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Resumo

A indastria téxtil é um dos principais setores socioeconémicos a nivel mundial. Apesar de suprir
algumas necessidades basicas do homem, a inddstria téxtil é vista como sendo um setor
problemaético para o meio ambiente, quer pelo elevado consumo de 4gua, quer por gerar um
grande volume de efluentes liquidos. Embora a reutilizacdo de efluentes tratados em novos
processos de tingimento tenha vindo a ser abordada para promover a utilizacao sustentavel da
adgua na industria téxtil, as tecnologias convencionais nem sempre fornecem resultados
satisfatorios, isto é, os efluentes tratados com a qualidade necessaria para a sua reutilizacao,
principalmente devido a presenca de corantes e de uma elevada salinidade. Além disso, muitos
dos produtos auxiliares do tingimento das fibras, como agentes igualizadores, dispersantes,
humectantes, etc., ndo sao consumidos durante o processo de tingimento, e acabam no efluente
final, conferindo-lhe, em alguns casos, elevada toxicidade. Assim, para que o seu
reaproveitamento seja economicamente viavel, é necessario desenvolver processos de tratamento
eficientes, que levem a efluentes tratados com a qualidade minima necessaria para o seu
reaproveitamento. Neste contexto, os processos de oxidacao eletroquimica (OE) sdo considerados
uma tecnologia de tratamento de aguas residuais bastante promissora para o tratamento de

efluentes téxteis.

O trabalho apresentado nesta tese teve como objetivo principal avaliar o uso da oxidacao
eletroquimica, com anodos de diamante dopado com boro (BDD), para o tratamento de efluentes
de processos de tingimento de 13 e posterior reutilizacdo em novos processos de tingimento. Foi
estudada a reutilizacao de efluentes de tingimento de 12 tratados por OE usando (i) o corante acido
Azul Telon® RR, pertencente a classe das antraquinonas, e (ii) uma mistura tricromica de
corantes Nylosan®: Vermelho N-2RBL, Amarelo N-3RL e Azul N-GL Mix. Para os dois casos foi
avaliada a influéncia do uso de efluentes tratados com diferentes qualidades (elevada e moderada)
na qualidade do tingimento de tecidos de 1a. No caso em que se usou a mistura tricromica de

corantes Nylosan®), foi também avaliada a ecotoxicidade durante os ciclos de reutilizagao.

Paralelamente ao estudo de reutilizacio dos banhos de tingimento, foi determinada
experimentalmente, pelo método de equilibrio, a variacao com a temperatura da solubilidade em
agua de dois corantes usados na industria téxtil, o corante reativo Vermelho-Brilhante Levafix E-
4B e o Azul Telon® RR. Para o Azul Telon® RR, foi ainda estudada a influéncia, na sua

solubilidade, a 25 °C, da presenca dos auxiliares de tingimento sulfato de s6dio e Avolan® UL 75.

Os principais resultados obtidos nos estudos de reutilizagdo permitiram concluir que, no caso do
corante Azul Telon® RR, os efluentes de tingimento tratados por OE com um anodo de BDD tém
uma influéncia positiva no processo de tingimento, fazendo aumentar a afinidade entre o corante
e a fibra. Assim, mesmo ap6s uma reduc¢ao de 15% na quantidade de corante necessaria para a

realizacdo de tingimentos com efluente tratado (60 mA cm™2; 6 h) foi alcancada uma diferenca de
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cor (AE*) de 1,19, que cumpre os requisitos menos restritivos para a qualidade do tingimento. Por
outro lado, quanto maior o estado de oxidacao da matéria organica existente no efluente tratado,
maior € a adsorcao do corante pela fibra. Contudo, para a obtencao de um efluente num estado
de oxidacao superior é necessario aumentar a intensidade de corrente aplicada ou o tempo de
tratamento, o que se traduz num custo energético mais elevado. Em relagio a solidez a lavagem
dos tecidos tingidos com um banho feito a base de agua ou de efluente de tingimento tratado,
concluiu-se que nao hé diferencas significativas no tecido multifibra tingido com os dois tipos de
banho.

Em relacao aos estudos efetuados com a mistura tricromica de corantes Nylosan®, o desempenho
dos processos de tingimento que utilizaram aguas residuais tratadas de qualidade moderada
(obtida nos ensaios a 60 mA cm~2) ou elevada (obtida nos ensaios a 100 mA cm-2) conduziram a
amostras de tecidos tingidos com valores de AE* de 1,0 e com solidez da cor a lavagem semelhante
a obtida pelos tecidos do tingimento utilizando agua, de onde se retira, mais uma vez, a conclusio
que para o reaproveitamento eficiente de efluentes de tingimento téxtil nao é necessaria uma agua
de elevada qualidade. Os estudos de ecotoxicidade para Daphnia magna efetuados ao longo
destes ensaios mostraram que, durante a reutilizacdo dos efluentes, nao ha aumento da
ecotoxicidade, havendo mesmo uma reducio, o que permite uma reutilizacao mais exaustiva do

efluente tratado.

Assim, de um modo geral, e embora sejam necessarios mais estudos, tudo aponta para que a OE
seja um processo a ter em conta no que concerne a reutilizacdo dos banhos de tingimento pela

indtstria téxtil.
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Efluentes téxteis; oxidacao eletroquimica; reutilizacao de efluentes; anodo de BDD; 13; processo
de tingimento; corantes téxteis; solubilidade



Abstract

The textile industry is one of the main socio-economic sectors worldwide. Despite supplying some
basic human needs, the textile industry is seen as a problematic sector for the environment, either
because of the high consumption of water or because it generates a large volume of liquid
effluents. Although the reuse of treated effluents in new dyeing processes has been approached to
promote the sustainable use of water in the textile industry, conventional technologies do not
always provide satisfactory results, that is, treated effluents with the necessary quality for their
reuse, mainly due to the presence of dyes and high salinity. In addition, many of the fiber dyeing
auxiliary products, such as equalizing, dispersing, wetting agents, etc., are not consumed during
the dyeing process, and end up in the final effluent, giving it, in some cases, high toxicity. Thus,
for its reuse to be economically viable, it is necessary to develop efficient treatment processes that
lead to treated effluents with the minimum quality necessary for their reuse. In this context,
electrochemical oxidation (OE) processes are considered a very promising wastewater treatment

technology for the treatment of textile effluents.

The work presented in this thesis had as main objective to evaluate the use of electrochemical
oxidation, with boron-doped diamond (BDD) anodes, for the treatment of effluents from wool
dyeing processes and subsequent reuse in new dyeing processes. The reuse of wool dyeing
effluents treated by OE was studied using (i) the acid dye Blue Telon® RR, belonging to the
anthraquinone class, and (ii) a trichrome mixture of Nylosan® dyes: Red N-2RBL, Yellow N-3RL
and Blue N-GL Mix. For both cases, the influence of the use of treated effluents with different
quality (high and moderate) on the quality of the dyeing of wool fabrics was evaluated. In the case
where the trichrome mixture of Nylosan® dyes was used, the ecotoxicity during the reuse cycles
was also evaluated. Parallel to the study of reuse of dyeing baths, it was studied the variation of
the solubility, with temperature, in water of two dyes used in the textile industry, the reactive dye
Brilliant Red Levafix E-4B and Telon Blue ® RR. For Azul Telon® RR, the influence, on its
solubility, at 25 °C, of the presence of dyeing aids sodium sulfate and Avolan® UL 75 was also
studied.

The main results obtained in this work allowed the conclusion that, in the case of the acid dye
Blue Telon® RR, the dyeing effluents treated by OE with a BDD anode have a positive influence
on the dyeing process, increasing the affinity between the dye and the fiber. Thus, even after a
15% reduction in the amount of dye required for dyeing with treated effluent (60 mA cm™2; 6 h),
a color difference (AE¥) of 1.19 was achieved, which meets the less stringent requirements for
dyeing quality. On the other hand, the higher the degree of oxidation of the effluent, the higher is
the adsorption of the dye by the fiber. However, to obtain an effluent in a higher oxidation state,
it is necessary to increase the intensity of the applied current or the treatment time, which

translates into a higher energy cost. Regarding the washing fastness of the fabrics dyed with a
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bath made with fresh water or treated dyeing effluent, it was concluded that there are no

significant differences in the multifiber fabric dyed with the two types of baths.

Regarding the studies carried out with the trichrome mixture of Nylosan® dyes, the performance
of the dyeing processes that used treated wastewater of moderate quality (obtained in the tests at
60 mA cm~2) or high (obtained in the tests at 100 mA cm~2) led to samples of dyed fabrics with
AE* values of 1.0 and with color fastness to washing similar to those obtained by dyeing fabrics
using fresh water, from which, once again, the conclusion is that, for efficient reuse of textile
dyeing effluents, high quality water is not required. The ecotoxicity towards Daphnia magna
studies carried out for these tests showed that during the reuse of effluents a reduction in

ecotoxicity was observed, which allows a more exhaustive reuse of the treated effluent.

Thus, in general, and although more studies are needed, everything points to the OE being a

process to be considered regarding the reuse of dyeing baths by the textile industry.

Keywords

Textile wastewater; electrochemical oxidation; wastewater reuse; BDD anode; wool; dyeing

process; textile dyes; solubility.
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Capitulo 1

Introducao

Neste capitulo é feita uma contextualizacdo do problema gerado pelo consumo intensivo de dgua
pela Indtstria Téxtil que, simultaneamente, conduz a um volume elevado de efluentes, que urge
tratar, de modo a permitir a reutilizacdo da agua. O enquadramento e os objetivos deste trabalho,
a estratégia seguida para alcancar esses objetivos e a estrutura desta tese sdo, também, temas

deste capitulo.

1.1  Enquadramento do trabalho

A agua é um recurso natural cada vez mais escasso. Este facto é consequéncia do crescimento
populacional, que leva a uma crescente procura de dgua, quer em quantidade, quer em qualidade,
para os mais diversos fins: consumo humano, irrigacao, industria, etc. Nas tltimas décadas, tem-
se verificado uma diminuicao da quantidade e da qualidade da 4gua disponivel, provocada pelo
desperdicio e ma utilizacao deste recurso nas varias atividades industriais desenvolvidas pelo
Homem, tendo como consequéncia um impacto ambientalmente muito negativo nos recursos

aquiferos (Beltrame, 2000; Zanoni e Yamanaka, 2016).

A industria téxtil é um dos setores industriais que consome maior quantidade de Agua no processo
produtivo, designadamente nas etapas de tingimento, branqueamento, estampagem e lavagem.
Estudos realizados indicam que a produgio de uma tonelada de tecido acabado, dependendo das

suas carateristicas, gasta entre 35 a 325 m3 de agua (Guaratini e Zanoni, 2000; CITEVE, 2012).

