - _———— - _——————
=  Formaldeido . . = Tensioativos =  Tensioativos
«  Sais (NaCl, NazSOx) Igualizantes «  Redutores «  Sal (NazSOs)
Fixadores .
= Agentes = Dispersantes =  Retardantes (aminas)
complexantes (EDTA, L] Dispersantes.
DTPA) = = = = — — \ —_———— \ —_—————— \
: Corante | : Corante | : Corante |
aTina ' Sulfuroso ! Reativo !
\ 7 V- / \ 7
= Tensioativos =  Tensioativos = Tensioativos
*  Sais = Sals , *  Sais (Sulfato de Sodio)
= Base oxidante (peroxido de *  Base oxidante (peroxidc = Base (Na;CO3,NaHCOs,
Hidrogénio) de Hidrogénio) NasP3010)
. Redutores (Na2S:04) . Redutores (glucose) - Ureia
- Igualizantes. = Agentes Complexantes

Figura 2.2. Exemplos de auxiliares utilizados com cada tipo de corante (Adaptado de AEP, 2011)

2.3.1. Corantes Dispersos

Os corantes dispersos constituem uma classe de corantes insollveis em agua aplicados
em fibras de celulose e outras fibras hidrofébicas através de suspensao (particulas entre 1 a 4
micrometros) (Guaratini e Zanoni, 2000). Estes corantes sdo compostos anionicos, insolUveis
em agua, sendo maioritariamente aminas primarias, secundarias ou terciarias.

Os corantes dispersos sao principalmente usados para o tingimento de fibras de poliéster, mas
também podem ser utilizados no tingimento de cores claras de fibras de nylon e acrilico
(Costa, 1990).

Durante o processo de tingimento, o corante sofre hidrélise e a forma originalmente
insolivel é lentamente precipitada na forma dispersa sobre a fibra téxtil. O processo é
realizado a uma temperatura elevada, um vez que o aumento de temperatura proporciona um
aumento na velocidade de difusao do corante para o interior da fibra e, por conseguinte, uma
maior migracdo e uniformizacdao da cor no substrato. Habitualmente, o processo de
tingimento ocorre na presenca de agentes dispersantes com longas cadeias que,
normalmente, estabilizam a suspensao do corante facilitando o contato entre o corante e a
fibra hidrofobica. Os tingimentos com corantes dispersos devem ainda ser realizados a pH

acido, entre 4.5 e 5, de forma a promover a velocidade de reacado do dispersante aplicado.
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No presente trabalho foi utilizado um corante disperso da gama Dianix da Dystar,

apresentando-se na figura 2.3 um esquema do processo de tingimento com estes corantes.

CG
130

95

85

75

Adicdo de Corante Tempo em minutos
Figura 2.3. Esquema de tingimento com corantes Dispersos (Adaptado da ficha técnica de corantes

Resolin)

Tal como podemos ver na figura, o tempo e a temperatura de tingimento estao
intimamente relacionados com o tom de cor. Quanto mais escura for a cor pretendida, mais
tempo de tingimento sera necessario a uma dada temperatura. Quanto maior a temperatura

menor sera o tempo de tingimento (Ficha técnica de corantes resolin).

2.3.2. Corantes Reativos

Os corantes reativos sdo bastante solUveis em agua e apresentam um grupo
eletrofilico (reativo) capaz de formar ligacdes covalentes com os grupos hidroxilo das fibras
celulosicas, com os grupos amino, hidroxilo e tiois das fibras proteicas e, também, com os
grupos amino das fibras de poliamidas. Existem diversos tipos de corantes reativos, porém a
maioria apresenta grupos azo e antroquinonicos como cromoforos e clorotriazinila e
sulfatoetilsulfonila como grupos reativos (Guaratini e Zanoni 2000). O processo de tingimento
destes corantes consiste essencialmente na formacao de ligacdes covalente entre o grupo
reativo do corante e o grupo hidroxilo da fibra celulésica. Por esse facto, € necessario tomar
certas precaucdes, uma vez que o corante podera reagir facilmente com outros compostos
presentes em solucao durante o tingimento. Por outro lado, é necessario também ter em
conta que para a realizacdao destes tingimentos o meio tem de se encontrar basico,
adicionando-se um sal basico, como é o caso do carbonato de sodio, pois caso contrario os

grupos reativos dos corantes ndo irdo reagir com a fibra. A adicao de um eletrélito,
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normalmente sulfato de sédio, é essencial para fazer com que a repulsdo entre a superficie
da fibra e o corante seja minimizada (Zollinger, 2003).
Na figura 2.4 pode observar-se um esquema de um processo de tingimento realizado

com corantes reativos, tanto com algodao, como com la.

Algodao La celulésica

50 g/L de sal 50 g/L de sal

30° 30’
5-15 g/L de soda calc./
bicarbonato de sodio

5-15 g/L de soda calc.

Corante Corante

25°C 40°C

Figura 2.4. Exemplo de um método de tingimento com corante reativo para algodao e la (adaptado

da ficha técnica de corantes Levafix).

Nestes processos sao adicionados os aditivos todos no inicio do processo, sendo o
tingimento controlado pela temperatura. A diferenca que se verifica no tingimento de
amostras de algodao ou de a reside sobretudo na temperatura inicial do tingimento, em que
para algodao os compostos necessarios ao tingimento sao adicionados a uma temperatura de
25°C e para a la estes sdo adicionados a uma temperatura de 40°C (Ficha técnica de corantes

levafix).

2.4. Processos de tratamentos de efluentes da Industria Téxtil

Nem sempre tem sido tida em conta a grande problematica dos efluentes liquidos no
meio ambiente, nomeadamente o gerado nas industrias téxteis. A solucdo mais comum
aplicada aos efluentes liquidos encontra-se na implementacao de estacoes de tratamento de
aguas residuais, o que implica um elevado custo para as empresas. A reducao do consumo e
reutilizacdo de agua torna-se cada vez mais imprescindivel para o meio ambiente, sendo a
utilizacao e a preservacao um pilar fundamental para o desenvolvimento economico e social.
No sector téxtil, tem vindo a ser implementadas métodos de reutilizacdo de aguas nas

operacoes de branqueamento, tingimento, lavagem (Pereira et al., 2013).
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Os processos de tratamento de efluentes da industria téxtil, em especial a remocéo
da cor, dependem de varios fatores, dos quais se destacam as caracteristicas e composicao do
efluente, o tipo de corante aplicado, a qualidade exigida ao efluente apos o tratamento, isto
é, depende se o seu destino final é a reutilizacdo, descarga nos recursos hidricos ou em
colectores municipais. Por esse facto, a procura de métodos de tratamento de efluentes,
cada vez mais eficientes tem crescido ao longo dos Ultimos anos. Na literatura sao
apesentadas multiplas solucdes para o tratamento ou remocao de corantes dos efluentes da
indistria téxtil (Guitiérrez et al., 1999; Robinson et al., 2001; Fu e Viraraghavan, 2001;
Forgacs et al., 2004; Klavarioti et al., 2009; Solis et al., 2012). Na figura 2.5 encontram-se

esquematizados os varios métodos existentes para o tratamento deste tipo de efluente.
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Figura 2.5. Métodos de tratamento de efluentes Téxteis (adaptado de Brillas et al., 2015)

As

dispersos, corantes acidos, diretos e reativos pode recorrer-se a processos de coagulacdo, ja
com os corantes cationicos este método nao é aplicavel. Contudo esta técnica gera uma
grande quantidade de lamas com alto teor de restos solidos de efluente. O método de
adsorcao permite boas remocdes de corante, mas o processo fica bastante dispendioso, uma

vez que a regeneracdo de adsorventes ndo é barata, e estes sdo utilizados em grande

16

técnicas

fisico-quimicas

consistem

essencialmente

em

processos

de

coagulacao/floculacao, adsorcao e separacao por membranas. No tratamento de corantes



quantidade. Ja a utilizacdo de membranas permite a remocao de todo o tipo de corantes,
porém o alto custo das membranas e equipamentos, a baixa produtividade ao longo do tempo
causada por problemas de incrustacdes nos equipamentos e membranas e ainda a eliminacao
dos concentrados, geram algumas limitacées ao método (Robinson et al., 2001; Naim et al.,
2002; Forgacs et al., 2004).
Relativamente a métodos bioldgicos, a biomassa microbiana é habitualmente utilizada
em tratamentos de efluentes téxteis. Microrganismos como fungos, algas, bactérias e
leveduras sao capazes de degradar varios tipos de corantes. Os métodos biologicos
apresentam algumas vantagens sendo a principal o facto de serem amigos do ambiente,
produzindo menos lamas do que os tratamentos fisico-quimicos e, ainda, apresentam um
custo muito baixo. Porém os tratamentos biologicos requerem uma vasta area, sao sensiveis a
certos produtos quimicos e ainda sdo tratamentos que demoram longos periodos a apresentar
resultados satisfatorios (Hao et al., 2000). Na industria téxtil, o principal problema para a
implementacado destes tratamentos estd relacionado com a elevada toxicidade e baixa
biodegradabilidade dos corantes e de alguns dos produtos da sua degradacao, como € o caso
das aminas aromaticas.
Os tratamentos quimicos sao bastante eficientes, utilizando como agentes oxidantes

o ozono, o cloro, o peroxido de hidrogénio, o permanganato de potassio, entre outros
(Konsowa, 2003). Estes tratamentos sao comumente utilizados como tratamentos
alternativos. O ozono é um forte agente oxidante, pelo que tem sido bastante utilizado no
tratamento de aguas residuais (Wijannarong et al., 2013). De uma forma geral, os corantes
sdo compostos por grupos cromoforos que consistem em anéis aromaticos organicos lidados
entre si através de ligacées duplas e simples, o que ocorre no processo de ozonizacdo é a
quebra dessas ligacoes.
Este processo apresenta diversas vantagens no tratamento de corantes (Chu e Ma, 2000; Shu,
2006):

e Nao promove o0 aumento do volume de agia e lamas;

e Remove a cor e a concentracao de matéria organica em um Unico passo;

e Necessita de pouco espaco e é um sistema de facil instalacao;

e Menos prejudicial que outros oxidantes quimicos;

e 0 ozono residual pode ser facilmente decomposto em oxigénio.

Segundo Brillas et al. (2015), os processos de oxidacao avancada, sendo considerados
métodos amigos do ambiente, tém vindo a demostrar uma elevada eficacia para a degradagao
de corantes. Estes processos baseiam-se em métodos oxidativos em fase aquosa, que tem
como base espécies radicalares altamente reativas, como é o caso dos radicais hidroxilo.
Assim, estas tecnologias tém apresentado resultados bastante promissores, tanto a nivel de
remocdo de cor como de matéria organica, sendo considerados métodos alternativos aos
métodos convencionais para tratamento de efluentes pouco biodegradaveis. Nos ultimos 30

anos, o desenvolvimento e pesquisa em torno destes processos de oxidacdo avancada tém
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vindo a crescer, devido a diversidade de tecnologias envolvidas e a vasta area de aplicacao
das mesmas. Nos processos de oxidacdo avancada incluem-se: a fotocatalise heterogénea e
homogénea com base em radiacdo ultravioleta ou radiacao solar, electrocatalise, ozonizacao,
reagente Fenton, ultrassons e oxidacdo por ar himido.

Na tabela 2.6 estao compilados alguns estudos em que foram aplicados tratamentos
fisico-quimicos, biolégicos e quimicos para o tratamento de efluentes contendo moléculas de

corante.

Tabela 2.6. Processos de tratamento de corantes.

Remocdes Remocéao
Tratamento Corante Referencias
CcQo de cor
B B “Acid (Lau et al.
Coagulacao/Floculacao = =--mmeemeeeeee 100%
Orange 7” 2014).
Fisico- Corantes
quimicos _ Dispersos (Kim et al.
Coagulacao 70-80% 80-100%
e reativos 2004)
Decomposicao Verde (Khataee et
Biolégicos L eeeeeeeeeeaeees 90%
enzimatica Malaquita al., 2010)
Corante (Tehrani-
Ozonizacao reativo 55% 100% Bagha et al.,
Quimicos azul 19 2010)
Oxidacdo com peroxido Vermelho 100% (Kondru et
de Hidrogénio Congo ’ al., 2009)

2.4.1. Métodos eletroquimicos

Existem diversos tipos de métodos eletroquimicos usados no tratamento de efluentes
contendo corantes téxteis, nomeadamente, a eletrocoagulacdo, a oxidacdo eletroquimica,
fotoelectrooxidacao e a reducdo eletroquimica. De entre estas técnicas eletroquimicas, os
processos de eletroreducao direta sao os que tém menos interesse no tratamento de corantes
em solucao aquosa, visto que conduzem a baixos rendimentos no que diz respeito a
descontaminacao de efluentes, quando comparado com outros métodos eletroquimicos
(Brillas, et al., 2015).
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2.4.1.1. Eletrocoagulacao

0 método de eletrocoagulacao (figura 2.6), consiste na imersao de anodos de ferro ou
aluminio que se dissolvem por oxidacado eletroquimica, obtendo-se em solucao hidroxidos de
Fe(ll),Fe(lll) ou AL(Ill). As espécies que se formam agem como coagulante/floculante de forma
a separar os corantes e outros poluentes da agua. Além disso pode ocorrer ainda o processo
de eletroflotacdo quando as bolhas de hidrogénio sao libertadas pelo catodo, promovendo o
transporte dos poluentes coagulados para a superficie sa solucdo (Holt et al., 2002).

A eletrocoagulacao é mais eficaz apresentando melhores rendimentos que a coagulacao
tradicional, onde o Fe3* ou Al®*, habitualmente em forma de sais de sulfato e cloreto, sdo
adicionados ao efluente como agente coagulante (Chen, 2004). Na tabela 2.7 apresentam-se,
a titulo de exemplo, alguns estudos em que foi aplicado processos de eletrocoagulacdo para o
tratamento de efluentes simulados contendo diferentes tipos de corantes. Este método
apresenta como principais desvantagens:

e A passivacao do anodo e o deposito de lamas sobre o elétrodo que inibem o processo

eletrolitico;

e A formacao de altas quantidades de ferro e aluminio na solucdo e de lamas que,

posteriormente, necessitam de ser removidas.

o°0
electrofliotation o o~ o
Al 0,0 H:0-
0
=t o
Fe|l“> M olF © o
o
flocculation (Pollulanl)_ ﬂ:ltm'on ,
oagulation (g \ O J
Anode N Z;::‘"." /Cathode
(oxidation) M(OH K_ el | 5 “.b(reduco!ion)
Hydratedcation | OH <
o X
< , sedimentation O b O
Proecigita(t)g Water
G Sludge

Figura 2.6. Mecanismo de eletrocoagulacao (adaptado de Brillas 2015).
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Tabela 2.7. Estudos realizados com aplicado de processos de electrocoagulacao para o tratamento de

efluentes simulados com corantes

j /
R Sistema )
Corante Anodo Solucao . mA  Remocgdes  Referéncias
eletrolitico
cm?
Disperse
Blue 139, 700 cm?3 co Reator com
Disperse 370 mg dm™3 agitacao, com dois
. Cor - 99% (Szpyrkowicz,
Red 74, Al de mistura de anodos e dois 2005)
Disperse corantes e catodos
Yellow 0.1 M NaCl a monopolares
126 pH=9.0
500 cm? com
100 mg dm-3
de corante Reator com
Reative . com agua da agitacao, com dois _ Cor (Patel et al.,
e .
Black 5 torneira e 2 g elétrodos 80% 2011)
dm=3 NaCl ou monopolares
Na;SO4 a pH=
6.6
1.8dm* com Reator com Cor - 99%
Fe
50 mgdm3d agitacdo, com dois -97%
Reactive 8 Ag ¢ QO - 97% (Amani-Ghadim
e corante e anodos e dois 2.5
Red 43 . et al., 2013)
0.04 M NaCl a  catodos Cor - 77%
Al pH=6.5 monopolares CQO - 74%

2.4.1.2. Oxidacao eletroquimica

Nos ultimos anos a oxidacao eletroquimica tem sido dos tratamentos mais estudados
no tratamento de corantes organicos (Chen, 2004). Neste método a oxidacao eletroquimica
dos poluentes pode ocorre ocorrer numa célula eletrolitica por:

| - Oxidacdo anddica direta que ocorre na superficie do elétrodo, no qual ocorre
transferéncia de eletrées do elétrodo para o material a ser oxidado, apresentando-se por esta
via um rendimento de descontaminacao baixo.