De acordo com a literatura, os efluentes gerados nas varias etapas do processo produtivo téxtil
apresentam carateristicas complexas, contendo produtos quimicos dos mais diversos grupos
funcionais. Muitos dos poluentes ndo sao devidamente tratados por processos convencionais
biologicos, por serem pouco biodegradaveis, o que pode provocar riscos para a fauna e flora,

causando efeitos toxicos para os organismos vivos e para as plantas (Bezerra et al., 2021).

Os corantes sintéticos sdo compostos organicos amplamente usados na industria téxtil no
processo de tingimento, para além de outros produtos quimicos, como sais e auxiliares de
tingimento. Embora alguns corantes téxteis possam ser degradados em condi¢des anaerobias,
como os corantes azo, por reducgio da ligacdo N=N, formam-se aminas aromaticas que, de uma
maneira geral, sdo resistentes & biodegradacio e potencialmente téxicas, o que constitui um

problema e um grande desafio para o tratamento dos efluentes.

Os corantes possuem propriedades fisico-quimicas que sdo essenciais para a sua fixacao aos
diferentes tipos de fibras, tanto naturais como sintéticas (Zanoni e Yamanaka, 2016). No entanto,

alguns estudos revelam que cerca de 50% dos corantes usados em processos de tingimento nao se



fixam as fibras e persistem como poluentes nos efluentes gerados (Benkhaya et al., 2020). A
quantidade e as caracteristicas destes efluentes gerados pela industria téxtil dependem do tipo de
tecido processado, dos processos industriais aplicados, do tipo de equipamento utilizado e do

consumo de agua (Silva et al., 2018).

A3 é o segundo tipo de tecido de origem natural mais tingido em todo o mundo e, nas tinturarias
de 13, o uso de produtos quimicos e auxiliares pode chegar a 1 kg por kg de fibra de 14 processado.
Este consumo excessivo de produtos quimicos, dos quais apenas uma parte das substancias
corantes vao integrar a fibra tingida, aliado ao elevado consumo de agua durante o processo de
tingimento, leva a produciao de grande volume de efluente, no qual a maior parte da carga
organica rejeitada consiste em acidos organicos e outros compostos pouco biodegradaveis, que

tendem a persistir no meio ambiente (Gongalves et al., 2005).

Face ao problema dos efluentes gerados durante o tingimento, na literatura sao identificadas duas
abordagens de boas praticas ambientais: 1) remocao de toda a matéria poluente ou a sua reducao
para niveis aceitaveis — abordagem dispendiosa e dificil; 2) reciclagem e reutilizacio de
constituintes, reduzindo o volume de agua e a toxicidade do efluente, pela selecdo de produtos
quimicos verdes (Silva, 2013). Devido a complexidade dos efluentes téxteis, especialmente
quando sdo utilizados varios auxiliares e sais organicos, a avaliacdo da ecotoxicidade dessas aguas
nao pode ser ignorada. No entanto, muito poucos estudos de reutilizacao de efluentes téxteis
abordaram esta questdo. Embora para a reutilizacdo no processo téxtil possa ndo parecer um
aspeto relevante, para outras aplicacoes de reutilizacao e para a eliminacao final pode ser crucial.
Além disso, é importante reconhecer o efeito dos ciclos de reutilizacdo consecutivos na

ecotoxicidade das dguas residuais.

Um outro aspeto que nao tem sido muito explorado em estudos de reutilizacao dos efluentes ¢é a
influéncia da composiciao do banho de tingimento no ciclo de reutilizacao do tratamento, uma vez
que, para além dos corantes e sais, sdo muitas vezes utilizados a nivel industrial varios auxiliares

organicos no tingimento de fibras de 1a.

O processamento téxtil requer agua com melhor qualidade do que a descartada no ambiente.
Deste modo, tém sido propostos requisitos minimos para aguas residuais tratadas serem
reutilizadas nos processos da indtstria téxtil, relacionados com parametros como a cor, caréncia
quimica de oxigénio (CQO), pH, condutividade elétrica e outros (Silva et al., 2018). Existem
evidéncias sobre o potencial de reutilizagdo dentro da industria téxtil, com a perspetiva de avancar
para o objetivo de zero descarga de 4guas residuais industriais. O ntimero de estudos que tratam
da reutilizagao de efluentes téxteis tem vindo aumentar, nomeadamente com foco na reutilizacdo

do efluente tratado em novos processos de tingimento (Silva et al., 2018; Nufez et al., 2019).

Estudos mais recentes tém-se focado na procura de processos de tratamento mais eficientes para
remover a cor e os compostos recalcitrantes dos efluentes téxteis, como é o caso dos processos

eletroquimicos. Estes tém sido amplamente estudados no tratamento de efluentes téxteis e tém-



se mostrado bastante eficientes. De entre as vantagens apresentadas por estes processos, estao a
sua facil automacao e operacao, o facto de nao necessitarem da adicao de reagentes e poderem ser
integrados com outros tipos de tratamento (Fernandes, 2014; Zanoni e Yamanaka, 2016;
Martinez-Huitle e Panizza, 2018). No processo de oxidacao eletroquimica (OE) nao ha producao
de lamas ou concentrados e a concentracao dos sais, como o sulfato de s6dio, mantém-se,
geralmente, inalterada, o que, considerando a elevada salinidade dos efluentes téxteis, pode
constituir uma vantagem para a reutilizacao destes efluentes téxteis (Sala et al., 2014; Rosa et al.,
2015; Orts et al., 2019). De entre os materiais de anodo mais utilizados no processo de oxidacao
eletroquimica tem-se destacado o diamante dopado com boro (BDD), por conduzir a remocoes de

carga organica e eficiéncias de corrente elevadas.

O conhecimento das propriedades fisico-quimicas e termodinamicas dos corantes, como a sua
solubilidade, é de extrema importancia quer para os processos em que os corantes sdo utilizados,
quer para os processos envolvidos na sua degradacao. Apesar dos intimeros estudos existentes
envolvendo corantes, ainda é pouca a informacao sobre as suas propriedades termodinamicas.
Torna-se, assim, pertinente o desenvolvimento de estudos que contribuam para o aumento do
conhecimento das propriedades dos corantes, sendo a solubilidade uma das propriedades
principais dos corantes. Deste modo, o seu estudo é fundamental para o estabelecimento das
condicoes de utilizacao do corante, visando o aumento da percentagem de corante que se fixa as

fibras, e a consequente diminuicio da sua concentracio nos efluentes.

1.2 Objetivos

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar o uso da oxidagdo eletroquimica, com anodo de
BDD, para o tratamento de efluente de um processo de tingimento de 1a (simulado e real) e

posterior reutilizacdo em novos processos de tingimento.
De modo a atingir o objetivo principal, foram definidas as seguintes questdes de investigacao:

i) avaliar a influéncia das variaveis operacionais da OE (densidade de corrente aplicada e
duracao do tratamento) no tratamento de um efluente de tingimento, contendo corantes,
sulfato de sb6dio, agentes de igualizacao e humectantes, tendo em vista a sua qualidade
para posterior reutilizaco, i.e., qualidade como agua de processo e ecotoxicidade para o
organismo modelo Daphnia magna;

ii) estudar a possibilidade de recuperacao completa do sal e a sua reutilizacdo em novos
tingimentos;

iii) estudar aviabilidade de reaproveitamento dos efluentes tratados em sucessivos processos
de tingimento, tendo em atencao a manutencao dos parametros que medem a qualidade

do tingimento do tecido.



1.3 Estratégia do trabalho

No presente trabalho, estudou-se a reutilizacdo de efluentes de tingimento de fibras téxteis
tratados por OE, tendo sido escolhido o corante 4cido Azul Telon® RR (C.I. Acid Blue 62 - ATRR),
pertencente a classe das antraquinonas, e uma mistura tricromica de corantes Nylosan®:
Vermelho N-2RBL (VN), Amarelo N-3RL (AmN) e Azul N-GL Mix (AzN), pertencentes a classe
azo, comummente usados na industria téxtil para tingir 1a. A escolha destes corantes deveu-se ao
facto de, na literatura, existirem poucos estudos sobre a reutilizacio de efluentes resultantes do
tingimento de tecidos de 1a utilizando misturas tricromaticas de corantes acidos Nylosan®. Por
outro lado, a influéncia do uso de aguas residuais tratadas, com diferentes qualidades, na
qualidade final do tingimento de tecidos, bem como na avaliacdo da ecotoxicidade durante os

ciclos de reutilizagao, foi pouco explorada em estudos anteriores, embora seja muito importante.

Antes de se iniciar o estudo da reutilizacao dos banhos de tingimento foram efetuados ensaios de
degradacao eletroquimica, usando um anodo de BDD, dos trés corantes Nylosan® (VN, AmN e
AzN), individualmente e misturados, e do corante ATRR. O objetivo desta parte do trabalho foi
estudar a influéncia da densidade de corrente aplicada, da concentracao inicial do corante e da

natureza do eletroélito suporte na eficiéncia da degradacao eletroquimica dos corantes referidos.

Apos os ensaios preliminares referidos, efetuaram-se estudos de reutilizacao dos banhos tratados
por OE, tendo-se seguido a estratégia esquematizada na Figura 1.1, tanto para o corante ATRR
como para a mistura tricromica de corantes Nylosan®. Para tal, foram efetuados tingimentos
reais, a escala laboratorial, nas instalacbes da Universidade da Beira Interior, com o
corante/mistura de corantes, seguindo a receita do tingimento da 13. Os efluentes gerados foram
recolhidos e submetidos a um tratamento eletroquimico, sem adicao de eletrolito, sendo estudada
a influéncia de diferentes densidades de corrente aplicadas e o tempo de tratamento. Apos
tratamento, os efluentes tratados foram usados em novos processos de tingimentos. Na etapa da
reutilizacdo dos efluentes tratados em novos tingimentos nao foi adicionado eletrolito. Os
efluentes gerados nesta etapa foram novamente submetidos ao tratamento eletroquimico e,

posteriormente, a novos ciclos de reutilizagao do efluente.

Durante os ensaios de degradagio eletroquimica dos corantes/banhos de tingimento foram
efetuadas anélises de CQO, carbono organico dissolvido (COD), espetrofométricas de absorcao no
UV-Visivel e ides por cromatografia ionica, e para avaliar a qualidade do tingimento dos tecidos
foram submetidos a anélises colorimétricas e solidez a lavagem. Foram ainda efetuadas analises

de ecotoxicidade para Daphnia magna com os efluentes tratados por OE.

Paralelamente ao estudo de reutilizacdo dos banhos de tingimento, foi determinada
experimentalmente, pelo método de equilibrio, a variacao com a temperatura da solubilidade em
agua de dois corantes usados na industria téxtil, o corante reativo Vermelho-Brilhante Levafix E-
4B e o Azul Telon® RR. Para o Azul Telon® RR, foi ainda estudada a influéncia, na sua

solubilidade, a 25 °C, da presenca dos auxiliares de tingimento sulfato de sédio e Avolan® UL 75.
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Figura 1.1: Esquema simplificado da estratégia usada no trabalho desde o processo de tingimento da 13 ao
processo de reutilizacao.

1.4 Organizacao da tese

A tese estd estruturada em oito capitulos. Neste Capitulo 1, é feita uma breve introdugio do
trabalho, onde se refere a motivacao para o presente estudo, os objetivos a atingir e a estratégia

utilizada na persecugio dos objetivos.

O Capitulo 2 consiste na revisao da literatura, onde sdo abordados os efeitos dos corantes téxteis
e dos processos de tingimento no meio ambiente, a classificacdo dos corantes, a caracterizacao
dos efluentes téxteis, e alguns conceitos sobre processos de tratamento de efluentes e reutilizacao
dos efluentes tratados. No Capitulo 3 sdo apresentados os materiais e métodos usados nos

processos de tingimento, nos tratamentos eletroquimicos e na reutilizacao dos efluentes tratados.

O Capitulo 4 descreve o estudo da degradacao eletroquimica, usando um anodo de BDD, de trés
corantes Nylosan®), individualmente e misturados: o Nylosan® Vermelho N-2RBL, o Nylosan®
Amarelo N-3RL e o Nylosan® Azul N-GL Mix. O objetivo do estudo apresentado neste capitulo
foi estudar a influéncia da densidade de corrente aplicada, da concentracao inicial do corante e
da natureza do eletrélito suporte na eficiéncia da degradacao eletroquimica dos corantes

referidos.

No Capitulo 5 sdo apresentados e discutidos os resultados sobre a determinacao experimental da
solubilidade, a diferentes temperaturas, dos corantes Vermelho-Brilhante Levafix E-4B e Azul
Telon® RR. Para este Gltimo, foi ainda estudada a influéncia, na sua solubilidade, a 25 °C, da

presenca dos auxiliares de tingimento sulfato de s6dio e Avolan® UL 75.

Nos Capitulos 6 e 7 sdo apresentados os resultados e discutido o tratamento eletroquimico dos
efluentes, com reutilizacdo sucessiva em novos banhos de tingimento da 13, em que se utilizou,
respetivamente, o corante ATRR e a mistura tricromica dos corantes Nylosan®. A qualidade do

tingimento e a ecotoxicidade de alguns dos efluentes sdo também discutidas nestes dois capitulos.

Finalmente, no Capitulo 8, sdo apresentadas as conclusdes mais relevantes obtidas ao longo de

todo o trabalho.






Capitulo 2

Fundamentos e Revisao da Literatura

Neste capitulo é feita uma breve apresentagio da industria téxtil, do processo produtivo e impacto
ambiental. Sdo apresentados os corantes téxteis, de acordo com a sua classificagio e propriedades,
e os fundamentos do processo de tingimento e da colorimetria. Sdo ainda apresentados os
fundamentos do processo de oxidagao eletroquimica, utilizado neste trabalho, e é feita uma
revisdo bibliografica sobre o tratamento de efluentes téxteis e sua reutilizacio em novos

tingimentos.

2.1 Induastria téxtil

A inddstria téxtil € um dos maiores setores sdcio-econémicos a nivel mundial. Em Portugal é um
dos setores mais importantes da economia, representando cerca de 10% das exportacoes
nacionais, 19% do emprego da indastria transformadora e 8% do volume de negbcios da industria
transformadora (Diretério ATP, 2019). Em Angola, apesar do longo periodo de paralisagao da
industria téxtil, o recente arranque de trés unidades téxteis no pais, Textang (Luanda), Africatextil
(Benguela) e Satec (Kwanza-Norte), pretende dinamizar o processo produtivo de algodao

nacional, criando mais de 8 mil postos de trabalho (Gazeta, n.d.).

A industria téxtil é o setor da transformacao de fibras em fios, de fios em tecidos e tecidos em
pecas de vestuario ou téxteis para as mais diversas aplicagoes. Apesar de reconhecida como uma
atividade primordial, que suprime uma das necessidades bésicas do homem, a industria téxtil é
também identificada como um setor probleméatico para o meio ambiente, quer pelo elevado
consumo de agua, quer pelo facto de gerar um grande volume de efluentes liquidos com elevada
carga organica e carateristicas recalcitrantes. Segundo a literatura, a indastria téxtil consome 15%
de toda a agua industrial do mundo, somando um total de aproximadamente 30 milhoes de m3
por ano. Do volume total de agua consumido, 88% ¢é descartado na forma de efluente,

correspondendo os restantes 12% a perdas por evaporacao (Kant, 2012; Yaseen e Scholz, 2019).

2.1.1 Processo de producao

O processo produtivo da industria téxtil engloba o processamento de diversos tipos de matérias-
primas (algodao, 13, fibras sintéticas e artificiais). A Figura 2.1. apresenta um fluxograma geral do
processo produtivo da indastria téxtil. O processamento de cada matéria-prima é especifico da
mesma, podendo compreender, de uma forma genérica, as seguintes etapas: preparacio da
matéria-prima, fiacao, tecelagem, tricotagem, tingimento, estamparia, ultimacdo/acabamento
(Almeida, 2011). Em seguida descreve-se, de uma forma sucinta, as etapas principais

mencionadas anteriormente (Soto, 2018).



A preparagdo da matéria-prima engloba um conjunto de operagdes cujo objetivo é preparar a
matéria-prima para ser processada na fiacdo. Esta etapa pode compreender operacoes de
limpeza/lavagem, penteacdo e cardac¢do, no caso de fibras naturais, e a transformagao da matéria-

prima, em forma de granulos com os seus aditivos, em fibra, no caso das fibras sintéticas.

A fiacdo corresponde a transformacao das fibras téxteis em fios e pode compreender as seguintes

Matéria-prima

(fibras naturais, sintéticas, artificiais)

'

—

Fiacdo
(fios e malhas)

-

Tecelagem

Tecido

Malharia

A

'

Tingimento

'

Estamparia

!

Ultimacao/Acabamento

!

Confecao

Figura 2.1: Fluxograma geral do processo produtivo da industria téxtil
(adaptado de Twardokus, 2004).

operacoes:

A tecelagem tem por objetivo a construcao do tecido, podendo ser constituida pelas seguintes

fases:

Fiacao propriamente dita, através da aplicagao de estiragem e torcao;

Bobinagem, necessaria para transferir o fio de um determinado tipo de suporte para outro

com caracteristicas mais adequadas ao processo de tecelagem;

Retorgao, para obter um fio retorcido com maior resisténcia ou por motivos relacionados

com o aspeto desejado no artigo final tecido;

estabilizar a tensdo acumulada no fio, por forma a que este nas operacoes subsequentes

Preparacao da tecelagem, que pode englobar as operagoes de bobinagem, urdissagem,

nao tenda a enrolar-se sobre si mesmo.

engomagem e de montagem da teia;

Vaporizacao/humidificacdo, para estabelecer a humidade relativa pretendida para o fio e



e Tecelagem propriamente dita, que corresponde ao entrelacamento dos fios da teia com
os fios da trama, originados pelos movimentos da maquina de tecer;
e Revista/inspecao do tecido em cru (apo6s tecelagem), onde se procede a identificacao,

classificacao e rastreabilidade de defeitos.

A tricotagem tem por objetivo a producao de malhas, podendo incluir as seguintes etapas:
e Preparacio da tricotagem, que pode englobar as operagoes de bobinagem, urdissagem,
montagem, afinagao do tear e programacao dos desenhos;
e Tricotagem propriamente dita, que consiste no entrelacamento de fios, utilizando
técnicas de formacao de lacadas, originadas pelos movimentos das maquinas de tricotar;
e Revista/inspecdo das malhas, onde se procede a identificacdo, classificacio e

rastreabilidade de defeitos.

O tingimento tem como finalidade a coloracdo uniforme do material téxtil e pode englobar as
seguintes etapas:

e Preparacao ao tingimento, que inclui a preparacao do receituério, a selecao/formulacao
do processo e equipamento a utilizar e a preparacao de cargas, tendo em conta o tipo de
matéria-prima utilizada e o seu estado de transformacao;

e Tingimento propriamente dito, que consiste na aplicagao de corantes, e outros produtos
quimicos, as fibras téxteis, em banhos de tingimento, e posterior lavagem, para remocao
dos produtos excedentes utilizados e corante que nao se fixou;

e Hidroextracao, por expressao, centrifugacao ou sucgao, para remover a agua existente no
material téxtil;

e Secagem, para remover, por evaporacgao, a agua que nao foi removida na hidroextracao.

A estamparia consiste na aplicacio de um desenho colorido no material téxtil, e pode
compreender as seguintes fases:
e Preparacdo da estamparia, que inclui a criaciao dos desenhos a estampar e preparacao das
pastas de corantes, espessantes e agentes fixantes;
e Estamparia propriamente dita, que consiste na deposicao da pasta de estampar sobre o
artigo téxtil;
e Secagem, para evitar o alastramento da pasta;
e Fixacao, por calor seco, vaporizacao ou tratamento molhado, para garantir a aderéncia
dos corantes a fibra;
e Lavagem, para eliminar os produtos utilizados na preparacao da pasta e corante que nao

se fixou.

Os processos de ultima¢do/acabamento, para além do tingimento e estamparia, mencionada
anteriormente, pode ainda envolver outras operagdes com o objetivo de conferir propriedades e
carateristicas especificas aos substratos, tais como o aspeto, o brilho, o toque, o amarrotamento,

a resisténcia, a estabilidade dimensional, etc. Estas operacoes podem ser mecanicas ou quimicas,



podendo compreender etapas de cardacdo, tesouragem ou laminagem, decatissagem,
calandragem, secagem, aplicacio de agentes de acabamento, entre outras. A
ultimacdo/acabamento engloba também o controlo final, que tem como objetivo efetuar o altimo

controlo de qualidade ao artigo téxtil antes da sua embalagem.

O processo produtivo da industria téxtil requer a utilizagdo de grandes volumes de agua,
essencialmente nos processos de tingimento, estampagem e em outras operacoes de
ultimagdo/acabamento. Também é nestes processos que o consumo de produtos quimicos é
maior, estando contabilizados mais de 8000 produtos quimicos utilizados, a maioria toxicos e
prejudiciais para a satide humana (Bhatt & Rani, 2013). Para além do impacto ambiental causado
pelo consumo dos recursos hidricos, a emissao de dguas residuais, de composicdo variada e
complexa, é também um aspeto ambiental importante associado a industria téxtil (Kant, 2012;

Aratjo et al., 2014; Hossain et al., 2018).