Il -Oxidacao indirecta no seio da solucao, em que na superficie do eléctrodo sao gerados
oxidantes fortes, como é o caso de espécies de cloro activas (Cl,/HCIO/ClO’) e o O;, que

migram para o seio da solucdo, promovendo ai a oxidacdo dos poluentes.
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Ill -Oxidacao indireta na superficie do elétrodo é promovida por espécies radicalares,

como ¢é o caso do radical hidroxilo, formadas na superficie do elétrodo.

Os de oxidacao eletroquimica podem ser aplicados para a diminuicao da poluicao das aguas

com duas abordagens distinta (Martinez-Huitle e Ferro, 2006):

| - O método de conversao eletroquimica, no qual compostos organicos refratarios sao

seletivamente transformados em compostos biodegradaveis,

habitualmente acidos

carboxilicos, podendo, eventualmente, entao ser degradados por métodos de tratamento

bioldgico.

I - O método de combustdo eletroquimica ou mineralizacdo, onde os compostos

organicos sao totalmente mineralizados, ou seja, oxidado a CO,, H, e outros ides

inorganicos. Normalmente, a mineralizacao ¢ favorecida quando estao presentes radicais

hidroxilo fracamente adsorvidos ao anodo e por isso muito reativos.

Segundo Brillas e Huitle (2015) estudos efetuados nos Gltimos 20 anos evidenciam a forte

influéncia dos materiais de anodo na eficiéncia e seletividade dos métodos de oxidacdo

eletroquimica. Tradicionalmente, os materiais de anodo mais usados foram, entre outros, a

platina, grafite e o carbono vitreo. Mais tarde surge anodo de 6xidos metalicos como RuO,,

Ir0,, PbO, e Sn0O,. Em termos gerais, estes Ultimos o0xidos tém demonstrado ser eficazes na

degradacdo de uma vasta gama de poluentes organicos, como é o caso dos corantes. Na

tabela 2.8 encontra-se uma compilacdo da aplicacdo destes anodos no tratamento

eletroquimico de efluentes corados simulados e reais.

Tabela 2.8. Aplicacdo de varios anodos no tratamento eletroquimico de efluentes corados simulados e

reais.
o Tempo de j .
Corante Anodo Co/mg dm-3 Referéncias
eletrélise mA cm?
Reactive Red 120 Ti/Sb,05-5n0, 1500 6.25 20 (Chen et al., 2003)
Reactive Red 198 Ti/Ruo3Tio.702 30 3 50 (Catanho et al., 2006)
(Lopez-Grimau,
Reactive Orange 4 Pt 100 1 40 ,
Gutiérrez, 2006)
Reactive Red 195 PbO, 100 10 30 (Song et al., 2010)
Reative Blue 194 PbO, 30 0.5 150 (An et al., 2012)
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Outro material de anodo, que pelas suas caracteristicas, tem vindo a ganhar uma
grande relevancia nos Ultimos anos € o elétrodo de diamante dopado com boro. Como foi o

anodo usado no presente trabalho ira ser abordado com maior detalhe.

2.4.1.3. Elétrodos de Diamante Dopado com Boro

Os filmes de diamante dopado com boro sdao materiais de elétrodo relativamente

recentes, que receberam uma grande atencao devido ao facto de apresentarem propriedades

bastante importantes, podendo destacar-se as seguintes (Panizza e Cerisola, 2005):

e uma superficie inerte com propriedades de adsorcao baixas,
e alta estabilidade a corrosdao, mesmo em meio fortemente acido,
e um elevado sobrepotencial de evolucdo do oxigénio.

As propriedades anteriormente mencionadas fazem com que o BDD seja considerado
um excelente material de anodo para a eletroxidacdo de poluentes organicos. Os elétrodos de
BDD sao considerados elétrodos nao ativos, uma vez que nao apresentam sitios
cataliticamente ativos para a adsorcao de reagente e/ou produtos. Assim, o radical hidroxilo
formado na sua superficie a partir da oxidacdo da molécula de agua (eq. 1), estando
fracamente adsorvido é muito reativo e reage de uma forma ndo seletiva com uma vasta

gama de poluentes organicos promovendo a sua mineralizacao (eq. 2)
BDD + H,0 > BDD(-OH) + H* + e (1)
BDD(-OH) + R > BDD + mCO; + nH,0 (2)

Quando o BDD é utilizado, outros espécies oxidantes mais fracas, como o peroxidixcarbonato,
peroxidissulfato e peroxidifusfato, podem também ser formadas de forma competitiva com os
radicais hidroxilo, a partir da oxidacdo anodica de bissulfato, fosfato e bicarbonato presentes
no eletrolito (Kraft, 2007).

2HSO,~ — S,05 - + 2H" + 2¢” 3)
2HCO; — C,04 2 + 2H" + 2¢° (4)
2P0, 3 — P,0g + + 2 (5)

Na literatura encontram-se varios artigos de revisdo que compilam a aplicacdo da oxidacdo
eletroquimica para a degradacao de efluentes simulados e reais, contendo corantes usados na
indistria téxtil. De entre os estudo apresentados, uma grande parte deles foram efetuados
usando como anodo o BDD (Davila-Jiménez et al., 2000; Chen et al., 2005; Andrade et al.,
2007; Aquino et al., 2012). O tratamento de oxidacao eletroquimica utilizando anodos de BDD
tem sido estudado, sobretudo, para corantes azo e antraquinonicos. A influéncia do pH, da

concentracao de corante, da temperatura e do eletrolito suporte foram investigados de forma

22



a otimizar o processo de degradacao. Na tabela 2.9 sdo apresentados alguns exemplos de

processos de oxidacao eletroquimica aplicados a efluentes corados usando o BDD.

Tabela 2.9. Processos de oxidacdo eletroquimica no tratamento de efluentes corados simulados e reais

com anodo de BDD.

% Remocao

Corante Anodo Co,mg dm3 j/ mA cm? Ref.
CcQo
(Davila-
5 corantes téxteis BDD 500 2,5 60-80 Jiménez et
al., 2000)
(Fernandes et
Acid Orange 7 BDD 20-360 1.25-10 90
al., 2004)
15 Corantes (Chen et al.,
Ti/BDD 1000 10 89-95
reativos 2005)
(Montanaro,
Remazol Brillant
BDD 50 20-40 98 Petrucci,
Blue
2009)
(Rodriguez et
Acid Yellow 1 BDD 1000 0.5-1.5 100
al., 2009)
(Costa et al.,
Acid Black 210 BDD 500 25-100 80-97
2009)
(Yavuz et al.,
Basic Blue 3 BDD 1000 0.5-0.875 87
2011)
(Aquino et
Reactive Red 141 Si/BDD 100 30 100
al., 2012)

A degradacao eletroquimica com anodo de BDD de 5 efluentes téxteis foi estudada
por Davila-Jiménez e colaboradores (2000), no qual se provou a versatilidade do material de
elétrodo no tratamento de diferentes efluentes téxteis. Rodriguez et al. (2009) e Yavuz et al.
(2011) comprovaram a eficiéncia do BDD como material de elétrodo uma vez que, mesmo
aplicando densidades de corrente baixas, obtiveram remocdes na ordem dos 100% de CQO.
Chen e colaboradores (2005) comprovaram a eficiéncia da eletrodegradacdo com anodos de
Ti/BDD de pequenas dimensdes (25 mm x 24 mm x 1,6 mm) no tratamento de quinze corantes
reativos, em que se obtiveram remocdes de cor e de CQO na ordem dos 95 % e de 89-95%,
respectivamente. O estudo da degradacéo eletroquimica do corante “Remazol Brillant Blue”
com anodo de BDD realizado por Montanaro e Petrucci (2009), permitiu concluir que a
remocao de cor e de CQO é mais eficaz na presenca de ides cloreto na solucdo, devido a

oxidacdo indireta efetuada pelas espécies de cloro ativo em conjunto com a oxidacao
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efectuada através dos radicais hidroxilo produzidos na superficie do BDD. Por outo lado, a
presenca de ides cloreto diminui significativamente a mineralizacao.

Costa e colaboradores (2009) estudaram a aplicacdao do tratamento eletroquimico,
com anodo de BDD, a solucdes contendo o corante “Acid Black 210”, em que foi estudada a
influéncia da presenca de um tampao fosfato, a diferentes pHs, e de NaCl. O estudo
comprovou que na presenca de tampao fosfato, as remocdes de CQO foram superiores quando
foi usado um pH=11,7. Segundo estes autores, este resultado deve-se, provavelmente, ao
elevado rendimento de formacao de radicais fosfato e ides peroxidifosfato que se produzem
eletroquimicamente no anodo de BDD em meio basico. Quando realizados ensaios com o
tampao fosfato na presenca de NaCl, a diminuicao da CQO foi mais acentuada do que quando
se utilizou apenas tampao fosfato. Nestas condicoes, as remocdes de cor foram superiores, a
pH igual a 1,9 e 6,8. Este estudo conclui, assim, que a utilizacdo de tampao fosfato podera
ser uma alternativa viavel, uma vez que apresenta resultados satisfatorios, sem se formarem
produtos organoclorados. Outros autores apresentam estudos de degradacao de corantes
através de métodos eletroquimicos utilizando anodo de BDD em que foi tido em conta o

eletrolito suporte utilizado (Fernandes et al., 2004; Aquino et al., 2012).

2.5. Reutilizacao dos efluentes do tingimento

No que diz respeito ao algodao, além de consistir na fibra mais utilizada, ndo s6 em
Portugal, mas também no mundo, requer ainda as maiores quantidades de agua para ser
tingido, quando comparado com as restantes fibras utilizadas a nivel téxtil. Para tingir 1 Kg
de algodao com corantes reativos € necessario cerca de 70-150 L de agua, 0,6-0,8 Kg de sal e
30-60 g de material corado. Por outro lado, sao produzidas e consumidas mais de 80 mil
toneladas de corantes reativos por ano, o que nos permite ter uma nocao da poluicao
originada no processo de tingimento do algoddao (Allegre et al., 2006). Os efluentes
produzidos nos processos de tingimento com estes corantes sdo maioritariamente constituidos
por (Allegre et al., 2006):

e Corante hidrolisado que nao reagiu com a fibra, cerca de 20-30%, correspondendo a

uma média de 2 g L ', que nédo pode ser reciclado;

e Auxiliares do tingimento ou compostos organicos;

e Fibras téxteis.

O poliéster é a fibra sintética mais utilizada a nivel mundial. Também no tingimento
desta fibra é necessario um extenso consumo de agua. No entanto, a maior problematica que
se encontra neste tipo de tingimento é o tratamento redutivo que as fibras de poliéster
sofrem apos o tingimento, de forma a remover o excesso de corante disperso que ficou sobre

a fibra. Este faz com que as ligacoes azo do corante quebrem, dando caracteristicas solUveis
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ao corante e também incolores, aumentando assim a carga organica dos efluentes gerados
(Burkinshaw e Salihu, 2013).

O consumo grandes volumes de agua nos processos de tingimento e acabamento e, a
significativa percentagem de corantes nao fixados para diferentes as fibras de algodao e
poliéster (Tabela 2.10), conduz a formacao de volumes elevados de efluentes altamente
corados com grande impacto ambiental. Estas implicacdes ambientais conduzem a uma
necessidade urgente de implementar medidas que reflitam uma nova atitude face ao impacto
ambiental. Estas incluem, entre outras, a reutilizacdo das aguas nas diferentes etapas do
processo de fabrico, nomeadamente no tingimento, e o desenvolvimento de processos de
tratamento destas aguas residuais mais eficazes e economicamente viaveis, e que permitam a
sua reutilizacdo. A importancia da reutilizacdo é bastante evidente se tivermos em conta que,
por exemplo, o nivel de desperdicio de agua na indistria em Portugal, em 2009, foi de 22,5%
o que ilustra a necessidade de diminuir os desperdicios nos processos industriais, criando um

uso mais eficiente da agua (Pereira et al., 2013).

Tabela 2.10. Percentagem de corantes nao fixados para diferentes tipos de fibra (adaptado de
Burkinshaw e Salihu, 2013)

Fibras Corantes % Corante nao fixada
Algodao Reativos 20-30
Poliéster Dispersos 8-20

Na literatura recente é possivel encontrar inimeros estudos que relatam o tratamento
de efluentes téxteis usando varias tecnologias. Em termos comparativos, sdo poucos os
estudos que perspectivam este tratamento para uma posterior reutilizacdo, contudo
encontram-se ja alguns estudos que apontam nesse sentido. Na tabela 2.11 apresentam-se
exemplos de reutilizacao de efluentes provenientes de processos de tingimento, tratados por
diferentes tecnologias.

Uygur (2001) realizou estudos de reutilizacao de efluentes téxteis contendo corantes
reativos tratados por oxidacdo quimica a base de perdxido. Quando foram realizados os
ensaios de oxidacao, foram obtidas remocoes de cor totais. No entanto, como para a
reutilizacdo do efluente o peroxido nao podia estar presente na solucao, este teve que ser
removido antes da reutilizacdo do efluente. Posteriormente, o efluente tratado foi reutilizado
num novo processo de tingimento, e a qualidade do tecido tingido estava aceitavel,
obtiveram resultados abaixo do valor estabelecido como aceitavel para o parametro do 4Ej,
que permite avaliar a diferenca de cor entre as amostras de tecido tingidas com o efluente
tratado e o tecido referéncia.

O estudo realizado por Meric e colaboradores (2005) teve como base um tratamento

Fenton de corantes Remazol isolados, misturados e ainda efluentes téxteis reais. Apos o
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tratamento obtiveram remocdes de cor e de CQO na ordem dos 90%, estes autores
coinsideraram assim estavam reunidas as condicdes para a possivel reutilizacdo dos efluentes.
De igual modo, Blanco e colaboradores (2012), submeteram um efluente téxtil a um
tratamento combinado bioldgico+Fenton, segundo estes autores, as remocoes de CQO e de
compostos aromaticos obtidas permitem a reutilizacdo do efluente tratado segundo a

Normativa Espanhol para recuperacao e reutilizacao da agua (RD 1620/2007).