Sendo o processo de tingimento um dos maiores consumidores de agua e de produtos quimicos,
incluindo os corantes, conhecidos pelas suas propriedades recalcitrantes, este processo sera

desenvolvido com mais detalhe na secgio 2.2.2.

2.1.2 Impacto ambiental da indastria téxtil

A indtstria téxtil é considerada um dos setores econémicos mais poluentes. Os impactos
ambientais causados fazem-se sentir sobretudo ao nivel do consumo elevado de agua e energia,
da emissao de CO., residuos soélidos e efluentes liquidos e gasosos. No que se refere a consumos,
destacam-se o consumo de energia elétrica, para geragao de for¢ca motriz e iluminacao; o consumo
de combustiveis fosseis, utilizados nas caldeiras para produgao de vapor; o consumo de agua, nas
operacoes de lavagem, tingimento e ultimacao; e o consumo de produtos quimicos, predominante
nos processos de tingimento e ultimacdo. De facto, este tipo de indastria utiliza grandes
quantidades de eletricidade e de combustiveis. De acordo com a literatura, os valores de consumo
especifico de energia elétrica e térmica variam, na inddstria téxtil, respetivamente, entre 43—645
kgep/t de produto e 263—-1552 kgep/t de produto (Ozturk et al., 2015; Soto, 2018). Em Portugal,
no ano de 2015, a industria téxtil e do vestuario consumiu 12.576 TJ de energia, o que
correspondeu a 6,7% do total da energia consumida em toda a industria do pais (Soto, 2018).
Quanto ao consumo de produtos quimicos, a indastria téxtil é das que mais consome, gastando
anualmente, em todo o mundo, cerca de 9,3 milhoes de toneladas, sendo grande parte destes

produtos toxicos (Soto, 2018).

Relativamente as saidas dos processos téxteis, destacam-se as emissoes de residuos solidos e de
efluentes gasosos e liquidos. De acordo com a literatura, a quantidade especifica de residuos
s6lidos produzida pela industria téxtil é de aproximadamente 112 kg/t de produto, advindo estes
residuos maioritariamente dos processos de tecelagem, corte e confecao (Soto, 2018). No que diz
respeito as emissOes gasosas, estima-se que a emissdo especifica de dioxido de carbono na

industria téxtil seja de aproximadamente 3,5 g/kg de produto produzido, sendo as etapas onde se
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geram mais emissOes gasosas o tingimento e a ultimacdo (Ozturk et al., 2015). Os poluentes
associados a estas fontes sdo essencialmente compostos organicos volateis (COV), 6xidos de
azoto, 6xidos de enxofre, monéxido de carbono e material particulado. Em Portugal, no ano de
2015, a industria téxtil e do vestuario foi responsavel pela producido de 104.794 toneladas de

residuos e emissao de 760.984 toneladas de gases com efeito estufa (Soto, 2018).

Atendendo aos diferentes processos associados a industria téxtil, a Tabela 2.1 compila os

principais aspetos ambientais e respetivos impactos que deles podem advir.

Tabela 2.1: Principais aspetos e impactos ambientais associados a industria téxtil.

Aspeto ambiental Impacto ambiental
Consumo de combustiveis fosseis Escassez de recursos naturais nao renovaveis
Consumo de eletricidade Escassez de recursos naturais nao renovaveis

Aumento do efeito estufa/aquecimento global
Chuvas acidas

Consumo de dgua Escassez de agua
Esgotamento de recursos hidricos

Consumo de produtos quimicos Poluicao dos recursos hidricos com compostos téxicos e nao
biodegradaveis

Poluicao visual dos recursos hidricos (cor)
Escassez de agua

Emissao de efluentes gasosos Poluic¢ao do ar com COV’s, CO-, CO, SOx, NOx e outros
Aumento do efeito estufa/aquecimento global
Chuvas acidas

Emissao de efluentes liquidos Poluicao dos recursos hidricos com compostos téxicos e nao
biodegradaveis

Coloracao dos recursos hidricos
Escassez de agua

Emissao de residuos sélidos Poluicdo do solo
Poluicdo do ar
Polui¢do dos recursos hidricos

Apesar dos elevados consumos elétricos e de combustiveis, que levam a emissdo de efluentes
gasosos e apresentam, como principais impactos ambientais, o aumento do efeito de estufa,
chuvas 4cidas e escassez de recursos naturais nao renovaveis, o problema ambiental mais
preocupante da industria téxtil esta relacionado com a poluicao da 4gua e consequente escassez

desse recurso natural.

O consumo intensivo de agua associado ao uso de corantes e de outros produtos quimicos que sao
descartados nos efluentes, juntamente com as impurezas intrinsecas a matéria-prima utilizada,

conduz a que seja gerado um elevado volume de efluente fortemente contaminado com compostos
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toxicos e recalcitrantes. A descarga destes efluentes no meio hidrico, sem tratamento prévio
adequado, pode conduzir a consequéncias nefastas, tais como a disrupcao dos ciclos
biogeoquimicos e até mesmo a morte de organismos aquaticos. De facto, a presenca de matéria
organica e a subida dos niveis de salinidade e turvacdo no meio recetor podem levar a sua
eutrofizacdo, com consequente diminuicdo do teor de oxigénio dissolvido e morte da fauna

aquatica (Esteves, 2014).

No entanto, de acordo com a literatura, nos efluentes téxteis, os compostos potencialmente mais
problemaéticos sob o ponto de vista ambiental sdo os corantes, devido a sua elevada solubilidade
aquosa e baixa biodegradabilidade (Kant, 2012). A maioria dos corantes é visivel nos meios
hidricos em concentracoes inferiores a 1 mg L, sendo esta concentracdo de 5 pg L no caso dos
corantes reativos (Silva, 2013). A presenca de corantes reduz também a penetracao da luz solar
no meio aquatico, afetando os fen6menos de fotossintese e crescimento das plantas aquéaticas
(Esteves, 2014). Devido a sua estabilidade quimica e baixa biodegradabilidade, os corantes
persistem nos meios aquaticos, podendo provocar danos na biota e representando um risco
iminente para a satdde humana. De acordo com a literatura, alguns corantes sdo bastante toxicos,
sendo 100 pg de corante por litro de 4gua suficientes para provocar a morte do microcrustaceo
Daphnia magna e inibir o crescimento de algas de 4gua doce, ambos de elevada importancia na
cadeia tréfica (de Lima et al., 2007). Também, de acordo com estudos realizados, alguns corantes
apresentam potencial cancerigeno e mutagénico (Golka et al., 2004; Kaur e Gupta, 2012). Devido
a todos estes potenciais impactos negativos, o tratamento adequado dos efluentes téxteis antes da
sua descarga no meio hidrico é obrigatorio, existindo legislacio em vigor que regulamenta a
descarga deste tipo de efluentes. No entanto, para além dos impactos descritos, que representam
uma questao social e mancham a imagem da industria téxtil, a poluicdo causada pela descarga
dos efluentes téxteis acarreta outro grande impacto ambiental com consequéncias danosas para
a industria téxtil: a escassez de 4gua. Ha cada vez menos dgua doce disponivel e as politicas que
tém sido adotadas para proteger este recurso tém levado a um aumento dos custos de utilizacao e
auma diminuicao da disponibilidade dos recursos hidricos. Esta realidade, representa um grande

problema para a industria téxtil, que requer grandes volumes de 4gua para o seu processo fabril.

A reutilizacdo de efluentes téxteis tem sido apontada como uma solugdo para minimizar os
problemas da inddstria téxtil, associados a descarga dos efluentes e a crescente escassez de agua.
No entanto, a maioria das tecnologias aplicadas ao tratamento de efluentes téxteis nao é eficaz na

remocao dos corantes, nao sendo atingida a qualidade exigida para a reutilizacao.
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2.2 Corantes téxteis e processo de tingimento

2.2.1 Corantes

Os corantes sao substancias organicas, geralmente constituidas por estruturas aromaticas, que
absorvem e refletem a luz a determinados comprimentos de onda (). Esta propriedade deve-se a
existéncia, na sua estrutura, de grupos cromoforos, caracterizados por apresentarem um elevado
numero de eletroes deslocalizados que se excitam, que absorvem radiacdo na zona do visivel
(Zollinger, 2003). Agregados aos grupos cromdforos, os corantes apresentam grupos auxocromos
e antiauxocromos, que podem alterar a intensidade da cor e a tonalidade da cor. Por outro lado,
as moléculas dos corantes podem conter uns grupos funcionais que podem aumentar a sua
solubilidade e outros que aumentam a sua reatividade em relacao a fibra (Zollinger, 2003; Zanoni

e Yamanaka, 2016).

Os corantes podem ser divididos em dois grandes grupos: corantes naturais, que podem ter
origem vegetal, animal ou mineral, e corantes sintéticos, criados a partir de produtos quimicos.
Atualmente, mais de 90% dos corantes utilizados sdo de origem sintética, sendo a maioria dos
corantes sintéticos produzidos aplicados na indastria téxtil (Sousa, 2010). De acordo com a
literatura, a indtstria téxtil, a nivel mundial, consome mais de 700 mil toneladas de corantes por
ano, existindo aproximadamente 2000 tipos de corantes diferentes utilizados neste setor

(Zollinger, 2003).

2.2.1.1 Classificacido de corantes
Os corantes utilizados na industria téxtil podem ser classificados de acordo com a sua estrutura
quimica (cromoéforo) ou de acordo com o método de fixacdo a fibra téxtil (Saleh, 2005). A
classificacao, de acordo com a estrutura quimica, divide os corantes em (Maia, 2012):

—  Azo, caracterizados pela existéncia de um ou mais grupos azo, —-N=N-, ligados a grupos

aromaticos;
— Indigbides, caracterizados pela estrutura cromé6fora >C=C<;
— Antraquindnicos, que possuem o grupo cromoéforo carbonilo (>C=0) sobre o grupo

quindnico.

De entre eles, os corantes azo constituem o maior grupo de corantes organicos produzidos,
representando 65% da producao mundial de corantes comerciais (Zollinger, 2003; Kaur e Gupta,
2012). Sendo extensivamente utilizados no tingimento de fibras téxteis, os corantes azo tém sido
foco de preocupacao ambiental acrescida, devido ao facto de poderem ser precursores de
intermediarios com alto potencial cancerigeno e mutagénico, durante a sua metabolizacio e

degradacao (Golka, 2004; Zanoni e Yamanaka, 2016).

3

O mecanismo de fixacdo de cada corante é condicionado pelas caracteristicas dos grupos

funcionais, da estrutura dos corantes e das propriedades quimicas e fisicas da fibra a ser tingida.

13



Na Tabela 2.2. sdo apresentados os principais grupos de corantes, classificados de acordo com o

modo de fixacao a fibra téxtil.

Tabela 2.2: Principais grupos de corantes, classificados de acordo com o modo de fixacao a fibra téxtil
(Guaratini e Zanoni, 2000; Benkhaya, et al., 2020).