Tabela 2.11. Processos de reutilizacdo de efluentes provenientes do tingimento, apds diferentes

tratamentos.
Corante Tratamentos Reutilizacoes AE g, Referéncias
Oxidacao
Corantes Reativos L 2 0,13-1,96 (Uygur, 2001)
quimica
. ) ~ (Allegre et
Corantes Reativos  Nanofiltracdo
al., 2006)
(Meric et al.,
Remazol dyes Fenton’s
2005)
(Gozalvez-
Efluente textil Nanofiltracao Zafrilla et
al., 2008)
o _ (Barcellos et
Corantes Acidos Adsorcao 0,3-1,7
al., 2008)
Tratamento
quimico com
Efluente de Ferrato de (Ciabatti et
tinturaria Potassio e al., 2010)
poliamina
cationica
(Colindres et
Reactive Black 5 Ozonizacao al., 2010)
Processo (Lopez-
Corantes reativos i
eletroquimico 0,3 0,7-1,6 Grimau, et
al., 2011)
Fenton e
tratamento
. o (Blanco et
Efluente téxtil biologico
al., 2012)
acoplado a
Fenton
, ~ 0,11-0,6 (Li e He,
Corantes Acidos Adsorcao 11
2013)
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Ciabatti e colaboradores (2010) estudaram a possivel reutilizacdo de um efluente de
tinturaria, apos um tratamento quimico a base de ferrato de potassio e um polimero
comercial de poliamina cationica. Neste estudo foi testada a eficiéncia da reutilizacdao do
efluente tratado, no tingimento de uma mistura de tecido de la/elastano com corante acido,
o tecido final apresentava a mesma tonalidade que as amostras padrao.

Colindres e colaboradores (2010) apresentaram resultados satisfatérios para a
reutilizacdo de efluentes téxteis tratados por ozonizacdo. Foram realizados 5 ciclos de
reutilizacdo e verificaram que os subprodutos formados apresentam maior interferéncia
aquando a reutilizacdo com corantes reativos, do que com corantes diretos. Neste estudo
verificaram que na preparacao dos banhos com o efluente reutilizado nao foi necessario
adicionar sal, pois este permanece no efluente apods o tratamento.

Tratamentos de efluentes por adsorcao também foram efetuados com a perspectiva
de reutilizacao de efluentes téxteis tratado. Estudos realizados por Barcellos e colaboradores
(2008) provaram a eficiéncia da adsorcao através de Blenda de Nilon 6,6/Quitosana no
tratamento de efluentes de corantes acidos e sua eficiéncia na reutilizacdo dos mesmos,
obtendo valores de diferenca de cor (4E} dentro do aceitavel, inferiores a 1. Um outro estudo
mais recente, realizado por Li e He (2013), utilizou também quitosana como adsorvente no
tratamento de corantes acidos, obtendo também resultados aceitaveis, efetuando-se 11
reutilizacdes no qual o tingimento realizado foi idéntico ao inicialmente realizado com agua
destilada.

Lopez-Grimau e colaboradores (2011) estudaram a reutilizacdo de efluentes
provenientes de processos de tingimento com trés corantes diferentes e de uma mistura de
corantes, tratados eletroquimicamente, usando um anodo de titanio platinizado. A analise
dos tecidos tingidos com banhos preparados com estes efluentes obtiveram valores de 4AE[;
entre 0,7 e 1,6.
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3. Materiais e Métodos

Neste capitulo apresenta-se uma breve descricdo dos corantes usados neste estudo,
Foron Blue S-2RN (corante disperso), dois efluentes do processo de tingimento (corantes
reativos e corantes dispersos) provenientes de uma indlstria téxtil, Vermelho Brilhante-
Levafix E-4B (corante reativo) e Azul Dianix K-2GLS (corante disperso). Sao ainda referidos
todos os equipamentos laboratoriais utilizados na realizacdo deste trabalho. Sera feita
também uma breve descricdo sobre a montagem e o funcionamento da célula eletrolitica
utilizada nos ensaios de eletrodegradacao dos varios efluentes simulados e reais contendo
corantes, os processos de tingimento realizados, bem como as condicdes experimentais
estudadas. Por (ltimo, é apresentado uma breve descricdo dos métodos utilizados na
monitorizacdo dos ensaios de eletrodegradacdao, medicoes de CQO e de TOC, analises
espectrofotométricas de absorcdo no UV-Visivel e cromatografia ionica; e na avaliacdo da

qualidade do tingimento dos tecidos efetuada por analises colorimétricas.

3.1. Reagentes

Os corantes e outros reagentes utilizados durante os ensaios de degradacao

eletroquimica encontram-se identificados na tabela 3.1.

Tabela 3.3. Corantes e outros reagentes usados nos ensaios de oxidacao anddica

Grau de
Corante Marca Estrutura
pureza/ %

Foron® Blue S-2RN Clariant

Azul Dianix K-2GLS Resolin-Dystar

(Dystar)
S0;Na
H, CO,
Vermelho Brilhante- . @ w A
Levafix E-4B Levafix-Dystar o m EEL'N o

Sulfato de Sédio

Anidro Carlo Erba 99.6

Cloreto de Sodio V. Reis 99.8

Os reagentes utilizados nos tingimentos dos tecidos de algodao e de poliéster

encontram-se indicados na tabela 3.2.
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Tabela 3.2. Reagentes utilizados nos tingimentos

Grau de
Reagente Marca pureza / %
o Vermelho Brilhante-Levafix E-4B Dystar
£2%9
o >
E ?n% Sulfato de sodio anidro Carlo Erba 99.6
£< &
= Carbonato de Sodio
o . Azul Dianix K-2GLS Resolin-Dystar
€8 Q
eH s -
E o & Acido acético Fluka 99.8
on—= wn
E&8
F = AVOLANIS

ensaios de degradacao eletroquimica.
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Tabela 3.3. Reagentes utilizados nos métodos analiticos usados na monitorizacdo dos ensaios

eletroquimicos

Reagente Marca Grau de
pureza/ %

Sulfato de Prata Carlo Erba 98.5
Sulfato de Mercario VWR Prolabo 99
Dicromato de Potassio Panreac 99%
§ Acido Sulfdrico Sigma-Aldrich 95-97
Sulfato de Ferro Hexahidratado Merck 99.5
1,10- Fenantrolina Monohidratada Sigma Aldrich 99.5
Hidrogenoftalato de Potassio Fluka 99.5
Solucdo de Acido Cloridrico Sigma-Aldrich 37
o Solucéo de Acido Fosférico Sigma-Aldrich 85
8 Hidrogenocarbonato de Sodio Nacalai Tesque 99.9
'9 Carbonato de Sodio Nacalai Tesque 99.9
Hidrogenoftalato de Potassio Nacalai Tesque 99.9
3 8 Acido Ftalico Merck 99.9
_'5 Z Xris'(hidroximetil) Sigma 299 7
o minometano
::En Solucdo D-L Acido Tartarico (0.1 M) Fluka
g »
E % Acido Dipicolinico Sigma Aldrich
© Acido Borico Aldrich 99.97%
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3.2. Equipamento

Em seguida sao apresentados os equipamentos usados nos diferentes métodos de
analise, que foram utilizados ao longo do presente trabalho.
Para a determinacdo da Caréncia Quimica de Oxigénio utilizou-se, para homogeneizar as
amostras, um vortex da VWR, modeloVV3 (Figura 3. 1 a). O acido sulfarico/sulfato de prata
foi medido através de um doseador calibrex 520 da Socorex (Figura 3. 1 b). O digestor de
amostras usado nesta analise foi da Merck, modelo Spectroquant TR 420 (Figura 3. 1 ¢), e a
titulacao foi efetuada utilizando um titulador automatico da marca Metrohm 876, modelo

Dosimat Plus, (Figura 3. 1 d).

Figura 3. 1. Material utilizado na realizacao do teste de CQO (a) VWR VV3, Socorex calibrex 520, (b)
Socorex calibrex 520, (c) Merck Spectroquant TR 420, (d) Metrohm 876 Dosimat Plus

Os valores de pH e de condutividade foram medidos, ao longo dos ensaios
electroquimicos, usando-se um medidor de pH da Mettler Toledo, modelo SevenEasy™, e um

medido de condutividade Mettler Toledo, modelo SevenEasy™, respetivamente (Figura 3.2).

Figura 3.2. Equipamento utilizado no controlo de pH e de condutividade.
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Os teores de Carbono Organico Total e Carbono Inorganico foram determinados

recorrendo-se a um analisador TOC da Shimatzu, modelo TOC-V¢py (Figura 3.3) acoplado a um
amostrador automatico modelo ASI-V.

Figura 3. 3. Analisador TOC da Shimatzu, modelo TOC-Vcsh

Para o tracado dos espectros de absorcdo no UV-Visivel utilizou-se o

Espectrofotometro de absorcao no UV-Visivel de feixe duplo da Shimadzu, modelo UV-1800
(Figura 3.4)

Figura 3. 4. Espectrofotometro de absorcao no UV-Visivel de feixe duplo da Shimadzu, modelo UV-1800

A determinacdo simultanea de ides sodio e sulfato foi efetuada por cromatografia
ionica usando um sistema modular de HPLC Prominence da Shimadzu (Figura 3.5), de duplo

canal, constituido por duas bombas modelo LC-20 AD, um forno para colunas CTO-20AC e um
detetor de condutividade modelo CCD-10 Avp.

Figura 3. 5. Cromatdgrafo de HPLC (Shimadzu), duas bombas modelo LC-20 AD, um forno para

colunas CTO-20Ac e um detetor de condutividade modelo CCD-10 Avp 33



Os tingimentos foram realizados recorrendo-se a um equipamento de tingimento em
escala laboratorial, com onze mini reatores, da marca Mathis Labomat, com controlador

automatico de temperatura, tempo e rotagoes (figura 3. 6).

Figura 3. 6. Equipamento de tingimento Mathis Labomat (a), interior do equipamento (b) e mini reatores

em aco (c).

Apés os tingimentos, para avaliar a cor, os tecidos foram analisados usando um
Espectrofotometro de refletancia portatil da marca Komica-Minolta, modelo CM-2600d
(figura 3. 7) e um Espectrofotometro da marca Datacolor International, modelo SF300 (figura
3.8).

Figura 3.7. Espectrofotometro Komica-Minolta Modelo CM-2600d

Figura 3. 8. Espectrofotometro Datacolor international Modelo SF300
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3.3. Ensaios de degradacao eletroquimica

Os ensaios eletroquimicos foram realizados usando duas montagens experimentais
diferentes que se encontram esquematizadas na figura 3.9:

a) Os ensaios da degradacao eletroquimica do corante Foron Blue S-2RN, dos efluentes
téxteis (corantes reativos) e do corante Azul Dianix K-2GLS foram realizados na
montagem experimental apresentada na figura 3.9 (a). Esta montagem é constituida
por uma célula eletroquimica de compartimento Unico, usando uma fonte de
alimentacao da marca GW-Laboratory DC Power Supply, modelo GPS-3030D. A célula
eletroquimica contém como anodo um elétrodo de BDD, Diachem®, com uma area de

20 cm?, e como catodo uma placa de aco inoxidavel com igual area.

b) Os ensaios de degradacédo eletroquimica do efluente téxtil (corantes dispersos) e o
corante Vermelho brilhante-Levafix E-4B foram realizados na instalacao laboratorial
esquematizada na figura 3.9 (b). Esta montagem é constituida por uma célula
eletroquimica, com recirculacdao de fluxo ascendente, que contém como anodo um
elétrodo de BDD, Diachem®, com area de 20 cm? e, como catodo, uma placa de aco
inoxidavel com igual area. A recirculacdo do efluente na célula eletroquimica foi
efetuada por intermédio de uma bomba centrifuga uma bomba centrifuga (Pan World,
NH-30PX).

Em ambas as montagens a intensidades de corrente / potencial aplicados foram
controlados utilizando uma fonte de alimentacao da GW-Laboratory DC Power Supply, modelo
GPS-3030D.

Apos cada ensaio procedeu-se a limpeza da célula eletroquimica e, respetivos elétrodos,
fazendo-se a eletrolise com uma solucdo aquosa do eletrolito e aplicando-se uma densidade

de corrente superior a utilizada nos ensaios.

b) 6
|
2 ‘ 14
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Figura 3.9. Esquema experimental da degradacao eletroquimica dos diversos corantes, sem sistema de
recirculacdo (a) e com sistema de recirculacdo (b); 1- Fonte de alimentacdo ; 2-Anodo de BDD; 3-Catodo
de aco inoxidavel; 4- Placa de agitacdo; 5- Agitador magnético; 6- Célula Eletroquimica: anodo de BDD e
catodo de aco inoxidavel; 7- Bomba centrifuga
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3.3.1. Degradacdo eletroquimica de um corante comercial usado na

indudstria téxtil

Os ensaios da degradacéo eletroquimica de um efluente simulado contendo o corante
Foron Blue S-2RN foram realizados na instalacao representada na figura 3.9 (a), usando com
uma concentracao inicial de corante de 100 ppm, tendo-se utilizado, como eletroélito suporte,
0 Na,S0,4 ou o NaCl (com uma concentracdo de 5 g L"), sendo este adicionado apenas no inicio
de cada ensaio.

Para cada ensaio utilizou-se um volume inicial de amostra de 240 mL. Antes do inicio
do ensaio, isto &, antes de ligar a fonte de alimentacao, retirou-se 10 mL de amostra (0 h). Os
ensaios tiveram a duracao de 6 horas, com recolha de amostra de 10 mL, em intervalos de 1
hora. As condicoes experimentais utilizadas nos varios ensaios encontram-se compiladas na
tabela 3.4.

Tabela 3.4. Condicoes experimentais utilizadas nos ensaios de degradacao do corante Foron Blue S-2RN

por oxidagao anodica com o BDD.

Densidade de
corrente aplicada / Eletrolito de

mA cm? Suporte
50 Na;S04
Foron Blue S-2RN
100 ppm 70 Na;S04
70 NaCl

3.3.2. Efluentes de industria téxtil

As amostras de efluentes provenientes, de dois processos de tingimento, de uma
industria téxtil instalada no concelho da Covilhd, Fitecom, foram submetidos a um
tratamento eletroquimico. Este tratamento foi efetuado com o objectivo de avaliar se as
caracteristicas finais dos efluentes tratados seriam as adequadas para poderem ser
reutilizados em novos tingimentos. Os dois efluentes tiveram origem em processos de
tingimento de um tecido composto por 50% de linho e 50% de poliéster, em que foram usados
dois banhos de tingimento diferentes, um contendo um corante reativo mais auxiliares e, o

outro, um corante disperso mais auxiliares.
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A empresa nao forneceu mais detalhes sobre a composicao dos banhos de tingimento, tendo
sido feita uma caracterizacao geral dos efluentes antes do processo de tratamento
eletroquimico, os resultados obtidos encontram-se na tabela 3.5.

Os tratamentos eletroquimicos do efluente do processo de tingimento com corantes
reativos foram realizados na instalacao representada na figura 3.9 (a), tendo-se utilizado
volumes iniciais de 200 e 400 mL. Nao foi necessario a adicao de eletrolito visto que este ja
apresentava uma elevada condutividade, consequéncia da grande concentracdo de sal
presente em solucdo. Antes do inicio do ensaio, retirou-se 10 mL de solucdo que corresponde
a amostra das 0 horas. A duracado dos ensaios variou entre 6, 8 e 12 horas, com recolha de

amostra de 10 mL, em intervalos de 2 horas.