Grupo de Propriedades e funcionalidade

corante

Corantes Corantes i6nicos de elevada solubilidade em agua. Contém um grupo eletrofilico
Reativos (reativo) capaz de formar ligacio covalente com os grupos hidroxilo das fibras

celuldsicas, com os grupos amino, hidroxilo e tidis das fibras proteicas e também com
os grupos amino das poliamidas. Os principais corantes deste grupo contém a funcéo
azo e antraquinona como grupos cromoéforos e os grupos clorotriazinila e
sulfatoetilsulfonila como grupos reativos.

Corantes Acidos = Corantes aniénicos, possuem na sua estrutura molecular um a trés grupos sulfonicos,
que os torna soliveis em 4gua. Sdo utilizados para tingir fibras proteicas (13, seda) e
de poliamida. No processo de tingimento, na presenca de acido, o corante é
neutralizado pelos iGes negativos em solucao, ligando-se a fibra através de uma troca
i6nica entre os eletrdes livres dos grupos amino e carboxilato das fibras proteicas, na
forma nao-protonada. Os corantes deste grupo caracterizam-se por terem compostos
azo, antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, nitro e nitroso, como grupos

cromoforos, fornecendo uma ampla faixa de coloragao e grau de fixacao.

Corantes Corantes ani6nicos e insoliveis em 4gua, na sua maioria sdo aminas primaérias,

Dispersos secundérias ou terciarias. Sdo aplicados no tingimento de fibras hidrofébicas,
maioritariamente poliéster, podendo também ser utilizados para tingir cores claras
de nylon e acrilico. Durante o processo de tingimento, o corante sofre hidrélise e a
forma originalmente insolavel é lentamente precipitada na forma dispersa sobre o
acetato de celulose.

Corantes Corantes de carater anidnico e substantividade para as fibras celul6sicas (algodao,
Diretos viscose, etc.), com as quais estabelecem intera¢bes de Van der Waals e por ponte de
hidrogénio. A presenca de grupos sulfonicos nas suas moléculas confere, a estes
corantes, um caracter polar adequado para que possam ser dissolvidos em meio
aquoso. No processo de tingimento, a afinidade destes corantes aumenta com a
utilizaco de eletrolitos (cloreto de s6dio ou sulfato de s6dio), sendo a intensidade das
interacOes estabelecidas com a fibra dependente do tamanho e linearidade das
moléculas de corante. A maioria dos corantes diretos apresentam estruturas azo como

grupos cromoforos, sendo as mais abundantes as diazo e triazo.

Corantes de Corantes insoltiveis em agua. As moléculas destes corantes apresentam o grupo

Cuba carbonilo ligado ao grupo etilénico ou a subunidades aliciclicas: indigo, antraquinona,
pirantrona, etc. Sdo essencialmente utilizados no tingimento de materiais téxteis
celulésicos, tendo maior aplicagio no tingimento de algodao. Durante o processo de
tingimento, os corantes sdo reduzidos com ditionito, em solucao alcalina, tornando-
se soltveis. Posteriormente, a sua forma original é regenerada por oxidacao em
contacto com o ar ou na presenca de um oxidante, tornando os corantes insoltveis
sobre a fibra.
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Grupo de Propriedades e funcionalidade

corante

Corantes Corantes insoltveis em agua, constituidos por macromoléculas com pontes de

Sulfurosos polissulfuretos. Sao utilizados exclusivamente no tingimento de fibras celulésicas. A
semelhanca dos corantes de cuba, os corantes sulfurosos sao aplicados apos pré-
reduc¢do em banho, o que lhes confere a forma soliivel, sendo re-oxidados sobre a fibra
pelo contato com ar ou com um oxidante.

Corantes Pré- Caracterizados pela presenca de um grupo hidroxilo ou carboxilo na posi¢ao orto do

metalizados cromoforo azo, permitindo a formagdo de complexos com ides metalicos. Sdo
geralmente utilizados no tingimento de fibras proteicas (13, seda) e de poliamida. A
fixacdo destes corantes a fibra é conseguida por interacdo entre o metal (do corante)
e os agrupamentos funcionais portadores de pares de eletrdes livres, da fibra.

Corantes Corantes de carater catidnico, soltiveis em agua. Sao principalmente aplicados no

Bésicos tingimento de fibras acrilicas, podendo também ser utilizados para tingir 13 e seda.

Estabelecem interacoes idnicas com a fibra, que sao formadas entre o catido da

molécula de corante e os “sitios” anioénicos da fibra.

De acordo com a classificacdo pelo método de fixagao a fibra, os corantes reativos constituem o
maior grupo de corantes utilizados na indastria téxtil, representando 23,6% do consumo. Os
corantes acidos sdo os segundos mais utilizados (18,5%), seguidos dos corantes dispersos e

diretos, que representam 16,2% e 7,7% do consumo, respetivamente (Zanoni e Yamanaka, 2016).

2.2.1.2 Solubilidade de corantes

A substituicdo de corantes naturais por sintéticos deve-se ao facto da producdo dos corantes
sintéticos ser mais econémica, apresentar uma maior variedade na sintese de cores e tonalidades,
um maior controle de fidelidade da cor, grau de pureza e maior fixacdo aos materiais a colorir
(Zanoni e Yamanaka, 2016). Tal como ja foi referido, a indistria téxtil lanca toneladas de efluentes
que apresentam cor para o meio ambiente, que devido a sua reduzida biodegradacao afetam o
ecossistema; um dos fatores que afetam a biodisponibilidade dos corantes é a sua solubilidade no

meio aquatico (Anliker, 1977).

A solubilidade é uma propriedade fisico-quimica dos compostos, muito importante e de interesse
em varias areas, ambientais e industriais, e que permite prever algumas propriedades dos
compostos. O seu conhecimento é indispensavel para a definicdo de processos de separacao,
cristalizacdo e purificacdo (Cohen-Adad e Cohen-Adad, 2003). O processo de solubilizacao de
uma substancia quimica resulta da interacao entre um soluto e um solvente, sendo a solubilidade
a quantidade méxima de soluto que pode ser dissolvida numa dada quantidade de solvente, a uma
determinada temperatura (Chang e Gruickshank, 2005). Assim, a solubilidade de um corante é
definida pela concentracdo do corante em equilibrio com fase s6lida ou liquida pura, a uma dada

temperatura (Equacao 2.1).
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(Corante)sélido 2 (Corante)liquido (2'1)

A solubilidade de qualquer composto depende, na maioria dos casos, das for¢as intermoleculares
entre soluto-soluto e soluto-solvente, estando diretamente relacionada com a polaridade das
ligacoes, relacdo essa que é vulgarmente traduzida por “polar dissolve polar”, “apolar dissolve
apolar” ou “semelhante dissolve semelhante”. Contudo, a solubilidade de alguns compostos
também pode estar relacionada com a ocorréncia de reacoes quimicas, como reacoes acido-base,
que podem ser a forca motriz determinante da solubilidade (Martins et al., 2013). Além disso é
necessario conhecer a relagio entre as caracteristicas do corante e as propriedades tintoriais,
como é o caso da solubilidade em 4gua e da afinidade pela fibra. Os corantes com muita afinidade
apresentam pouca solubilidade e vice-versa, podendo ser mais ou menos modificados mediante o
auxilio de 4cido no tingimento. A solubilidade do corante em meio aquoso € essencial pois permite
a penetracdo nos microporos intermoleculares da fibra. Apesar de haver muitos trabalhos
realizados com corantes comerciais, € surpreendente que uma propriedade termodinamica
fundamental como a solubilidade tenha sido tao raramente relatada. Além disso, existem ainda
menos dados publicados sobre a solubilidade de corantes sintéticos mais recentes, que tao

amplamente sao utilizados na indastria téxtil atual.

Alguns estudos realizados (Pires, 2007; Shoghi et al., 2009; Leal, 2011 e Martins et al. 2013)
mostram que, para se obter um valor de solubilidade a uma dada temperatura, o processo pode
ser muito demorado, levando até varios dias. Contudo, no contexto da industria téxtil, por
exemplo, é fundamental compreender o mecanismo termodinamico da dissolu¢do dos corantes
em ambientes reais, relacionando a solubilidade com a presenca de sais usados nos tingimentos,

comportamento com o valor de pH e com a temperatura (Gharanjig et al., 2011; Pires, 2013).

Apesar da determinacao da solubilidade de s6lidos em liquidos ser demorada, tém sido propostas
inimeras metodologias para sua medi¢io. Os métodos de determinacdo de solubilidade envolvem
a preparacao de uma mistura solvente-soluto, em que a composicao é previamente conhecida,
contendo soluto em excesso, solu¢do saturada, sendo que a saturacao é um estado de equilibrio
com o soluto nao dissolvido em equilibrio com o soluto dissolvido (Atkins e Paula, 2006).
Qualquer que seja o método de determinagdo da solubilidade, existem aspetos fundamentais a ter
em conta, tais como (Braughman et al., 1966):
e 0s instrumentos e o controle da temperatura devem ser cuidadosamente calibrados em
relacdo a um termoémetro (permite medir a precisao da solubilidade);
e agitacdo da mistura (para facilitar o equilibrio);
e recolha da amostra (as impurezas dos corantes podem contribuir significativamente para
imprecisdes nas medidas da solubilidade);
e selagem do recipiente onde se coloca amostra onde é efetuada o ensaio evitando desta

forma a evaporacao do solvente.
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Desta forma, a dissolu¢do completa da fase sélida é observada, quer quando a mistura é submetida
a aquecimento lento e controlado (método politérmico) ou quando a mistura estd a uma
temperatura constante e pequenas quantidades de solvente vao sendo adicionadas
sequencialmente ao longo do tempo (método isotérmico). No método de equilibrio, inicialmente,
adiciona-se soluto em excesso e espera-se que se atinja o equilibrio, a uma determinada

temperatura (Hefter e Tomkins, 2003; Leal, 2011).

2.2.2 Processo de tingimento

O processo de tingimento € uma das etapas fundamentais para o sucesso comercial da induastria
téxtil. Além do design e da cor atrativa, o consumidor procura nos produtos algumas
caracteristicas basicas, como boa fixacao em relacdo a luz, a transpiracgio e a lavagem (Chequer et
al.,, 2013). O tingimento é a aplicagdo aquosa de cor aos substratos téxteis utilizando,
normalmente, corantes organicos que devem apresentar uma alta afinidade para a fibra. E
importante realcar o facto que nao ha corantes que permitam tingir todas as fibras existentes e
nenhuma fibra que possa ser tingida por todos os corantes conhecidos (Alcantara e Dalin, 1996).
Durante esta etapa, os corantes e os auxiliares de tingimento, como surfactantes, acidos, bases,
eletrdlitos, transportadores, agentes de nivelamento, agentes promotores, agentes quelantes,
entre outros, sdo aplicados ao substrato téxtil para obter uma cor uniforme com as propriedades
de solidez da cor adequadas para o uso final do tecido (Moore e Ausley, 2004). Assim, de seguida
irdo ser abordados as vérias classes de corantes mais usadas nos processos de tingimento de
substratos téxteis, seguindo-se uma descricao do processo de tingimento, com foco no tingimento
de fibras de 1a. E por fim, sera apresentada a metodologia colorimétrica que permite avaliar a

qualidade da cor dos materiais tingidos.