Tabela 3.5- Caracteristicas dos efluentes reais de tingimento de um tecido com 50% linho e 50%

poliéster

CcQo/ TOC / IC/ TN/ Condutividade

Caracteristicas mg L mg L mg L' mg L PH (mS cm")
e C t ti
orante reativo 1300 340 356 314 10.58 80.4
¢ Auxiliares
e Corante disperso 4000 1360 2.8 356 4.59 0.672

e Auxiliares

Os ensaios da degradacao eletroquimica realizados com o efluente contendo corantes
dispersos foram realizados na instalacao representada na figura 3.9 (b), tendo-se usado um
volume inicial de 200 e 400 mL de solucao. Como a condutividade destes efluentes era baixa,
inicialmente, efetuaram-se ensaios em que se adicionou eletrdlito suporte Na,504, com a
concentracao de 0.5 e 3 g L. Por fim, optou-se por realizar estes ensaios sem adicdo de
electrolito, assim, os ensaios foram realizados em controlo potenciostatico, tendo sido
aplicada a diferenca de potencial maxima que a fonte de alimentacdo permite, 30 V.

Antes do inicio do ensaio, isto é, antes de ligar a fonte de alimentacdo, fez-se a
recirculacdo do efluente e retirou-se 10 mL de solucdo que corresponde a amostra das 0 h. Os
ensaios tiveram a duracao de 24 horas, com recolha de amostra de 10 mL, em intervalos de 2
horas até as 6 horas e recolha posterior da amostra as 12 e as 24 horas.

Na tabela 3.6 encontram-se descritos as diferentes condicdes experimentais usadas

nestes ensaios com os efluentes reais.

37



Tabela 3.6. Condicoes experimentais utilizadas nos ensaios de degradacado dos efluentes téxteis por

oxidacao anodica com o BDD.

Densidade de
Potencial / V corrente Eletrélito de
aplicada/ mA cm2  Suporte

Efluente Téxtil 40
(corante
Reativo) 70
_____ 70 Na;SO4
Efluente Téxtil (3gL")
(Corante
Dispersos) 31.5

3.4. Ensaios piloto de tingimentos com reutilizacdo do efluente

tratado eletroquimicamente

Foram realizados tingimentos de algodao com um corante reativo, Vermelho Brilhante
LevafixE-4B, e de poliéster com um corante disperso, Azul Dianix K-2GLS. Ambos os
tingimentos foram realizados a escala laboratorial, nas instalacoes da Universidade da Beira
Interior. Ap6s a realizacdo dos tingimentos, os banhos de tingimento foram tratados
eletroquimicamente, os quais foram monitorizados através de determinacdo de CQO, TOC,
Absorvancias, pH e condutividade. Depois do tratamento eletroquimico, os banhos tratados

foram reaproveitados para a realizacao de novos tingimentos.

3.4.1. Estudo efetuado com um banho de tingimento contendo o corante
reativo Vermelho Brilhante-Levafix E-4B

0 estudo com o banho de tingimento contendo corante reativo foi realizando em trés

etapas.

3.4.1.1. Tingimento do algodao com o corante reativo Vermelho Brilhante-
Levafix E-4B

O tingimento de um tecido de algodao foi efetuado usando como banho de
tingimento, uma solucdo aquosa contendo 1% de corante/massa de fibra, 50 g L' de sulfato
de sodio e 7.5 g L' de carbonato de sddio, tendo a solucao ficado a um pH de 10.5.

Para o tingimento foram colocados nos mini reatores o tecido e o banho de tingimento numa

razao tecido:banho de 1:50, isto é, 5 g de tecido para 250 mL de banho. Os mini reatores
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foram colocados no equipamento, o qual foi programado para partir da temperatura
ambiente, aumentar 2°C por minuto até atingir os 70°C, manter-se a esta temperatura
durante 30 min. Apds esse periodo, os mini reatores foram mantidos no interior do
equipamento até a temperatura ambiente. Terminado o processo de tingimento, as amostras
de tecido foram lavadas a temperatura de 100°C, durante cerca de 20 minutos, para remover
o corante que hidrolisou sobre a fibra, e enxaguadas com agua fria.

Este procedimento foi repetido 12 vezes e os efluentes obtidos no processo de

tingimento foram armazenados para posterior tratamento eletroguimico.

3.4.1.2. Tratamento eletroquimico do efluente do processo de tingimento

Com vista a sua posterior reutilizacao, os efluentes gerados no processo de tingimento
do tecido de algodao foram submetidos a tratamentos de oxidacao eletroquimica. Nestes
tratamentos foram testadas diferentes densidades de corrente aplicadas, com a finalidade de
avaliar se este parametro teria influéncia na qualidade do efluente tratado e,
consequentemente, quando reutilizado, na qualidade do tingimento final.

Os ensaios da degradacdo eletroquimica realizados com o efluente do processo
tingimento foram realizados na instalacao representada na figura 3.9 (b), tendo sido
processado um volume de efluente de 400 mL. Nestes ensaios nao foi necessaria a adicdo de
eletrélito visto que o efluente ja apresentava uma elevada condutividade (50.5 mS cm™),
consequéncia da presenca do Na,SO, e do Na,CO; existentes no banho de tingimento. Tal
como foi mencionado anteriormente, foi estudado efeito da variacao da densidade de
corrente aplicada variando o seu valor entre 2.5 e 40 mA cm™2.

Antes do inicio dos ensaios, retirou-se 10 mL de solucdo que correspondeu a amostra
das 0 h. A duracéo dos ensaios esteve relacionada com o tempo necessaria para se obter a sua
completa descoloracao, assim, todos os ensaios tiveram uma duracao de 12 horas, a excepcao
dos ensaios realizados a 40 mA cm2. Ao longo dos ensaios foram recolhidas amostras de 10
mL, em intervalos de 2 horas até as 6 horas, e foi recolhida a Ultima amostra as 12 horas.
Para cada densidade de corrente foram repetidos os ensaios pelo menos duas vezes.

Os ensaios eletroquimicos foram monitorizados através da analise de CQO, TOC, pH e

condutividade.

3.4.1.3. Reutilizacao do efluente do processo de tingimento tratado

eletroquimicamente- Vermelho Brilhante Levafix E-4B

Apos tratamento eletroquimico as diferentes densidades de corrente aplicadas, os
efluentes tratados foram reutilizadas para preparar novos banhos de tingimento. Antes de se
proceder a sua reutilizacdo determinou-se a concentracdo dos ides sodio e sulfato, por

cromatografia ionica, e estimou-se a concentracao de carbonatos a partir do teor em carbono
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inorganico. Os resultados obtidos permitiram concluir que nao seria necessario adicionar ao
banho de tingimento o carbonato de sodio e o sulfato de sodio. Tendo, por isso, sido
adicionado apenas o corante ao banho de tingimento. O processo de tingimento usado foi
semelhante ao descrito anteriormente. Por fim, foi analisada a diferenca de cor entre as
amostras de tecido obtidas através de um banho reutilizado e o tecido de referéncia tingido

com um banho de tingimento preparado com agua.

3.4.2 Estudo efetuado com um banho de tingimento contendo o corante
disperso Azul Dianix K-2GLS

0 estudo com o banho de tingimento contendo corante disperso foi realizando em trés

etapas abaixo descritas.

3.4.2.1. Tingimento do poliéster com o corante dispersos Azul Dianix K-
2GLS

O tingimento de um tecido de poliéster foi efetuado usando como banho de
tingimento, uma solucdo aquosa contendo 1% de corante/massa de fibra e 1 g L' de AVOLAN
IS, tendo a solucao ficado a um pH de 4.53.

Para o tingimento foram colocados no mini reatores o tecido e o banho de tingimento
numa razao tecido:banho de 1:50, isto é, 5 g de tecido para 250 mL de banho. Os mini
reatores foram colocados no equipamento, o qual foi programado para a partir da
temperatura ambiente, aumentar 2°C por minuto até atingir os 120°C, tendo-se mantido a
esta temperatura durante 30 min. Apos esse periodo, os mini reatores foram mantidos no
interior do equipamento até a temperatura ambiente. Terminado o processo de tingimento,
as amostras de tecido foram lavadas com agua fria e armazenadas.

Este procedimento foi repetido 6 vezes e os efluentes obtidos no processo de

tingimento foram armazenados para posterior tratamento eletroquimico.

3.4.2.2 Tratamento eletroquimico do efluente do processo de tingimento

Com vista a sua posterior reutilizacdo, os efluentes gerados no processo de tingimento
do tecido de poliéster foram submetidos a um tratamento de oxidacado eletroquimica. Nestes
tratamentos foram testadas diferentes densidades de corrente aplicadas para avaliar se este
parametro tera influéncia na qualidade do efluente tratado e, consequentemente, quando
reutilizado na qualidade do tingimento final.

Os ensaios da degradacdo eletroquimica realizados com o efluente do processo

tingimento foram realizados na instalacao representada na figura 3.9 (a), tendo sido

40



processado um volume de efluente de 200 mL. Nestes ensaios ndao foi adicionado eletrolito,
uma vez que, para a possivel reutilizacdo, este causaria interferéncias no tingimento.

Antes do inicio dos ensaios, retirou-se 10 mL de solucdo que correspondeu a amostra
das 0 h. Os ensaios tiveram uma duracao de 24 horas, com recolha de amostra de 10 mL, em
intervalos de 2 horas até as 6 horas, sendo recolhida uma amostra as 12 horas e outra as 24
horas. Tal como foi mencionado anteriormente, esta solucao nao tinha condutividade
suficiente para se impor a densidade de corrente pretendida, pelo que os ensaios foram
realizados em modo potenciostatico. Assim, foi aplicada a diferenca de potencial maxima que
a fonte de alimentacdo permitia, 30 V, tendo a densidade de corrente variado até aos valores
méaximos de 21,3 e de 40,0 mA cm2, nos ensaios realizados.

Foram também realizados ensaios de degradacdo eletroquimica, a 40 mA cm?, de
uma solucao de AVOLAN IS 1 g L' e de uma solucao de 200 ppm de corante Azul Dianix K-2GLS
na presenca de AVOLAN IS 1 g L' (banho antes do tingimento).

Os ensaios eletroquimicos foram monitorizados através da analise de CQO, TOC, pH e

condutividade.

3.4.2.3 Reutilizacdo do efluente do processo de tingimento tratado

eletroquimicamente- Azul Dianix K-2GLS

Apos tratamento eletroquimico, os efluentes tratados foram reutilizadas para
preparar novos banhos de tingimento. O processo de tingimento usado foi semelhante ao
descrito na secao 3.4.2.1. Para a preparacao do banho de tingimento foi adicionado o corante
disperso e o AVOLAN IS nas quantidades descritas anteriormente. Por fim, foi analisada a
diferenca de cor entre estas amostras de tecido obtidas e o tecido de referéncia tingido com

um banho de tingimento preparado com agua.
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3.5. Métodos de Analise

Nesta sub-seccao serdo apresentados os métodos de analise usados para a monitorizacao
dos ensaios de eletrodegradacao, nomeadamente:
e Determinacdes da caréncia quimica de oxigénio, do carbono organico total e do
carbono inorganico
e Analises por Espectrofotometria de absorcao de UV-Visivel

e Determinacao de ides por cromatografia ionica.

Para avaliar a eficacia dos tingimentos, os tecidos foram analisados recorrendo-se a

métodos colorimétricos.

3.5.1. Caréncia Quimica de Oxigénio

A caréncia quimica de oxigénio é usada como uma medicdo de oxigénio equivalente a
fracdo de matéria organica presente numa amostra, suscetivel a ser oxidada por um oxidante
forte. O método utilizado para a determinacdo da CQO envolveu a oxidacdo da amostra, em
refluxo fechado, por um excesso conhecido de dicromato de potassio, em acido sulfurico a
50%, durante duas horas, a temperatura de 148°C. Nestas condi¢des, a matéria organica o foi
oxidada a CO, e H,0, com a reducao de uma quantidade equivalente de dicromato
hexavalente (cor amarela) a cromio trivalente (cor verde). Depois da oxidacdo, o dicromato
em excesso foi titulado utilizando uma solucao de sulfato ferroso amoniacal (SFA), como
titulante, que fornece Fe (IlI) a solucdo. O indicador utilizado, foi uma solucdo aquosa de
ferroina (1,10-fenantrolina monohidratada e sulfato de ferro heptahidratado), que apresenta
uma cor vermelha acastanhada no ponto final, ou seja, quando todo o dicromato em excesso
é reduzido a crémio trivalente, existindo um excesso de SFA, isto &€ um excesso de Fe(ll) que
forma um complexo com a fenantrolina. A presenca de sulfato de prata como catalisador é
necessaria para a oxidacdo de alcoois e acidos de cadeia longa. A presenca de cloretos nas
amostras interfere na analise sendo também oxidados, esta interferéncia é ultrapassada pela
adicao de sulfato de merculrio, que leva a uma complexacdo do cloreto. Se for utilizada uma
quantidade insuficiente de sulfato de mercurio, o excesso de cloreto em solucédo precipita o
catalisador, sob a forma de AgCl, conduzindo a valores de CQO mais baixos. Para avaliar o
rigor do método analisou-se padrdes preparados com hidrogenoftalato de potassio, usado
como matéria organica oxidavel, escolhido como padrao devido a sua estabilidade em solucéo
e a sua completa oxidacdo nas condicdes da analise.

Em seguida descreve-se, brevemente, o procedimento experimental para a
preparacao da amostra para determinacao da CQO: num tubo de digestao colocou-se 1,000
mL de solucao de digestao de dicromato, 1.500 mL de amostra e 2.000 mL de solucao de

acido sulfurico / sulfato de prata (6.6 g de Ag,SO, /1 mL de H,S04). Os tubos foram
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devidamente vedados e agitados de modo a homogeneizar a mistura reacional, sendo por fim

colocados num bloco de digestao a 148°C, deixando-se refluxar durante 2 horas.

Método para a determinacao de CQO em amostras ricas em cloretos

Como foi mencionado anteriormente, um dos principais interferentes deste método
de determinacao de CQO sao os cloretos, esse problema surge quando se utiliza NaCl como
eletrolito de suporte. Para minimizar esta interferéncia complexa-se os cloretos adicionando-
se sulfato de mercurio. Assim sendo preparou-se uma solucdo de digestao de dicromato em
que se aumentou a quantidade de sulfato de merclrio como sugerido por Freire e
colaboradores (1998). A nova solucao de digestao de dicromato foi preparada dissolvendo 10.2
g de K,Cr,0; (seco durante 2 horas a 100 °C) em 500 mL de agua destilada. Seguidamente
adicionou-se 140 mL de H,SO, concentrado e lentamente sob agitacdo continua adicionou-se
83.3 g de HgSO,, durante um periodo de cerca de 2h, ao fim do qual perfez-se o volume para
1000 mL. O resto do procedimento foi similar ao descrito anteriormente. Para averiguar a
eficacia deste novo procedimento na determinacdo de CQO na presenca de altos teores em
cloretos, testou-se com solugdes padrao de hidrogenoftalato (HPK) e o corante com eletrolito

de suporte de NaCl 5 g L.