Para o tingimento ser eficaz, no caso da 13, é necessario que se cumpram quatro etapas
fundamentais (Fiadeiro, 1986; Salem, 2010):
o Difusao do corante no banho de tingimento — movimento do corante da fase liquida do
banho para a fibra, através de forgas elétricas;
e Adsorcio das moléculas do corante na superficie da fibra;
e Difusao do corante da superficie para o interior da fibra — esta é a etapa mais lenta do
processo, pois as moléculas do corante sao relativamente grandes;
e Fixacao do corante a fibra — estabelecem-se ligagdes de natureza fisico-quimica entre a

fibra e o corante que permitem a fixagdo do corante e impedem a sua dessorg¢ao posterior.

Geralmente, as fibras téxteis apresentam na sua estrutura zonas amorfas, e é por estas zonas que,
no tingimento, os corantes entram nas fibras, designadamente, através dos poros da fibra. Estes
poros, quando em contacto com agua, incham, aumentando o seu diametro e facilitando a entrada
do corante, para este, posteriormente, ser adsorvido na superficie interna da fibra. De acordo com
Guaratini e Zanoni (2000), a fixacdo do corante a fibra, em meio aquoso, pode envolver os

seguintes tipos de interagoes:
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e InteracOes i6nicas — interagdes mutuas entre o centro positivo dos grupos amino e
carboxilatos presentes na fibra e a carga i6nica da molécula do corante ou vice-versa. Este

tipo de interacao esta presente no tingimento da 13, seda e poliamida.

e InteracOes de Van der Waals — resultantes da aproximacao entre as orbitais ;t do corante
e da molécula da fibra, de tal modo que as moléculas de corante ficam retidas sobre a fibra
por um processo de afinidade, sem formar uma ligacdo propriamente dita. Este tipo de
interacao acontece quando a molécula do corante € linear e/ou achatada, aproximando-
se mais da molécula da fibra, e é encontrado no tingimento da 1a e do poliéster com

corantes de elevada afinidade a celulose.

e Interacoes por ponte de hidrogénio — resultantes da ligacao entre &tomos de hidrogénio,
covalentemente ligados no corante, e pares de eletroes livres de 4tomos dadores, em
grupos presentes na fibra. No tingimento da 13, seda e fibras com acetato de celulose, é

encontrado este tipo de interacao.

e InteracOes covalentes — resultantes da formacdo de uma ligagdo covalente entre a
molécula do corante, que contém um grupo reativo (grupo eletrofilico), e residuos

nucleofilicos da fibra. Estas ligacOes sdo caracteristicas do tingimento da fibra de algodao.

A relagdo entre as caracteristicas do corante e as suas propriedades tintoriais, como a solubilidade
do corante em 4gua e a sua afinidade pela fibra, sdo de extrema importancia no processo de
tingimento. A solubilidade do corante em meio aquoso € essencial, pois permite a penetracao nos
microporos intermoleculares da fibra. No entanto, os corantes com muita afinidade apresentam,
geralmente, baixa solubilidade, e vice-versa. Com o objetivo de aumentar a eficiéncia do
tingimento, alterando as condic¢6es de adsorcdo e de afinidade do corante a fibra e estabilizando
o meio reacional, s3o introduzidos no banho de tingimento, para além do corante, outros produtos
quimicos, denominados de auxiliares de tingimento (Burkinshaw e Salihu, 2019). Num processo
de tingimento podem ser utilizados vérios auxiliares de tingimento, que desempenham diferentes
fungbes. Na Tabela 2.3. apresentam-se os principais tipos de auxiliares de tingimento utilizados

e a respetiva fung¢do no processo de tingimento.
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Tabela 2.3: Principais tipos de auxiliares de tingimento utilizados e respetiva funcdo no processo de
tingimento (adaptado de Burkinshaw e Salihu, 2019).

Tipo de Auxiliar de Tingimento Funcao

Sais e Aumento da substantividade do corante
(cloreto de s6dio, sulfato de s6dio) o RefarEhE

Acidos ¢ Controlo do pH

(4cido acético, 4cido sulftirico, acido cloridrico) o Mordente

Bases ¢ Controlo do pH

(hidréxido de sbdio, carbonato de calcio) o Mordente

Dispersante e Amaciador

(anibnico, catiénico, ndo-anioénico) e Dispersante do corante

Agente oxidante e Insolubilizador do corante

(peroxi-compostos, brometos, nitrito de potassio,
cromato de s6dio)

Agente redutor e Remocao do corante hidrolisado

(hidrogenossulfito de s6dio, sulfato de sodio, derivados o Solubilizante
de 4cidos sulfénicos)

O tingimento de fibras téxteis pode ser realizado através de dois processos distintos (Araijo e
Castro, 1984):
e Impregnacao seguida de fixacao do corante,

e Esgotamento.

No processo de impregnacao seguida de fixacao do corante, processo continuo ou semi-continuo,
o material téxtil é impregnado com uma solucao que contém o corante, podendo, no momento da
impregnacao, existir ou nao atracado do corante pela fibra. O material téxtil passa pelo banho de
impregnacdo, em continuo, e é espremido mecanicamente por dois rolos espremedores que
exercem uma determinada pressdo. A quantidade de corante retida pelo material téxtil a saida
dos rolos espremedores é determinada pela pressao exercida pelos mesmos. O volume do banho
é mantido durante todo o processo por um sistema de alimentacdo automatico. Os corantes a
aplicar pelo processo de impregnacao devem ter baixa afinidade para com o material téxtil a
tingir, caso contrario o corante vai esgotando e o banho fica cada vez mais fraco, com menos
corante. A difusdo do corante para o interior da fibra e a sua fixacao é realizada numa etapa
posterior que, dependendo do tipo de fibra a ser tingida e do corante utilizado, pode compreender
operacbes de secagem com ar quente e seco, vapor, ou um processo de repouso até que a

humidade seja eliminada de forma natural (Aratjo e Castro, 1984).

No processo de tingimento por esgotamento, processo descontinuo, o material téxtil a tingir é
imerso no banho de tingimento, o transporte do corante para a superficie a tingir é promovido

pelo movimento do banho e/ou do material. A velocidade e a quantidade de adsorcao de corante
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(esgotamento) sdao controladas pela temperatura, pH e auxiliares de tingimento. Os auxiliares de
tingimento podem controlar a substantividade (afinidade) do corante, de modo que, na fase
inicial, esta seja baixa e depois a medida que se tinge aumente, garantindo assim uma adsorcao
uniforme de corante. No caso especifico do tingimento de fibras de 13 e fibras sintéticas podem
ser utilizados auxiliares de tingimento para retardar a adsorcido e/ou promover a migracao do
corante. Apesar de, no processo de tingimento por esgotamento, o corante ser transferido do
banho para a fibra, diminuindo a sua concentracao no banho a medida que aumenta na fibra, o
processo é conduzido de forma que haja sempre corante no banho ao longo do tingimento,
prolongando o estado de equilibrio até ao ponto em que a uniformidade da cor seja atingida em
todo o material. A principal vantagem deste processo é a elevada equalizacdo obtida no
tingimento. A principal desvantagem prende-se com o elevado consumo de agua, produtos

quimicos e energia (Aratjo e Castro, 1984).

» Tingimento de fibras de 13 pelo método de esgotamento

A 13 é uma fibra, de origem animal, cujo principal componente é a proteina queratina (Fiadeiro,
1986; Salem, 2010). Devido a natureza quimica dos aminoacidos que a constituem, as cadeias
laterais de proteinas sdo de carater amplamente variavel, contendo funcionalidade que inclui
grupos amino e imino, hidroxilo, acido carboxilico, tiol e alquil e funcionalidade heterociclica. As
cadeias polipeptidicas estdo ligadas entre si por pontes dissulfeto (—-S — S—) derivadas do
aminodcido cistina. Existem também ligacoes idnicas entre os grupos amino protonados (—NHjz+)
e carboxilato (—COO-), que estdo localizados nos grupos laterais dos aminoacidos e no final das
cadeias polipeptidicas (Fakin et al., 2009). Segundo Fiadeiro (1986), a diversidade de ligacoes
entre as cadeias polipeptidicas forma um conjunto reticular que origina o alto grau de

insolubilidade da 1a.

Inicialmente, a 13, ao ser introduzida no banho, apresenta resisténcia a humectacao, devido ao
seu carater hidrofébico. Aos poucos, a 13 incha, devido ao enfraquecimento das ligagoes idnicas e
por ponte de hidrogénio, tornado a estrutura da 1a mais aberta, o que permite maior acessibilidade
de moléculas do corante as zonas amorfas da fibra. A fibra mostra-se mais inchada quanto maior
for a temperatura, no caso da 12 deve ser a uma temperatura préxima da ebulicao da agua, 98 °C
(Aratjo e Castro, 1984). Durante o processo de submersao da 1a no banho, existe uma adsorcao
quase simultanea entre os ides H* dos grupos carboxilicos pelos grupos aminicos e ides H+ do
acido pelos carboxilicos da fibra, estabelecendo um potencial positivo (Salem, 2010). O processo

da neutralidade é mantido pela adsorcao simultanea dos anioes.

2.2.3 Colorimetria

No tingimento de um material téxtil, a intensidade da cor estd diretamente relacionada com a
quantidade de corante absorvida pela fibra. Assim, na industria téxtil, a medi¢ao da cor é uma
ferramenta essencial, nomeadamente na formulacdo de banhos de tingimento e corregdo de
receitas, na avaliacao de solidez, no controlo de qualidade para a avaliacdo da conformidade da

qualidade dos tingimentos e na determinacao do grau de brancura (Salem, 2010).
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A percecao da cor de um objeto depende de uma série de fatores, como a iluminacao, tamanho do
objeto, textura, cores no entorno, e também do observador. Devido a esta subjetividade, tornou-
se, assim, necessario expressar a cor de forma objetiva, através da descricio numérica de cores,

por meio de medicoes fisicas e modelos matemaéticos, que sao a base da colorimetria.