3.5.2. Carbono Organico Total e Carbono Inorganico

O TOC é uma medida de carbono organico total presente numa amostra (mg C L),
estando assim correlacionado com o teor total de matéria organica carbonada presente numa
amostra. Nos ensaios de degradacdo, este parametro permite avaliar a taxa de mineralizacao
(transformacao dos produtos em CO,, H,0 e sais inorganicos) ao longo da eletrodegradacéao.
No equipamento usado, a concentracao em carbono organico total é obtida pela diferenca

entre a concentracao de carbono total (TC) e a concentracao de carbono inorganico.

0 método para a determinacdo do TC baseia-se na oxidacdo completa da amostra,
num fluxo de ar puro, na presenca de um catalisador de Pt suportado em esferas de alumina,
num forno tubular de quartzo. Apos a vaporizagcao da amostra, o carbono é oxidado a CO; e
H,0. 0 CO; resultante da oxidacao do carbono organico e inorganico, depois de passar por um
desumidificador, é transportado pelo gas de arraste e é medido por meio de um detetor de
gas de infravermelho nao dispersivo. A amostra é injetada numa camara de combustao a
680°C, com um fluxo de ar puro, o CO, formado é entdao quantificado num analisador de

infravermelho dispersivo.

0 IC é uma medida do carbono existente numa solucdo devido a presenca de CO,

dissolvido e de ides carbonato. Nesta analise, a amostra € acidificada com uma pequena
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quantidade de acido cloridrico, para a obtencao de um pH inferior a 3, e todos os carbonatos
vao ser convertidos em CO,. No presente estudo, a amostra foi introduzida no reator de IC,
onde estava a borbulhar a solucdo de HCl com o gas de transporte, e o IC na amostra é
convertido em CO, que é transportado pelo gas de arraste e € medido por meio de um

detetor de gas de infravermelho nao dispersivo.

Para a determinacao do TOC, as amostras recolhidas ao longo dos ensaios de oxidacao
anoddicas foram diluidas 5 vezes e, sempre que necessario, o pH foi corrigido para o valor 4
usando uma solucao de acido cloridrico 0.1 M.

A determinacdo das concentracdes de carbono total foram efetuados por intermédio
de uma curva de calibracao, tracada recorrendo-se a solucées de padrao de hidrogenoftalato
de potassio. O carbono inorganico foi determinado a partir de uma curva de calibracdo

tracada com uma solucao de hidrogenocarbonato de sdédio e carbonato de sodio.

3.5.3. Espectrofotometria de absor¢ao no UV-Visivel

Quando a radiacdo incide sobre a amostra, parte € absorvida seletivamente pela
amostra segundo a sua estrutura molecular e atomica. Todas as substancias possuem niveis de
energia que sdao uma caracteristica especifica das moléculas que a constituem. Quando a
radiacdo que tem energia igual a diferenca entre a energia do estado fundamental e a energia
do estado excitado incide sobre uma substancia, os eletrées no estado fundamental sdo
transferidos para o estado excitado e a parte da energia da radiacao correspondente aquele
comprimento de onda é absorvida. A absorcao de radiacdo eletromagnética na regido do UV-
visivel por parte de corantes tem por base, sobretudo, transicoes eletronicas N— I *.

Na monitorizacao da degradacao eletroquimica por espectrofotometria de absorcdo
na regidao UV-Visivel, os espectros foram tracados no intervalo de varrimento de 200 a 800
nm, tendo-se identificado os comprimentos de onda de absorcao maxima, e o comprimento
de onda atribuido ao cromoforo responsavel pela cor do corante/efluente. Assim, foi possivel
avaliar a remocao de cor ao longo do tempo. Para o tracado dos espectros foram usadas semi-
micro células de quartzo com percurso o6tico de 1.00 cm.

Os valores de absorvancia nos comprimentos de onda de maxima absorcdo foram
também utilizados para estimar a concentracao de corante presente nos banhos apos o
tingimento. O banho de tingimento com corante disperso Azul Dianix K-2GLS apresenta um
maximo de absorcao a 568 nm. Para determinar a concentracao do corante foram preparados
solucbes padrao num intervalo de concebtracdes entre 20 e 200 ppm. Na Figura 3.10

apresenta-se a reta de calibracao obtida para este corante disperso.
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Figura 3.10. Reta de calibracao do corante Azul Dianix K-2GLS

O banho de tingimento com corante reativo Vermelho Brilhante Levafix E-4B
apresenta um maximo de absorcdo a 535 nm. Para determinar a concentracao do corante
foram preparados solucées padrao num intervalo de concentracées entre 33 e 100 ppm, das

quais foi medida a absorvancia e tracada a reta de calibracao apresentada na figura 3.11.
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Figura 3.11. Reta de calibracao do corante Vermelho Brilhante-Levafix E-4B

3.5.4. Cromatografia Liquida de alta eficiéncia

A determinacao dos ides sodio e sulfato foi efetuada por cromatografia idnica

usando o equipamento de HPLC, descrito anteriormente.

Para a determinacdo dos ides sodio foram usadas as seguintes condicoes

cromatograficas:

Coluna da Shodex YK-A, com dimensoes de 100 mm x 4.6 mm

Fase movel: uma solucdo com 2,5 mM de acido ftalico e 2.3 mM tris(hidroximetil)
aminometano, modo isocratico

Fluxo: 1.5 mL/min

Volume de injeccdo: 20 pL

Temperatura da coluna: 40°C

Para a determinacao dos ides sulfato foram usadas as seguintes condicoes

cromatograficas:

Coluna Shodex IC 1-524A, com dimensoes de 100 mm x 4.6 mm

Fase movel: uma solucao aquosa com 5 mM acido tartarico, 1mM acido dipicolinico
e 24 mM de acido borico, modo isocratico

Fluxo: 1.0 mL/min

Volume de injeccao: 20 pL

Temperatura da coluna: 40°C

Todas as amostras e os efluentes foram previamente filtradas usando, respetivamente,

filtros de seringa com uma membrana de polipropileno de 0.45 um (VWR), e filtros de
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polipropileno hidrofilico (PAL), de 0.45 um (filtracdo a vacuo). Todas as solucdes aquosas

foram preparadas usando agua desionizada tipo Mili-Q.

3.5.5. Analise colorimétrica dos tecidos tingidos

As cores apresentadas pelos diferentes tecidos (algodao e poliéster) obtidos com a
reutilizacao de banhos de tingimento tratados eletroquimicamente foram comparadas com os
tecidos tingidos, inicialmente, com um banho preparado com agua. Para esta comparacéo foi
usado um método colorimétrico.

Os métodos de colorimetria surgiram, devido a necessidade de expressar a cor como
um valor absoluto, da mesma forma que se expressa uma massa ou um comprimento. Quando
superficies coloridas sdo iluminadas por uma fonte de luz estas podem absorver, refletir, e
até transmitir, diferentes quantidades da luz incidente para diferentes comprimentos de onda
(Nassau, 1995). Nestas condicées, a geometria das reflexdes externas, das refracdes e
reflexdes internas e da prépria estrutura da matéria, influéncia o sinal fisico de cor que chega
ao observador. Assim, a luz que ilumina uma dada superficie de um objeto e a nocao de cor
desse objeto, tornam-se aspetos importantes na representacao e caracterizacao da cor. Ao
longo dos anos foram realizados varios estudos, existindo uma evolucao desde o sistema CIE
RGB até ao CIELAB. A caracterizacdo da cor € funcdo, em qualquer espaco de cor, de 3
variaveis que dependem de diversas equacdes matematicas.

Um outro fator muito importante sao os iluminantes. Uma vez que uma cor depende
fortemente da cor da iluminacao, torna-se essencial para que se possa especificar uma cor,
uma definicao precisa dos iluminantes envolvidos. Para isso, a CIE fornece um método
standard para descrever os estimulos de uma cor, em condigées controladas de iluminacéo e
observacao, tendo como base a resposta média do sistema visual humano.

O sistema de cor mais utilizado é o CIELAB em que o parametro L * indica a

*

luminosidade e a * e b * sdo coordenadas de cromaticidade, em que + a * da-nos a cor

vermelho, -a * a cor verde, + b * a cor amarelo, e -b * a cor azul. Na figura 3.12 encontra-se
uma representacao simplificada dos trés parametros que caracterizam a cor.

—
00

Figura 3.12. Espaco de cor CIELAB
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No presente trabalho, a analise das amostras dos tecidos em estudo foram realizadas
em dois espetrofotometro de refletancia distintos, baseando-se esta analise no espaco de cor
CIELAB, com um iluminante Dg. A distancia euclidiana dada pela equacédo (6) indica se o

tingimento se encontra comparavel ou ndo. O tingimento s6 se considera reproduzivel quando

o valor de 4E; é igual ou inferior a 1.

AEy, = /(Lg — L2 + (ag” —ay" ) + (b — by") ©6)

Ambos os equipamentos foram calibrados com a cor branca e a cor preta. As analises
realizadas consistiram em duas leituras em trés pontos distantes, em ambas as faces do
tecido, ou seja, doze medicoes por amostra, tanto do tecido de algoddao como de poliéster.
Foi ainda analisado se existiria alguma diferenca nos valores obtidos quando as amostras eram

ou nao engomadas.
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4. Resultados e discussao

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados experimentais de um estudo

que foi dividido em trés partes:

4.1.

Na primeira parte foi efetuada a degradacao eletroquimica, num sistema a funcionar
em batch com agitacao, de um corante téxtil, Foron Blue S-2RN, tendo-se realizado o
estudo da influéncia da densidade de corrente aplicada e da natureza do eletrélito

suporte;

Na segunda parte foi efetuada a degradacédo eletroquimica de dois efluentes téxteis,
provenientes de processos de tingimento com um corante reativo e um disperso, de
uma industria téxtil, no qual se utilizaram sistemas batch, um com agitacdo e outro

com recirculacdo, sendo realizados estudos da influéncia da densidade de corrente;

Na terceira parte foram realizados ensaios de tingimentos de fibras téxteis (algodao e
poliéster) nas instalacées da Universidade da Beira Interior, com um corante reativo,
vermelho brilhante-Levafix E-4B, e um corante disperso, Azul Dianix K-2GLS.
Posteriormente, os efluentes gerados nos dois processos de tingimento foram sujeitos
a degradacao eletroquimica até a sua completa descoloracdo. Para o efluente do
processo de tingimento em que se utilizou o corante reativo foi usado um sistema
batch com recirculacao e para o efluente contendo o corante disperso usou-se um
sistema batch com agitacao. Os efluentes tratados foram reutilizados em novos
processos de tingimento. No caso do efluente proveniente da utilizacao do corante
vermelho brilhante-Levafix E-4B, foi estudada a influéncia da reutilizacdo de
efluentes tratados a diferentes densidades de corrente na qualidade final do tecido

tingido.

Degradacdao eletroquimica de um efluente sintético

contendo Foron Blue S-2RN

Nesta parte do trabalho, foram realizados ensaios de degradacao eletroquimica de um

efluente sintético contendo um corante usado na indUstria téxtil para o tingimento de

poliéster, o Foron® Blue S-2RN. Nos ensaios foram testadas diferentes densidades de

corrente, 50 e 70 mA cm?, e foi estudada a influéncia de eletrdlitos suporte diferentes,

Na,S04 e NaCl, no tratamento deste efluente sintético contendo uma concentracdo de 100

ppm do corante.
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Na figura 4.1 sdo apresentados os espectros de absorcao no UV-Visivel das amostras
recolhidas nos ensaios de eletrodegradacao ao longo do tempo, para as diversas condicoes

experimentais testadas.
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Figura 4.1. Espectros de absorcdo no UV-Visivel das amostras recolhidas ao longo do tempo no
estudo da eletrodegradacdo do corante Foron® Blue S-2RN, usando (a) Na;SOs a 50 mA cm? , (b)
NazS04a 70 mA cmZ, (c) NaCl a 70 mA cm 2 (diluicao 1:5) , (d) NaCl a 70 mA cm2, (e) pormenor de

(d) NaCl a 70 mA cm2 (1:5) formacéo e remocéo de ClO (inset) .

Pela analise dos espectros no UV-Visivel podemos observar que a solucdo inicial
apresenta uma banda de absorcédo forte na regidao do visivel, com um maximo a 598 nm, que
diminui de intensidade ao longo do tempo.

Analisando a regidao do Ultravioleta, onde se encontram as bandas caracteristicas dos

anéis aromaticos, nao se observam bandas bem definidas para os ensaios em que se utilizou
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sulfato de sddio como eletrélito. Nesta zona, os espetros das amostras recolhidas ao longo do
tempo diminuem de intensidade, podendo assim confirmar-se a existéncia de uma quebra das
ligacdes nos anéis aromaticos. No entanto, quando utilizamos NaCl como eletrdlito suporte,
verifica-se o aparecimento de uma banda na regidao do Ultravioleta apo6s a primeira hora de
ensaio, a cerca de 295 nm, atribuida a presenca do ido hipoclorito na solugao.

Pela analise da Figura 4.1 (e), a partir da terceira hora a absorvéncia a 295 nm
comeca a diminuir, o que traduz o facto da concentracdo de hipoclorito diminuir. Esta
diminuicao pode ser explicada pelo facto do hipoclorito reagir com alguns compostos
organicos existentes em solucdo e, segundo Wu et al. (2009), durante a eletrdlise a
concentracao de ides cloreto baixa gradualmente, logo a quantidade de cloro ativo na
superficie também diminui.

Na Figura 4.2 é apresentada a variacdo no tempo das absorvéncias relativas ao
comprimento de onda caracteristico do corante, 589 nm, para as densidades de corrente
estudadas, 50 e 70 mA cm2, e na presenca dos dois eletrolitos suporte estudados. Pela analise
dos graficos (figura 4.2 (a)), verifica-se que na presenca de sulfatos, ao final de 6 horas de
eletrdlise, a intensidade da banda de absorcao caracteristicas corante diminuiu cerca de 35%
para a densidade de corrente de 50 mA cm2. Quando é utilizada uma densidade de corrente
superior, 70 mA cm2, a diminuicdo da banda é de cerca de 61%. Deste modo, observa-se que
a descoloracao do efluente aumenta com o aumento da densidade de corrente aplicada.