A Comissdo Internacional de Iluminacio (Comission Internacionale de I'Eclaraige — CIE),
reconhecida pela Organizacao Internacional de Normalizacdo (ISO) e pela Comissdo
Eletrotécnica Internacional (IEC) como uma organizacao internacional de carater normativo, tem
desenvolvido, ao longo dos anos, modelos matematicos para simular a perce¢ao da cor. Em 1964,
desenvolveu o espaco de cor CIELab para a comunicacdo e expressdo das cores. O CIELab,
esquematizado na Figura 2.2, é um dos sistemas mais usados para avaliar as cores,
correlacionando consistentemente os valores de cor com a percecdo das cores pelos olhos
humanos (Christie, 2015). Este espaco de cor, cuja utilizacao é recomendada pelas normas ISO, é
muito utilizado na industria téxtil para identificar, comunicar e avaliar os atributos da cor, e

também as inconsisténcias ou desvios de uma cor padrao.

O espaco de cor CIELab utiliza os parametros L*, a* e b* (coordenadas cartesianas da cor) e, mais
recentemente, os parametros L*, C* e h (coordenadas polares da cor) — CIELCh, para especificar
a cor (Figura 2.3), onde:

e L*=Luminosidade (eixo vertical), varia do nivel zero (preto) ao 100 (branco);

e a*=coordenada vermelho/verde, varia de +a* (vermelho) a —a* (verde);

e b*=coordenada amarelo/azul, varia de +b* (amarelo) a —b* (azul);

e (C* = Cromaticidade (representa a saturacdo da cor), corresponde a distancia do eixo de

luminosidade (L*) e inicia em zero no centro;
e h = angulo de tonalidade expresso em graus (indica a tonalidade da cor), comega no eixo

+a* e desloca-se em sentido anti-horario (0° é vermelho, 90° é amarelo, etc.).

Branco
L

Vermelho
+a*

Preto

Figura 2.2: Espaco de cor CIELab (Fonte: https://sensing.konicaminolta.us).
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FRETO

Figura 2.3: Sistema de coordenadas do espaco de cor CIELab e CIELCh: L* (luminosidade), a* e b*
(coordenadas da cor), C* (cromaticidade) e h (dngulo de tonalidade) (Fonte: Christie, 2015).
As coordenadas C* e h sdo determinadas a partir das coordenadas de cor a* e b*, de acordo com

as Equacoes 2.2 e 2.3, respetivamente:
C*=(a*)>+ (b®)? (2.2)
h=tan (b*/a*) (2.3)

O CIELab e CIELCh simulam matematicamente a percecao da cor e oferecem um procedimento
padronizado para medir e quantificar essa percecado. No entanto, como ja referido, a cor de um
objeto, visualizada por um observador, depende diretamente da cor da iluminacao. Assim, torna-
se essencial uma definicao precisa dos iluminantes, para que se possa especificar uma cor. A CIE
recomenda trés iluminantes: simulacdo da luz média do dia (D65), incandescente (A) e
fluorescente (F2), sendo que a avaliacao da cor deve ser feita sob condigoes de iluminacao
controlada (Marcus, 1998). A utilizacao de iluminantes pré-definidos é particularmente relevante
na industria téxtil para identificar metamerismos. Metamerismo é um fenémeno onde duas
amostras coloridas sdo iguais sob uma determinada fonte de luz, mas diferentes em outra
condicdo de iluminacao (Aratjo e Castro, 1984). Este fenémeno é frequente na inddstria téxtil
devido a diversidade na producio e formulagio dos corantes, nas fibras a tingir, e nos auxiliares

utilizados.

Na indtstria téxtil, onde se produzem artigos com especificacdo de cores, é importante a
identificacdo rapida de diferencas de cor. Se a cor do produto ndo for igual a do padrao, a
satisfacdo do cliente é comprometida, o que acarreta custos elevados. O CIELab e CIELCh
permitem, assim, quantificar a diferenca de cor entre o padrao e a amostra, através das diferencas

nas coordenadas da cor. As diferencas absolutas nas coordenadas cartesianas da cor, entre a

22



amostra e o padrao, indicam o quanto a amostra difere do padrao em termos de L*, a* e b¥,
Equacoes 2.4, 2.5 e 2.6, respetivamente, e sao muitas vezes utilizadas para controlo de qualidade

ou para ajustamentos.

AL* = L*amostra - L*padrﬁo (24)
Aa* = a*amostra — a*padréo (2.5)
Ab* = b*amostra - b*padrﬁo (26)

Valores positivos de AL* indicam que a amostra é mais clara que o padrao, valores negativos
indicam que é mais escura. Valores positivos Aa* indicam que a amostra é mais vermelha que o
padrao, valores negativos indicam que é mais verde. Valores positivos de Ab* indicam que a
amostra é mais amarela que o padrao, valores negativos indicam que é mais azul. Assim, neste
sistema, a diferenca total de cor, AE*, combina a diferenca das trés variaveis, AL*, Aa* e Ab*, e é

calculada através da Equacao 2.7:

AE* = [(AL*)2 + (Aa®)? + (Ab®)2]1/2 (2.7)

Segundo Christie (2015), a diferenca de cor € aceitavel se o valor de AE* for igual ou inferior a 1.
No entanto, para Buscio et al. (2015), o valor maximo de AE*, para a diferenca de cor ser aceitavel,
é 1,5. A aceitacdo da cor na inddstria téxtil é essencialmente um fator comercial, sendo desejavel

que a diferenca entre a amostra e o padrao seja a minima possivel.

A diferenca de cromaticidade, AC* (Equacdo 2.8), indica se a amostra é mais ou menos saturada
na cor que o padrao. Valores positivos de AC* indicam que a amostra tem mais cromaticidade (é
mais saturada) que o padrao. Valores negativos correspondem a uma amostra menos saturada

que o padrao.

AC* = C*amostra - C*padrio (28)

A diferenca de tonalidade, Ah, é calculada de acordo com a Equacdo 2.9, e sera positiva se o angulo
de tonalidade h da amostra for maior que o do padrao, e negativa se o angulo de tonalidade da

amostra for menor que o do padrao.

Ah = [(AE¥)2 = (AL¥)2 = (AC¥)2]/2 = [(Aa™)? + (AD¥)2 — (AC¥)2] /2 (2.9)
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2.3 Efluentes da induastria téxtil: tratamento e

reutilizacao

2.3.1 Caracterizacao dos efluentes

A quantidade e qualidade dos efluentes gerados pela industria téxtil depende substancialmente
do processo produtivo, designadamente das etapas e métodos envolvidos, tipo de fibras
processadas, tipo de corantes e produtos auxiliares utilizados (Beltrame, 2000; CITEVE, 2012).
A mesma unidade téxtil pode gerar, de dia para dia, e até de hora para hora, efluentes com grandes
variacOes nas suas caracteristicas fisico-quimicas e caudal, uma vez que as etapas e o tipo de
produtos quimicos utilizados (incluindo corantes) depende do tipo de fibra que se pretende
processar e das caracteristicas finais que se pretendem obter. As etapas que envolvem maior
consumo de agua e, consequentemente, geram um maior volume de efluente, sdo o tingimento e
a ultimacdo. Em Portugal, as industrias téxteis que incorporam etapas de tingimento e ultimacao
apresentam consumos de 4gua que variam entre 42.000 e 750.000 m3/ano (CITEVE, 2012).
Estima-se que o consumo especifico de 4gua, no processo de tingimento téxtil, varie entre 30 e 50
L por kg de tecido processado, dependendo do tipo de corante utilizado (Kant, 2012). De acordo
com a literatura, cerca de 10-20% dos corantes adicionados no processo de tingimento sio
descarregados nos efluentes gerados (Zollinger, 2003; Saleh, 2005; Rosa et al., 2015). Assim, os
efluentes téxteis caracterizam-se essencialmente por uma cor intensa, devido a presenca de
corantes que nao se fixaram na fibra durante o processo de tingimento, e por uma composicao
complexa e variavel, devida a grande variabilidade e quantidade de produtos quimicos utilizados
(Guaratini e Zanoni, 2000). S3o também caracterizados por grandes variacoes de caudal,
resultantes de um processo de fabrico maioritariamente descontinuo. Na sua composi¢do podem
encontrar-se concentracoes elevadas de compostos organicos, matéria nao-biodegradavel,
substancias toxicas, detergentes, gorduras e 6leos, bem como so6lidos dissolvidos e suspensos. De
uma forma geral, apresentam elevada carga organica e salinidade, baixa biodegradabilidade e
valores de pH elevados (CITEVE, 2012; Peixoto et al., 2014; Bezerra et al., 2021).. Na Tabela 2.4.
sdo apresentados valores para os principais parametros fisico-quimicos que caracterizam os

efluentes téxteis, de acordo com informacao recolhida da literatura.
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Tabela 2.4: Caracterizacao de efluentes téxteis (adaptado de Yaseen e Scholz, 2019).

Caréncia Caréncia Solidos
quimicade bioquimica Cloreto dissolvidos pH Cor Referéncia
oxigénio de oxigénio totais
mg L Pt-Co
Ghaly et al.
150—12.000 80-6000 n.a. 2900-3100 6-10 50—2500 (2014)
150—30.000 80-6000 n.a. 2900—-3100 6,05-11,8 50—2500 Kehinde e Aziz
(2014)
200— .
150—10.000 100—4000 6000 1500—6000 5,5—10,5 n.a. Hussein (2013)
150—10.000 100—4000 1000~ 1800—-6000 6—-10 0—2500 Jpedlye el
5 ’ 4 6000 5 5 (2012)
150—10.000 100—4000 1000 1800—-6000 6—-10 0—2500 Kalra et al.
5 ’ 4 6000 5 5 (2011)
150—12.000 80-6000 n.a 2900—3100 — 0—2500 Uladfins & Uil
5 . -a. 9 3 7-9 5 5 (2009)
8000— Eswaramoorthi
1000—-1500 300—-500 12.000 3000—6000 6—-10 n.a. et al. (2008)

n.a. — ndo apresentado.

2.3.2 Tratamento dos efluentes

Os corantes apresentam elevada estabilidade a luz solar e resisténcia a temperatura e ao ataque
microbiano, o que inviabiliza o tratamento de efluentes corados em estacdes de tratamento
convencionais com processos biologicos. Embora a degradacao de alguns corantes possa ocorrer
em condicOes anaerdbias, no caso, por exemplo, dos corantes azo, sdo formadas aminas
aromaticas, por reducdo do grupo azo, mais resistentes a degradacao e mais toxicas que o proprio
corante (Golka et al., 2004). Assim, atualmente, as principais tecnologias aplicadas na remocao
da cor de efluentes téxteis sao baseadas em processos fisico-quimicos (Guaratini e Zanoni, 2000;
Silva, 2013). A Tabela 2.5 apresenta os principais processos utilizados nas estacoes de tratamento
de efluentes téxteis para remocao da cor e as suas vantagens e desvantagens. Devido as limitacoes
dos processos fisico-quimicos, tem sido estudada a aplicacdo de diferentes metodologias no
tratamento de efluentes téxteis, entre as quais as pertencentes ao grupo dos processos de oxidacao
avancada (POA). Os POA sao processos que se baseiam na geracdo de radicais livres, como o
radical hidroxilo (*OH), que possui um elevado poder oxidante, para promover a degradacao dos

poluentes.
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Tabela 2.5: Processos utilizados para remocao da cor no tratamento de efluentes téxteis e suas principais
vantagens e desvantagens (Guaratini e Zanoni, 2000; Silva, 2013).