Comparando os resultados obtidos nos ensaios realizados com os dois eletrolitos
suporte em estudo, a mesma densidade de corrente, 70 mA cm?2, verifica-se que na presenca
de cloretos, a banda caracteristica do corante na zona do visivel (Figura 4.2 (b)), a 598 nm,

apos 4 horas de eletrolise, foi completamente removida.
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Figura 4.2. Evolucado da Absorvancia relativa (Abs/Absg) a 598 nm, para amostras recolhidas ao longo do

tempo, nos ensaios realizados utilizando Na;504 a 50 e 70 mA cm? (a) e Na;SO4 e NaCl a 70 mA cm? (b).
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Na figura 4.3 é apresentada a evolucao das razdes CQO/CQO, e TOC/TOC, nos ensaios
em que se utilizou Na,S0, como eletrolito suporte, as densidades de corrente de 50 e 70 mA
cm?. Verifica-se que o decaimento destes dois parametros € superior quando a eletrélise
ocorre a uma densidade de corrente superior. Assim, ao fim de 6 h de ensaio obtiveram-se
valores de remocao de CQO de 60% e 79% para os ensaios realizados a, respetivamente, 50 e
70 mA cm2. Para as mesmas condicdes, os valores de remocao de TOC sao relativamente mais
altos, sendo de 75% e 85% (tabela 4.1). Podemos concluir que, nos dois casos, toda a matéria

organica oxidada foi também mineralizacdo, uma vez que as remoc¢des de TOC e CQO séo

idénticas.
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Figura 4.3. Evolucao da razado (a) CQO/CQOy e (b) TOC/TOC, ao longo do tempo na oxidacdo anodica do
corante téxtil Foron Blue S-2NR, usando como eletrélito de suporte (5 g L™"): Na;SO4 a 50 mA cm2 e 70
mA cmZ; [Foron Blue S-2NR]= 100 ppm

Na figura 4.4 compara-se a evolucao das razdes CQO/CQOq e TOC/TOCy quando se

utilizou Na,50, ou NaCl como eletrdlitos suporte, a densidade de corrente de 70 mA cm2.
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Figura 4.4. Evolucao da razao (a) CQO/CQ0y e (b) TOC/TOC, ao longo do tempo na oxidacdo anddica do
corante téxtil Foron Blue S-2NR, usando como eletrolito suporte (5 g L''): Na;SO4 e NaCl a 70 mA cm?;
[Foron Blue S-2NR]= 100 ppm
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Utilizado Na,S0, como eletrélito suporte, a densidade de corrente de 70 mA cm?,
verificamos remocdes de CQO na ordem dos 79% e de TOC na ordem dos 85%. Quando é
utilizado NaCl como eletrolito suporte, a mesma densidade de corrente, as remogdes de CQO
e TOC sdo na ordem dos 94 e 92%, respetivamente (Tabela 4.1). Também no caso da
utilizacao do cloreto de sédio como eletrélito, podemos afirmar que toda a matéria organica
que foi oxidada sofreu mineralizacao.

A figura 4.5 mostra a variacao de pH ao longo das 6 horas de ensaio eletroquimico,
realizados a diferentes condicdes experimentais. Quando foi utilizado o mesmo eletrélito
suporte, Na,SO4, a densidades de corrente diferentes, 50 e 70 mA cm2, o pH manteve-se
tendencialmente constante durante as 6 horas do ensaio eletroquimico. Quando se variou o
eletrolito suporte, Na,50, e NaCl, mantendo-se a densidade de corrente a 70 mA cm2, o pH
nao seguiu a mesma tendéncia, tendo aumentado ligeiramente ao logo das 6 horas de ensaio
na presenca de cloretos e mantendo-se tendencialmente constante na presenca de Na,SOj,.
Assim, a densidade de corrente aplicada nao parece influenciar o valor de pH final. Por outro

lado, a utilizacao de NaCl como eletrélito parece conduzir a um aumento de pH.

—&— 50 mA/cm2 (Na2504) —A— 70 mA/cm2 (Na2s04) —B— 70 mA/cm2 (MaCl)

14

12 A

10 A

T
0 1 2 ‘t?h 4 5 6

Figura 4.5- Evolucdo do pH com a utilizacdo de diferentes densidades de corrente e diferente

eletrolitos suporte
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Tabela 4.4. Percentagens de remocao de CQO TOC e cor ao final de 6 h de tratamento eletroquimico do

efluente contendo o corante Foron Blue S-2NR, utilizando Na;SO4 e NaCl como eletrdlitos suporte e

aplicando densidades de corrente de 50 e 70 mA cm-2.

Remocéao (6 h) / %

Parametros
cQo TOC Cor

50 mA cm2 NaS04 60 75 35

70 mA cm2 NaS04 79 85 61

Condicoes
experimentais

70 mA cm2 NaCl 94 92 100

4.2. Degradacao eletroquimica de efluentes reais de tingimento

da industria téxtil

Apds o estudo da eficiéncia do tratamento de um efluente simulado, foi decidido
avaliar a eficacia do mesmo tratamento eletroquimico em efluentes reais, com o objetivo de
um possivel reaproveitamento do efluente. Assim, foram realizados ensaios de degradacao
eletroquimica de dois efluentes téxteis provenientes de processos de tingimento industriais,
onde foram usados banhos contendo um corante reativo e um corante disperso. No caso do
efluente téxtil contendo o corante reativo, o tratamento eletroquimico foi realizado sem
adicao de eletrolito suporte, uma vez que ap6s uma analise prévia do efluente se verificou
que este ja apresentava uma elevada condutividade devido a presenca Na,SO4 na sua
composicao. No caso do efluente téxtil que continha um corante disperso, foram realizados
ensaios eletroquimicos em condicdes galvanostaticas, em que foi adicionado eletrélito
suporte (0.5 e 3 g L' Na,SO,4), e em condicbes potenciostaticas, sem a adicao de qualquer

eletrolito.

4.2.1 Ensaios eletroquimicos do efluente téxtil real com corantes reativos

Os ensaios eletroquimicos do efluente téxtil constituido por corantes reativos foram
realizados num sistema batch com agitacdo, em periodos de 6, 8 e 12 horas, as densidades de
corrente de 40 e 70 mA cm2. Na figura 4.6 é apresentada a variacao de cor do efluente
contendo corante reativo ao longo de um ensaio de 12 horas, a densidade de corrente de 40
mA cm?, sendo as amostras recolhidas com uma periodicidade de 1 hora, entre as 0 e as 6

horas, e a Ultima imagem representativa das 12 horas.
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Figura 4.6. Variacdo de cor do ensaio eletroquimico a 40 mA cm ‘2 do efluente téxtil de corantes

reativos, com duracao de 12 horas, tendo as amostras sido recolhidas as 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 12 h.

Na figura 4.7 apresentam-se os espectros de absorcao no UV-Visivel das amostras
recolhidas ao longo de 6 horas de ensaio, as densidades de corrente de 40 e 70 mA cm?e o
espetro de absorcado no visivel das amostras das 0 e 12 horas, a densidade de corrente de 40
mA cm. Pela analise dos espectros no UV-Visivel podemos observar que o efluente téxtil
inicial, de corantes reativos, apresenta duas bandas de absorcdo com maximo de absorvéncia
a261nmeaé611 nm.

A banda de absorcao situada na regiao do visivel, a 611 nm, apo6s 12 horas de ensaio
desaparece totalmente (figura 4.7 (c)). Quando efetuamos uma diluicdo de 1:20 é possivel
observar uma banda na regido do ultravioleta a 261 nm, que apds ser sujeita a 6 horas de
ensaio eletroquimico, tanto a 40 como 70 mA cm2, ndo se consegue observar (figura 4.7 (a)
(b)). De acordo com estes resultados, o tratamento eletroquimico promoveu a reducao
completa de cor do efluente ao final 12 hora e, gradualmente, permitiu a degradacao de
algumas espécies aromaticas presentes na solucdo. Observa-se, assim, que em termos de
descoloragao nao é necessario a utilizacdo de uma densidade de corrente superior a 40 mA

cm,
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Figura 4.7. Espectro de absorcao no UV-Visivel das amostras recolhidas ao longo do tempo no estudo
da eletrodegradacao do efluente de corantes reativos usando uma densidade de corrente de (a) 40
mA cm? (1:20), (b) 70 mA cm2 (1:20). Espetro de absorcao no visivel das amostras das 0 e 12 horas a

40 mA cmZ (c).

Os ensaios de degradacao eletroquimica também foram seguidos por analises de CQO
e de TOC. A variacao dos valores de CQO e de TOC, normalizados, do pH e da condutividade
ao longo do tempo de eletrolise sdo apresentados na figura 4.8. No caso do ensaio realizado a
densidade de corrente menor, a velocidade de decaimento da CQO é ligeiramente superior a
de TOC, sendo este facto menos acentuado para a densidade de corrente aplicada mais alta.
Estes resultados parecem evidenciar que durante a eletrolise a oxidacao resulta em grande
parte na mineralizagdo dos compostos existentes no efluente. Assim, para este efluente é
desnecessaria a aplicacdo de uma densidade de corrente superior a 40 mA cm2, uma vez que
as remocgdes de CQO e TOC as duas densidades de corrente estudadas se encontram na ordem
dos 90%.
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Figura 4.8. (a)Evolucao da razao CQO/CQQy e (b) TOC/TOC, ao longo do tempo na oxidacao anddica
do efluente téxtil com corantes reativos a 40 mA cm? e 70 mA cm2. (c) Variacdo do pH e da (d)

condutividade as densidades de corrente.

No que diz respeito a variacdo do pH, pode observar-se que o comportamento ao
longo das 6 horas de ensaio varia consoante a densidade de corrente aplicada. Quando o
ensaio ocorre a 40 mA cm2, o pH tende a baixar, aumentando a partir da 4* hora. Ja quando o
ensaio se realiza a 70 mA cm?, o pH tende a aumentar ao longo do ensaio. Relativamente a
condutividade, esta tende a aumentar ao longo do ensaio as duas densidades de corrente,
com excecao da 6 hora a 70 mA cm2, facto que deve ser devido a erro experimental ou a uma
precipitacao de sais, devido a excederem o produto de solubilidade.

Na tabela 4.2 apresentam-se as percentagens de remocao de CQO obtidas em ensaios
realizados a este efluente, com diferentes tempos de tratamento e condicdes experimentais.
Foram testados diferentes tempos de tratamento para a mesma densidade de corrente, 40 mA
cm2, usando 200 e 400 mL de efluente, de modo a verificar se a remocao de CQO era ou nao
afetada. Verificou-se que aplicando a mesma densidade, ao dobro do volume, durante o
dobro do tempo, as remocdes de CQO sao idénticas, sendo estas cerca de 90%. Foi ainda
verificado a reprodutibilidade dos ensaios eletroquimicos, sendo realizados 6 ensaios de 8
horas a um volume de 400 mL de efluente, nos quais a remocao de CQO apresentou valores

compreendidos entre 83 e 87%.

57



Tabela 4.2. Resultados de remocao de CQO nos ensaios de eletrodegradacao a diversas condicoes

experimentais, para efluentes téxteis contendo corantes reativos

Volume de
Tempo/ Area do efluente j/ Inciggl / f?r?;ol/ % remocgao
h elétrodo/cm?  tratado/ mA cm-2 » 1 cQo
mL mg L mg L
6 200 70 105 92
10 40 139 89
12 400 40 184 86
40 170 87
40 1300 191 85
40 219
8 20 400 _ 83
40 217 83
40 158 88
40 188 86

4.2.2. Ensaios eletroquimicos do efluente téxtil real com corantes

dispersos

Os ensaios eletroquimicos do efluente téxtil contendo corantes dispersos foram
realizados num sistema batch com recirculacdo, com a duracao de 8 e 24 horas, a densidade
de corrente de 25 e de 70 mA cm?, adicionando como eletrolito suporte Na,50,, e com
controlo de potencial. Na figura 4.9 é apresentada a diferenca de cor entre o efluente téxtil,
contendo corantes dispersos, sem tratamento e apos 12 horas de tratamento eletroquimico a
70 mA cm2. Os espectros de absorcao no UV-Visivel das amostras recolhidas ao longo do
tempo sao apresentados na figura 4.10. Neste ensaio foi adicionado 3 g L' de Na,SO4 uma vez
que o efluente apresentava uma condutividade baixa. Pela analise dos espectros no UV-Visivel
podemos observar que este efluente apresenta uma banda bem definida na regiao do UV, a
283 nm. Essa banda pode ser atribuida as espécies com anéis aromaticos presentes neste
efluente. Na zona do visivel ndao existem bandas bem definidas. No entanto, observa-se
absorcao num intervalo de comprimentos de onda bastante alargado, entre os 400 e 800 nm.
Analisando-se os espectros obtidos ao longo do tempo de eletrélise, verifica-se uma

diminuicdo da absorvancia quer na zona do visivel quer na zona do ultravioleta.
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Figura 4.9. Diferenca de cor entre as 0 e 12 horas de um ensaio eletroquimico a 70 mA cm 2, do

efluente téxtil contendo corantes dispersos.
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Figura 4.10. (a) Espectro de absorcao no UV-Visivel das amostras recolhidas ao longo do tempo no
estudo da eletrodegradacao do efluente de corantes dispersos, usando uma densidade de corrente de
70 mA cm? e 3 g L "' de Na;S0O4 (diluicao 1:10); (b) Evolucao da Absorvéncia relativa (Abs/Absg) a 70 mA

cm? com 3 g L' de Na;S04, medida a 283 nm.

Na tabela 4.3 apresentam-se as percentagens de remocao de CQO obtidas em ensaios
realizados com este efluente, com tempos de tratamento e condicbes experimentais
diferentes.

Para além da adicdo de 3 g L' de Na,SO,, como eletrdlito suporte, foi também
testada a adicao de 0.5 g L' de Na,SO4, num tratamento de 24 horas, a densidade de 25 mA
cm2. Verificou-se que quando se utilizam maiores quantidades de eletrélito suporte e se
aplica uma densidade de corrente mais elevada num periodo de tempo mais reduzido (3 g L™
de Na,SO4 a 70 mA cm? em 8 horas de ensaio) as remocoes de CQO sao de 87% e quando
utilizamos quantidades mais reduzidas de eletrélito suporte a uma densidade de corrente
mais baixa num periodo de tempo superior (0.5 g L' de Na,504 a 25 mA cm2 em 24 horas) as
remocoes de CQO sao de 98%.

Foi ainda verificado a possibilidade de efetuar ensaios eletroquimicos ndo se
adicionando eletrélito suporte ao efluente, realizando-se os ensaios eletroquimicos com

controlo potenciostatico, durante um periodo de 24 horas. Assim, o potencial foi mantido a
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31.5 V, sendo lidas densidades de corrente entre os 12.5 e 25 mA cm2. Nos sete ensaios
realizados para verificar a reprodutibilidade do processo, as remocoes de CQO foram

constantes e de 99%.

Tabela 4.3.- Resultados de remocao de CQO nos ensaios de eletrodegradacao a diversas condi¢oes, para
efluentes téxteis de corantes dispersos, em que foram realizados ensaios com controlo de potencial

(P=31,5 V) em sistema de recirculacao descrito anteriormente.

cQo . %
tempo/ Eletrélito Volume/ j /mA cm?2 inicial/ mg cQo f1r_11al/ remocao
h mL L1 mg L cQo
o
o f;f, 8 Na;S0s (3 g L) 70 527 87
O +
=] 200
S5
© é, 24 Na;S04 (0.5 g L") 25 87 98
12,5<j>25 50 99
13,4<j>25 4050 58 99
o —
ok 14<j>25 53 %
] E—
£ I A 400 14<j>25 27 99
c e
(&)
g 14<j>25 27 99
o R
14<j>25 30 99
14<j>25 64 98

Na figura 4.11 comparam-se os resultados da evolucao da razao CQO/CQO, e
TOC/TOC, para os tratamentos efetuados com os dois efluentes téxteis, contendo diferentes
tipos de corantes, tratados com a mesma densidade de corrente, 70 mA cm, durante o
mesmo periodo de tempo, de forma a verificar se ambos apresentam o0 mesmo
comportamento quando sujeitos as mesmas condicdes de tratamento. Comparacao idéntica é
feita relativamente ao pH e a condutividade. Quanto a CQO/CQQO, e ao TOC/TOC,, verificamos
que o decaimento é ligeiramente mais acentuado para o efluente téxtil contendo corantes
reativos. Em relacdo ao pH, os efluentes apresentam um pH inicial bastante diferente, sendo
o pH=10.6 no caso do efluente com corantes reativos e pH=4.6 no caso do efluente com
corantes dispersos. Embora um dos efluentes contenha pH alcalino e o outro acido, ambos
apresentam um comportamento idéntico ao longo dos ensaios eletroquimicos. No que diz
respeito a condutividade, os efluentes também apresentam condutividades muito diferentes:
efluente téxtil contendo corantes reativos - 80.5 mS cm?; efluente téxtil contendo corantes
dispersos - 0.7 mS cm2. Estas diferencas no pH e na condutividade sdo devidas aos diferentes
constituintes dos banhos de tingimento, sendo que no caso dos corantes reativos a quantidade

de sal adicionado é bastante elevada.
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Figura 4.11. Evolucao da razao (a) CQO/CQ0y e (b) TOC/TOC, ao longo do tempo na oxidacao anodica
do efluente téxtil com corantes reativos e dispersos a 70 mA cm2. Variacdo (c) do pH e (d) da

condutividade a densidade de corrente de 70 mA cm2.

4.3. Reutilizacao de efluentes de processos de tingimento apoés

tratamento eletroquimico

Nesta subseccao sao apresentados e discutidos os resultados do estudo que foi
desenvolvido com o objetivo de avaliar a possibilidade de reutilizacdo dos efluentes
provenientes de processos de tingimentos, tratados eletroquimicamente, num novo processo
de tingimento. Este estudo consistiu na realizacdo de tingimentos, nas instalacées da UBI, de
um tecido de algodao com corante reativo Vermelho Brilhante Levafix E-4B e de um tecido de
poliéster com corante disperso Azul Dianix K-2GLS. Posteriormente, os efluentes gerados por
nestes processos foram tratados por oxidacao eletroquimica até se obter a sua completa
descoloracdo. Por fim, os efluentes tratados foram utilizados em novos processos de

tingimento de algodao e de poliéster.
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4.3.1 Estudo realizado com o corante Vermelho Brilhante Levafix E-4B

4.3.1.1 Processo de tingimento do tecido de algodao

Para o banho de tingimento do algodao com o corante Vermelho Brilhante Levafix E-
4B (corante reativo) foram preparadas solucdoes aquosas contendo o corante numa
concentracao de 200 ppm e, como auxiliares de tingimento, o Na,SO4 e o Na,COs. O banho de
tingimento antes e apos a sua utilizacao foi caracterizado e os resultados encontram-se na
tabela 4.4. A concentracdo do corante no banho de tingimento apds a sua utilizacdo foi
reduzida em 50%. Neste caso, a percentagem de corante retida na fibra ndo é muito elevada,
e sera inferior a este valor uma vez que ocorrem algumas perdas de corante nas aguas de
lavagem do tecido. Em relacao aos sais usados no tingimento, verificou-se uma diminuicao

pouco significativa nas concentracées de Na,SO,4 e de Na,COs.

Tabela 4.4. Caracterizacao do banho de tingimento antes e apds a sua utilizacao.

Conc. - inc. NasSOs  Conc. NasCOs Condutividade/ TOC/  €QO/
corante / -1 1 pH -1 1 A
/gL /gL mS cm mg L mg L
ppm
T‘."“t.es do 200 50 7.5 10.56 50.5 9% 202
ingimento
Ti Aps 100 49 6.5 10.22 50.1 81 301
ingimento

4.3.1.2 Tratamento eletroquimico do efluente do processo de tingimento

O efluente obtido apods o tingimento do algodao com o corante vermelho brilhante-
Levafix E-4B foi tratado por oxidacdo eletroquimica, tendo sido efetuados ensaios a
diferentes densidades de corrente, 2.5, 5, 10, 20 e 40 mA cm?, para estudar a influéncia das
diferentes condicbes de tratamento eletroquimico do efluente na qualidade final do
tingimento com o banho reutilizado. A duracao dos ensaios dependeu do tempo necessario
para se obter a remocao completa da cor do efluente. Assim, foi de 12 h para os ensaios
realizados as diferentes densidades de corrente, com excecao para o ensaio realizado a 40
mA cm?, que teve a duracao de 6 h.

Na figura 4.12. apresentam-se, a titulo de exemplo, os espectros de absorcao no UV-
Visivel das amostras recolhidas ao longo do tempo nos ensaios electroquimicos do efluente do
tingimento efetuados a trés densidades de corrente diferentes. Na Figura 4.12 (d)
apresentam-se as variacdes das absorvéncias relativas ao comprimento de onda caracteristico

do corante, para as densidades de correntes estudadas de 2.5, 5, 10, 20 e 40 mA cm*2.
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(d)

Abs

Pela analise dos espectros no UV-Visivel podemos observar que a solucdo inicial
apresenta uma banda com maximo de absorcdo a 535 nm, responsavel pela coloracdo da
solucdo. Esta banda sofre uma diminuicao bastante grande apos as primeiras duas horas de
ensaio, o que se deve a quebra da ligacdo azo da molécula de corante. Na regido do UV,
ocorre absorcao em toda a gama espetral, existindo uma banda bem definida a cerca de 300
nm, que também diminui ao longo do ensaio eletroquimico, indicando a quebra das estruturas
aromaticas pertencentes a molécula do corante e, eventualmente, outras espécies aromaticas
existentes no banho.

Na figura 4.12 (d) apresentam-se os valores de absorvéncia relativa a 535 nm para
todos os ensaios realizados as diferentes densidades de corrente testadas. A analise dos
resultados permitem-nos concluir que na primeira hora, quanto maior a densidade de
corrente aplicada maior é a remocao de cor, embora esta diferenca se va atenuando ao longo
do tempo e, ao fim de 6 horas de ensaio, a remocao de cor foi completa para o ensaio
realizado a 40 mA cm2, embora para as restantes densidades de corrente a perda de cor sé se

tenha observado ao fim de 12 h.
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Figura 4.12. -Espectro de absorcao no UV-Visivel das amostras recolhidas ao longo do tempo no
estudo da eletrodegradacao do corante vermelho brilhante Levafix E-4B, usando uma densidade
de corrente de (a) 5 mA cm?, (b) 20 mA cm?, (c) 40 mA cm2. Evolucdo da Absorvéncia relativa
(Abs/Absg) a 535 nm para os ensaios realizados a 2.5 ; 5; 10; 20; 40 mA cm? (d).
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Na figura 4.13 apresenta-se a evolucao da razao CQO/CQO, e TOC/TOC, quando se
utilizaram as densidades de corrente de 2.5, 5, 10, 20 e 40 mA cm? e ainda a variacdo, ao
longo das 12 horas de ensaio, do pH. Para o corante reativo Vermelho Brilhante Levafix E-4B,
o decaimento da CQO, as varias densidades de correntes estudadas, é tanto maior quanto
maior a densidade de corrente aplicada. Relativamente ao TOC, podemos dizer que, de uma
forma geral, apresenta comportamento semelhante, isto €, quanto maior a densidade de
corrente maior o decaimento de TOC. Ao longo dos ensaios, o valor de pH tende a manter-se
constante, exceto quando aplicamos uma densidade de corrente de 40 mA cm?, caso em que
o pH aumenta, o que pode significar que as espécies presentes no final do tratamento
poderao ser significativamente diferentes das obtidas nos ensaios realizados com densidades

de corrente inferiores.
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—B— 20 mA/cm?2

pH

12 4
—— 40 mA/cm?2

11 o=

10 T T T T T 1
t/h

Figura 4.13. Evolucao da razao (a) CQO/CQ0g e (b)TOC/TOC, ao longo do tempo na oxidacdo anddica,
apos tingimento, com o corante reativo Vermelho brilhante Levafix E-4B a 2.5, 5, 10, 20, 40 mA cmZ e

(c) variacao do pH.
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4.3.1.3 Reutilizacao do efluente para um banho de tingimento

Os banhos de tingimento, apds sofrerem o tratamento eletroquimico, foram
preparados para servirem como novos banhos de tingimento, de forma a verificar a
viabilidade de uma reutilizacao de um banho de tingimento de corantes reativos.

Na tabela 4.5 apresentam-se as caracteristicas dos efluentes tratados por oxidacdo anddica a
diferentes densidades de corrente.

Tabela 4.5- Caracterizacdo do banho de tingimento apds o tratamento eletroquimico, i.e., antes da sua
reutilizacao em novo tingimento.

TOC/

. 2 Conc. corante Condutividade/ . €CQo/

J/mA cm / ppm PH mS cm™! mg1 L mg L'
~ 2.5 10.15 51.35 89 118
8 5 10.12 52.3 73 98
52—
EC 10 10.05 52.45 38 66
85
cL
s 20 10.10 52.85 66 52
Ne) ——
o 40
< (6 horas) 12.5 55.5 34 65

Outro especto muito importante para a reutilizacdo do banho é o conhecimento do
teor dos sais auxiliares apos o tratamento eletroquimica, para se avaliar a necessidade de
adicionar ou nao estes sais. Assim, as concentracoes de Na,SO, foram estimadas a partir da
determinacdo do ido sulfato por cromatografia idnica e as concentracdes de Na,CO; foram
obtidas através de medicées de carbono inorganico. Os resultados obtidos antes e apos o
tratamento eletroquimico encontram-se na tabela 4.6. Observam-se ligeiros aumentos na
concentracao dos sais, que podem ser devidos a perda de agua durante o tingimento e o
tratamento eletroquimico. Deste modo, para a reutilizacao destes efluentes tratados num
novo tingimento, ndo sera necessario a adicao de sais auxiliares. Assim, apenas foi adicionado
o corante Vermelho Brilhante Levafix na totalidade (200 ppm). Apds o processo de

tingimento, as amostras de algodao secas foram avaliadas colorimetricamente utilizando dois

equipamentos distintos.
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Tabela 4.6. Concentracdo de Na;SO4 e Na;CO; apds o tratamento eletroquimico dos banhos de

tingimento a diferentes condicoes experimentais

mAcm?  Tempo Concentracao Concentracao Concentracao Co:c;eggacl;éo
j/mA cm P S04 /g L Na;S04 /g L IC / mg L ;L_ﬁ
)5 Oh 33 50 730 6.5
o ’ 12 h 35 51 820 7.2
e Oh 33 48 790 6.5
g% 50
&5 12 h 34 50 810 7.2
£ 0h 33 48 716 6.3
o= 10.0
° 12 h 33 49 900 8.0
< 0h 32 48 736 6.5
20.0
12h 35 51 742 6.6

Na figura 4.14 apresenta-se o espetro de refletancia, no qual é comparado o tecido de
referéncia (1° tingimento - linha verde) e o tecido obtido com o banho de tingimento usando
o efluente tratado (linha azul) com uma densidade de corrente de 40 mA cm?2. Foram
realizadas doze medicdes, em diferentes posicoes da amostra tingida. Pela analise do espetro
verificou-se que as amostras de algodao se encontram bastante diferentes, uma vez que a
amostra de referéncia reflete cerca de 35% na regido do azul, e a amostra obtida na
reutilizacao do efluente reflete em cerca de 70% na mesma regiao. Esta diferenca de cerca de

35% de refletancia das amostras comprova que a cor observada é bastante diferente.

Figura 4.14- Espectro de refletancia no Visivel do tecido de algod&o de referéncia em comparacao com

o tecido tingido apos tratamento eletroquimico de 40 mA cm?
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Na figura 4.15 apresentam-se os espetros de refletancia, nos quais é comparado o
tecido de referéncia e os tingidos com efluentes reutilizados, apos tratamento eletroquimico
a diferentes densidades de corrente. Pela analise dos espetros verifica-se que as linhas verde
e a azul estdao muito proximas, o que evidencia que os tecidos tingidos, usando banhos com o
efluente tratado a densidades de corrente mais baixas, apresentam melhor qualidade de cor
do que o caso apresentado anteriormente. Assim, efectuando uma analise em maior detalhe
aos espetros para cada um dos tecidos analisados, verificou-se que o tecido obtido com o
banho de tingimento usando o efluente tratado com uma densidade de corrente de:

e 2.5 mA m? apresenta uma diferenca de refletancia, comparativamente a
amostra de referéncia, de 0.5% na regido do azul e de 1.5% na regidao do
vermelho;

e 5 mA cm? apresenta uma diferenca de refletdncia, comparativamente a
amostra de referéncia, de -1% na regido do azul e de 1% na regidao do
vermelho;

e 10 mA cm? verificamos uma diferenca de refletancia, comparativamente a
amostra de referéncia, de 3% na regido do azul e de 0.5% na regido do
vermelho;

e 20 mA cm? verificamos uma diferenca de refletancia, comparativamente a
amostra de referéncia, de 2% numa regido restrita do azul (400 nm) e inferior

a 0.5% na restante zona do visivel.

Como se pode observar, a reutilizacdo mostrou-se bastante eficiente quando sujeitamos o
banho a um tratamento eletroquimico, as varias densidades de corrente aplicadas entre 2.5 e

20 mA cm2, tendo-se obtido resultados menos positivos para 10 mA cm2.
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(@) (b)

©) ©)

Figura 4.15. Espectros de refletancia no Visivel do tecido de referéncia no qual se comparam os
tecidos de algodao tingidos apos tratamento eletroquimico a 2.5 mA cm? (a), 5 mA cm? (b), 10 mA

cm? (c) e 20 mA cmZ (d), com uma amostra de referéncia.

Na tabela 4.7. apresentam-se os valores das variaveis AL* (luminosidade), Aa*

(variacoes de tonalidade entre o verde e o vermelho) e 4b* (variacdes de tonalidade entre o
amarelo e o azul) e da Distancia Euclidiana, 4E};, calculadas através da equacdo 12. Este
parametro permite avaliar a diferenca de cor entre as amostras de tecido tingidas com o
efluente tratado e o tecido referéncia, podendo avaliar-se a reprodutibilidade da cor, pois

quanto mais proximo o valor do 4E;, estiver de zero, menor a diferenca de cor. De

acordo com dados encontrados na literatura, este amostras sdo consideradas idénticas para

valores de 4E; inferiores a 1 (Hassan et al., 2002).

AE;, = N';(LR —L )+ (e —a Y+ (b =BT (7)
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Tabela 4.7. Diferenca de cor das amostras de Algodao, relativamente a referéncia para cada
reutilizacdo com desvio padrao das médias, obtidos num Espectrofotometro Konica-Minolta Modelo CM-

2600d (P-amostras engomadas, NP-amostras nao engomadas).

j/ mA cm? AL* Ag® Ab® AEgy
P 0.39 +0.34 0.26 + 0.10 0.12 + 0.10 0.53 +0.18
Q 2.5
ﬁ NP 0.23 £ 0.01 0.22 + 0.19 0.36 + 0.04 0.49 + 0.11
&
S
3 P -0.51 £ 0.13 0.91 £+ 0.16 0.30 + 0.02 1.09 £ 0.08
2 5
:E NP -0.54 £ 0.35 0.98 + 0.61 0.48 + 0.30 1.22 £ 0.76
&
§ P 1.7 £ 0.17 -2.31 £ 0.09 -0.68 + 0.06 2.95+0.04
(]
£ 10
g NP 2.42 +0.15 -2.76 £ 0.35 -0.86 = 0.01 3.77 £ 0.16
o
Z
§ P 0.66 + 0.20 -0.48 £ 0.16 0.24 + 0.09 0.87 £ 0.09
« 20
(V]
E NP 0.43 +0.11 0.01 £ 0.11 0.16 £+ 0.13 0.47 +0.14
S
(&)
P 27.07 £ 0.38 39.32 + 0.04 4.46 + 0.40 47.94 + 0.21
40
NP 27.28 £ 0.25 39.65 £ 0.23 4.64 £ 0.12 48.35 + 0.03

Nas medicoes das amostras de algodao foi ainda testado o efeito de engomar ou nao as

amostras. Pela analise dos valores de 4E; nao existe uma tendéncia clara que possa mostrar
a influéncia deste fator, pois as variacdes que ocorrem parecem estar mais relacionadas com
o facto das doze medicoes serem efetuadas em pontos diferentes do tecido, o que podera
traduzir, em alguns casos, a nao uniformidade de cor no tecido.

Pela analise dos resultados obtidos para a diferenca de cor, 4E_;, das amostra de tecido
nao engomadas, obtidas com o banho de tingimento usando o efluentes tratados com
diferentes densidades de corrente, podemos concluir que os melhores resultados, i.e., valores
de AE_; inferiores a 1, foram os obtidos quando se usaram os efluentes tratados usando as
densidades de corrente de 2.5 e 20 mA cm2. Quando foi aplicada uma densidade de corrente
de 10 e 40 mA cm?, os valores de AE_, ja ndo sdo satisfatorios, sendo 2.95 e 48.35,
respetivamente.

As diferencas de cor apresentadas pelos diferentes tecidos obtidos com reutilizacao de
banhos de tingimento tratados a diferentes densidades de corrente podem dever-se ao facto
destes efluentes tratados terem composicoes diferentes e, poderem ter presentes produtos

da degradacao que interfiram no processo de tingimento.
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Na tabela 4.8 apresentam-se os valores de AE_; obtidos pelas medicdes efetuadas nos
dois espectrofotometros, um da marca Konica-Minolta e outro da Datacolor International, de
forma a comparar os resultados obtidos em dois equipamentos distintos. As diferencas
apresentadas justificam-se, uma vez que as amostras de algodao nao se encontram tingidas
de forma uniforme, podendo existir diferencas de cor em alguns pontos do tecido, o que
influéncia os valores obtidos. Mas, de uma forma geral, podemos afirmar que os resultados

obtidos sao semelhantes.

Tabela 4.8. Diferenca de cor das amostras de Algodao, relativamente a referéncia para cada

reutilizacdo com desvio padréo, obtidos por colorimetro.

: 2 AEgp 4Egp

£ onica-Minolta atacolor internationa
':>m j/ mAcm Konica-Minol D lor i ional
9«
E
2 2.5 0.49 £ 0.11 0.42 0.1
1O
o >
Z29 5 1.22 + 0.76 0.47 + 0.43
T 0
&£ 10 3.77 £ 0.16 3.51 + 0.01
g2
5 T 20 0.47 + 0.14 1.02 + 0.14
S

40 48.35 + 0.03 50.55 + 0.08

4.3.2. Estudo realizado com o corante Azul Dianix K-2GLS

4.3.2.1. Processo de tingimento do tecido de poliéster

Foram tingidos tecidos de poliéster num banho de tingimento contendo o corante
disperso Azul Dianix K-2GLS. O banho foi analisado, antes e apo6s o tingimento, de forma a
poder caracterizar-se a solucdo. Essa analise consistiu numa determinacdo da concentracao
de corante, através da medida de absorvéncia de amostras recolhidas na solucao, e usando a
reta de calibracdo tracada com varias solucoes padrao do corante Azul Dianix K-2GLS (ver
figura 3.10). Foram também efetuadas medidas de pH, condutividade e CQO. A tabela 4.9
apresenta os valores obtidos para os parametros usados na caracterizacao do banho antes e

apos o tingimento.
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Tabela 4.9. Caracterizacdo do banho de tingimento com corante Azul Dianix K-2GLS antes e apods a sua

utilizacao.
Concentracdo Condutividade
corante / pH 1 TOC / mg L CQO / mg L™
/ pS cm
ppm

Antes do 200 4.53 589 324 1655
Tingimento

. Apds 23 4.81 642 468 1776
Tingimento

4.3.2.2. Tratamento eletroquimico do efluente do processo de tingimento

Os ensaios eletroquimicos do efluente gerado apds o tingimento do poliéster com Azul
Dianix K-2GLS foram realizados num sistema batch com agitacdo, a densidade de corrente de
40 mA cm?, durante 6 horas, com um volume de 200 mL. Antes de realizado o tingimento, foi
efetuado um estudo da degradacao do AVOLAN IS e do banho.

Nas figuras 4.16. apresenta-se a evolucao da razao CQO/CQO, e TOC/TOC, da solucao
de AVOLAN IS e do banho antes e apods o tingimento. Os trés tratamentos eletroquimicos

foram realizados em condicdes experimentais idénticas e durante igual periodo de tempo.

120 120 X AVOLAN IS 40mA CMI 2
© AVOLAN IS + Corante 40mA cm-2
X 4 ATingimento 40mA cm-2
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o .1 g’ A
L g
g o X g s A
Y 0,40 - Q ~ 0,40 A
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Figura 4.16. Evolucao da razao (a) CQ0O/CQOO0, (b) TOC/TOCO ao longo do tempo na oxidacao anddica
de uma solucao com AVOLAN IS, do banho de tingimento (Azul Dianix K-2GLS + AVOLAN IS) e do
efluente do tingimento, a 40 mA cm?; (c) Espectro de absorcao no UV-Visivel das amostras recolhidas

ao longo do tempo no estudo da eletrodegradacao do efluente do tingimento, a 40 mA cm.
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Podemos verificar um decaimento idéntico da CQO e do TOC nos trés casos em
estudo. Observando os dois graficos (Figura 4.16 a e b), verificamos que a matéria organica se
encontra em grande parte mineralizada. Na figura 4.16 (c) estdao também representados
espetros de absorcdo UV-Visivel de amostras recolhidas durante o tratamento eletroquimico
do banho-efluente de tingimento. Pode verificar-se que a banda caracteristica no visivel, com
um maximo a cerca de 600 nm, desaparece ao longo do ensaio. Também a componente

aromatica da molécula de corante, apos 24 horas, € praticamente inexistente.

4.3.2.3. Reutilizacao do efluente para um banho de tingimento

Apos serem realizados os ensaios eletroquimicos ao banho-efluente de tingimento do
poliéster com o corante Azul Dianix K-2GLS, a uma densidade de corrente de 40 mA cm?,
foram preparados novos banhos de tingimento para reutilizar o efluente tratado e, assim,
estudar a viabilidade de uma reutilizacao de um banho de tingimento de corantes dispersos.
Na tabela 4.10 sao apresentadas as caracteristicas do efluente apos o processo eletroquimico.
Como se pode verificar, ocorreu a remocao total de corante e de AVOLAN IS. Assim, a esta
solucao foi adicionado corante Azul Dianix K-2GLS (200 ppm) e AVOLAN IS (1 g L'"). O processo
de tingimento do poliéster, com este efluente tratado, foi realizado de acordo o descrito no
ponto 4.3.2.

Tabela 4.10. Carateristicas do efluente proveniente de um tingimento de poliéster, apoés um tratamento

eletroquimico e antes de um novo tingimento.

Concentracéo Condutividade TOC/ CQO/
corante / PH -1 -1 1
/ pS cm mglL? mgl
ppm
Apos
Tratamento 0 2.9 2500 7 29
eletroquimico
(24h)

Apds o processo de tingimento, as amostras de poliéster foram sujeitas a medicdes de
cor, através de um método colorimétrico, utilizando dois equipamentos distintos.

Através da utilizacdo do Espectrofotometro Konica-Minolta, foram realizadas 12
medicoes a cada amostra estudada. Obtiveram-se os espetros de refletancia das amostras de
poliéster, nos quais a linha verde representa a amostra tingida inicialmente, ou seja, a
amostra tingida com agua sem tratamento e a linha azul representa a amostra na qual foi
usado um banho previamente tratado por processos eletroquimicos. Estes resultados estao

representados na figura 4.17.
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Figura 4.17. Espectros de refletancia no Visivel do tecido de referéncia, de poliéster, em comparacao
com os tecidos de poliéster tingidos apos tratamento eletroquimico do banho, a 40 mA cm2

Verificamos que o tingimento com o banho reutilizado nao leva a que os tecidos tingidos
apresentem uma absorcdo de cor igual a amostra de poliéster de referéncia, existindo uma
diferenca de refletancia entre as duas amostras de 5%, tanto na regidao do azul, como do
vermelho. Quando comparamos os tecidos engomados ou nao, nao verificamos nenhuma
alteracao nos espetros.

Na Figura 4.18 sao apresentados espetros de refletancia, nos quais € comparada uma
amostra de referéncia de poliéster com amostras nas quais o banho de tingimento foi
previamente tratado eletroquimicamente, a densidades de corrente aplicadas inferiores a

utilizada no tingimento anteriormente (figura 4.17).

25 mA cin2 22.5 mA cm?

21,25 mA cm? 25,1 mA|cm2

Figura 4.18. Espectros de refletancia no Visivel do tecido de referéncia, de poliéster, em
comparacao com os tecidos de poliéster tingidos, apds tratamento eletroquimico do banho, a 25,

22.5, 21.25 e 25.1 mA cm™?
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Verificamos que quando aplicamos densidades de corrente de 25, 22.5, 21.25 mA cm?Z,
a amostra de referéncia e a amostra na qual o banho é reutilizado apresenta ligeiras
diferencas de refletancia, cerca de 5%, em toda a regiao do visivel, entre a amostra de
referéncia e as comparadas. Podemos afirmar que a fixacao do corante na fibra ndo foi tao
eficiente com o banho de tingimento reutilizado (apés tratamento eletroquimico). Quando
observamos o espetro no qual o banho de tingimento sofreu um tratamento prévio a 25.1 mA
cm?, é visivel que a fixacdo de corante na fibra é superior para a amostra em que o
tingimento foi realizado reutilizando o banho, quando comparado com a amostra de

referéncia - diferenca de refletancia de cerca de -1% tanto regido do azul como do vermelho.

Na tabela 4.11 apresentam-se os resultados das variaveis AL*, da*, 4b* e 4E ; para as

amostras cujos espetros de refletancia estao apresentados nas figuras 4.16 e 4.18.

Tabela 4.11. Diferenca de cor das amostras de poliéster relativamente a referéncia para cada
reutilizacdo com desvio padrao (P-amostras passadas a ferro, NP-amostras nao passadas a ferro).

g x j / mA cm?2 ALF Aa*® Ab* AEL
o5
- .2
Y= P 40 3.08 0.28 -1.27 3.34
o =
— 3
:l;: 2 NP 40 3.06 0.26 -1.49 3.41
B o
% E)- NP 25 2.73 -0.78 -0.52 2.89
Q an

~ 2.68 -1.28 -0.32 2.99
L a NP 22.5
© e
"E g NP 21.25 3.75 -0.94 -1.25 4.06
8
EY .
< NP 25.1 1.28 0.07 0.3 1.32

Podemos verificar que quando sujeitamos um banho de tingimento a um tratamento
eletroquimico as densidades de corrente de 40, 25, 22.5, 21.25 mA cm’?, e posteriormente
efetuamos novos tingimentos reutilizando os banhos tratados, nao conseguimos obter
resultados oOtimos, alcancando o AE_; valores entre 2.89 e 4.06. No entanto, quando o
tratamento eletroquimico foi realizado a 25.1 mA cm foram obtidos resultados melhores que
a propria amostra de referéncia. Esta observacao baseia-se na analise dos espetros e também
no facto do valor de AL"ser negativo, o que indica que, em questdoes de luminosidade, a

amostra se encontra mais escura.
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5. Conclusdes e perspetivas de trabalho

futuro

Este trabalho teve como principal objetivo estudar a possibilidade de reaproveitar os
banhos de tingimento usados na IndUstria Téxtil, apds tratados por processos eletroquimicos,
sabendo que um dos principais problemas da atualidade é a contaminacdo de recursos
naturais, nomeadamente a agua. Nesta perspetiva, foram realizados ensaios preliminares de
degradacao eletroquimica de efluentes simulados e reais, de forma a otimizar o processo de
tratamento dos efluentes deste tipo de industria. Posteriormente, foram efetuados testes de
tingimento de fibras téxteis, usando um corante disperso e um direto, em que as fibras
tingidas, com agua nao tratada e com o efluente de um primeiro tingimento, tratado
eletroquimicamente, foram analisadas espetrofotometricamente, para se avaliarem os
resultados.

Assim, na primeira parte do estudo, usando o efluente simulado que continha o
corante Foron Blue S-2RN, concluiu-se que: quanto maior for a densidade de corrente
aplicada maior é a velocidade de remocao de CQO, de TOC e de cor; para igual tempo de
ensaio, as remocoes de CQO, TOC e cor sao superiores com a utilizacao de NaCl como
eletrélito suporte, uma vez que a formacdo de hipoclorito promove uma degradacdo mais
rapida do corante.

Usando efluentes reais, provenientes da seccao de tingimento da Fitecom, um de
corantes reativos e outro de corantes dispersos, obtiveram-se as seguintes conclusdes: no
primeiro caso, para as condicoes experimentais usadas, a remocao da CQO nao variou com a
densidade de corrente aplicada, alcancando-se remocdes de CQO entre 83-92% num periodo
de 6 a 12 horas; no segundo caso, em que o efluente continha um corante disperso, observou-
se uma remocao de CQO semelhante a obtida com o primeiro efluente, entre 87-99%.

Em relacdo a terceira parte deste estudo, os tecidos de algodao tingidos com banhos
tratados eletroquimicamente, a diferentes densidades de corrente, e usando um corante
direto, apresentaram diferencas de cor em relacdo a amostra de referéncia (tingimento com
agua nao tratada) que variam com a densidade de corrente aplicada:

e 2,5 mA m? apresenta uma diferenca de cor de 0,49;
e 5 mA cm? apresenta uma diferenca de cor de 1,22;

e 10 mA cm?apresenta uma diferenca de cor de 3,77;
e 20 mA cm?apresenta uma diferenca de cor de 0,47;

e 40 mA cm?apresenta uma diferenca de cor de 48,34.
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Os tecidos de poliéster tingidos com banhos tratados eletroquimicamente, a

diferentes densidades de corrente, e usando um corante disperso, também apresentaram

diferencas de cor em relacdo a amostra de referéncia, consoante a densidade de corrente

aplicada:

21.25 mA mZ apresenta uma diferenca de cor de 4,06;

22.50 mA cm? apresenta uma diferenca de cor de 2,99;

25.00 mA cm 2 apresenta uma diferenca de cor de 2,89;

25.10mA cmZ apresenta uma diferenca de cor de 1,32;

40.00 mA cm2 apresenta uma diferenca de cor de 3,41.

Perspetivas de trabalho futuro
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Continuacao do estudo efetuado, no sentido de comprovar os resultados obtidos e
complementar com estudos que permitam uma melhor otimizacao dos processos.
Efetuar um estudo mais aprofundado da constituicao dos banhos de tingimento
reutilizados e aplicar tempos de tratamento eletroquimico mais curtos.

Otimizar os processos de reutilizacao dos banhos de diferentes tipos de fibra.

Efetuar tingimentos consecutivos para avaliar o nimero maximo admissivel de
tingimentos efetuados com efluente tratado.

Avaliar o tingimento efetuado com banhos de tingimento em que é misturado efluente
do processo de tingimento tratado electroquimicamente com guas de lavagem de

tecidos também tratadas pelo mesmo processo.
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