Processo Vantagens / Desvantagens

Coagulacao/Floculacao ¢ Eficaz na remocao de corantes dispersos, 4cidos, diretos e reativos
¢ Ineficaz na remocao de corantes cationicos
e Necessidade da adi¢do de reagentes
e Producio de grandes quantidades de lamas contaminadas com

corantes
Nanofiltracio e Permite o tratamento de grandes volumes de efluente
Osmose inversa ¢ Eficaz na remocao da cor

e Processo relativamente rapido

e Baixa produtividade

e Manutencio elevada

e Custos elevados

¢ Producdo de grandes volumes de concentrados

Adsorcao e Boa remocao dos corantes, principalmente quando se usam
pequenos volumes de efluente

e Processo lento
e Custos elevados

POA’s como a ozonizacdo, Fenton e fotocatalise tém-se mostrado eficazes na degradacao de
corantes e na descoloracao de efluentes corados (Brillas e Martinez-Huitle, 2015). De entre estes
processos, também os processos eletroquimicos de oxidacdo avancada (PEOA) tém mostrado
elevado potencial para a degradacao de corantes, apresentando algumas vantagens relativamente
aos outros POA, nomeadamente a diminuicao do uso de produtos quimicos no tratamento, a
facilidade de automacdo e operacdo, seguranca na operacdo, versatilidade e compatibilidade
ambiental (Chen, 2004; Martinez-Huitle e Ferro, 2006; Gomes, 2009; Martinez-Huitle e Panizza,
2018). Devido ao seu elevado potencial para degradar diferentes tipos de compostos organicos,
incluindo compostos com propriedades recalcitrantes, o nimero de estudos que envolve a
degradacdo de corantes através de PEOA tem-se intensificado, o que se reflete no nimero de
publicacgbes, patentes e comunicagdes nesta tematica (Brillas e Martinez-Huitle, 2015; Buscio et

al., 2016; Garcia-Segura et al., 2018; Orts et al., 2018).

De entre os PEOA que tém sido estudados para o tratamento de efluentes corados, destaca-se a
oxidacao eletroquimica, que apresenta elevada eficiéncia na remoc¢do de compostos organicos e
da cor, com a vantagem de ndo ser necessaria qualquer adicao de reagentes para a geracdo dos
radicais hidroxilo, uma vez que estes sao produzidos in situ por oxidacao das moléculas de agua,
naturalmente presentes no efluente, e nao gera qualquer tipo de lamas ou concentrados
(Martinez-Huitle e Ferro, 2006). Trata-se de um processo de eletrdlise do efluente, em que a
oxidagdo dos poluentes pode ocorrer por troca direta de eletrdes entre a superficie do anodo e as
moléculas de poluente (oxidagao anodica direta), ou através da reacido das moléculas de poluente

com espécies eletroativas geradas na superficie do anodo, como os radicais hidroxilo, que atuam
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como intermediarios para a transferéncia de eletroes entre o anodo e as moléculas de poluente

(oxidacao anddica indireta) (Brillas e Martinez-Huitle, 2015; Garcia-Segura et al., 2018).

2.3.2.1 Oxidacao eletroquimica

No processo de oxidacao eletroquimica, a oxidacdo dos compostos organicos ocorre,
maioritariamente, de forma indireta. Numa primeira etapa, ocorre a eletrdlise anddica da 4gua,
que resulta na formacgao dos radicais hidroxilo, que ficam adsorvidos nos locais ativos do anodo

(M) (Equacao 2.10) (Comninellis, 1994).

M + H,O —- M(*OH) + H* + &~ (2.10)

A oxidacgdo das moléculas poluentes acontece numa segunda etapa e o seu mecanismo depende
do material de dnodo utilizado. Alguns materiais de anodo estabelecem uma interacio forte com
os radicais hidroxilo, formando um superéxido (MO) (Equagao 2.11) que medeia a oxidacao das
moléculas poluentes (R) (Equacao 2.12) (Comninellis, 1994). A estes materiais de anodo atribui-
se a designacao de “4nodos ativos” (Comninellis, 1994). Alguns exemplos de “4nodos ativos” sdo

a platina, IrO, e RuO..

M(*OH) -» MO + H* + e~ (2.11)

MO+R—->M+RO (2.12)

N

O mecanismo de oxidacdo mediado por “4nodos ativos” conduz, geralmente, a conversao
eletroquimica dos poluentes, em que os compostos organicos sdo parcialmente oxidados e
transformados em produtos organicos mais simples, como 4cidos carboxilicos (Martinez-Huitle

e Ferro, 2006; Anglada et al., 2009).

Existem outros materiais de anodo, denominados de “4nodos nao ativos”, que estabelecem
interacOes fracas com os radicais hidroxilo, o que permite a reacao direta entre as moléculas
poluentes e os radicais hidroxilo adsorvidos a superficie do anodo (Equacao 2.13). Quanto mais
fraca for a interacao entre o material de Anodo e os radicais hidroxilo, maior ser4 a sua reatividade
para a oxidacdo das moléculas poluentes (Comninellis, 1994). Alguns exemplos de “anodos nao
ativos” sao o BDD, PbO. e SnO..

aM(*OH) + R —» aM + mCO, + nH.O + (a-2n) H* + (a-2n)e- (2.13)

O mecanismo de oxidacao mediado por “anodos nao ativos” conduz, geralmente, a mineralizagao
completa dos compostos organicos, transformando-os em agua, di6xido de carbono e espécies

inorganicas (Martinez-Huitle e Ferro, 2006; Anglada et al., 2009).

Existem intimeros estudos que descrevem a aplicagdo da OE na degradacao de efluentes, reais ou

simulados, contendo corantes (Brillas e Martinez-Huitle, 2015). De acordo com a literatura, o
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fator mais determinante na extensao da mineralizacao dos corantes por OE é o material do anodo
(Brillas e Martinez-Huitle, 2015). H4 uma grande variedade de materiais de anodo estudados na
degradacao de efluentes corados por OE, incluindo o PbO,, Sn0O,, Pt, 6xidos metalicos mistos de
Ti, Ru, Ir, Sn e Sb, etc., sendo o BDD aquele que conduz a melhores resultados e por isso o material

de eleicao na degradacao deste tipo de efluentes (Brillas e Martinez-Huitle, 2015).

Os elétrodos de BDD tém recebido muita atencao e tém sido usados em diferentes processos de
tratamento de aguas residuais téxteis por apresentarem uma boa estabilidade quimica e
eletroquimica e por permitirem a completa remocao da matéria organica. Os elétrodos de BDD
apresentam uma superficie inerte com baixa adsorcao, elevada resisténcia a corrosdo, mesmo em
meio acido, e os potenciais usados podem ser relativamente elevados sem que haja decomposicao
do eletrolito (Brillas e Martinez-Huitle, 2015; Martinez-Huitle e Panizza, 2018). Os anodos de
BDD promovem a producao de radicais hidroxilo e outros oxidantes eletrogerados em uma regiao
proxima a superficie do BDD, que levam a descoloracio e mineralizagao quase completa de varios
tipos de poluentes organicos, como por exemplo fendis, naftois, acidos carboxilicos e efluentes
téxteis com elevada eficiéncia de corrente (Panizza e Brillas, 2008). Segundo Iniesta et al. (2001),
os elétrodos de BDD apresentam comportamento diferente durante a oxidagdo de compostos
aromaticos e heterociclicos em relacdo aos alcoois alifaticos ou acidos, sendo os primeiros
oxidados no BDD por transferéncia direta de eletrdes, na regiao do potencial da estabilidade da
agua. Segundo estes autores, da oxidacao resulta a desativacao do elétrodo devido a deposigao na
superficie de um filme resultante da polimerizacao de produtos radicais gerados anodicamente.
Nao existe nenhuma evidéncia da desativacao do elétrodo durante a eletrolise perto da evolucgao
do oxigénio, isto porque o filme polimérico formado na regidao antes da evolucao do oxigénio é

destruido e a atividade é restabelecida (Iniesta et al., 2001; Martinez-Huitle e Ferro, 2006).

Existem estudos da aplicacdo do processo OE com anodos de BDD na degradacdo dos mais
variados tipos de corantes, onde se avaliou a influéncia de diferentes condi¢oes experimentais na
eficiéncia do processo, tais como o pH, a concentracao de corante, a densidade de corrente
aplicada (j), a temperatura, o eletrolito suporte, a velocidade de agitacdo, o caudal de recirculacao,
entre outros (Brillas e Martinez-Huitle, 2015). A Tabela 2.6. compila alguns dos melhores
resultados obtidos e respetivas condicoes experimentais utilizadas em processos eletroquimicos

aplicados a efluentes simulados e reais contendo corantes.

Como pode ser observado, na maioria dos estudos apresentados na Tabela 2.6., foi adicionado um
eletrolito suporte a solugio a degradar. Nas solugdes de efluente simulado que consistem apenas
em solucdes aquosas de corante, a adicao de um eletrolito suporte é indispensével para aumentar
a condutividade elétrica da soluc¢do, permitindo assim a aplicacdo do processo eletroquimico. O
sulfato de sodio e o cloreto de s6dio sdo os sais mais utilizados como eletroélito suporte, devido
essencialmente ao seu baixo custo e ao seu potencial para gerar espécies oxidantes fortes durante

o processo OE.
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De facto, na presenca de sulfato, os radicais hidroxilo produzidos na superficie do anodo de BDD
reagem com o eletrolito, originando SO, e S.0s2~ (Equagdes 2.14 e 2.15), oxidantes fortes

capazes de oxidar a matéria organica de acordo com as Equacoes 2.16 e 2.17 (Candia-Onfray et

al., 2018).
SO + "OH — SO;* + OH~™ (2.14)
SO;* + SO > S,0% (2.15)
S0;° + R — Intermediarios da oxidagdo — CO, + H,0 + S;~ (2.16)
S,0%™ + R - Intermediarios da oxidagio — CO, + H,0 + 2502~ (2.17)

No caso da presencga de cloreto, e quando sao utilizados anodos de BDD, a oxidac¢ao sucessiva do
iao cloreto pelos radicais hidroxilo vai originar diferentes espécies oxocloradas (Equacoes 2.18 a

2.21) (Candia-Onfray et al., 2018).

Cl"+ "OH - ClO” +H* + e~ (2.18)
Cl0”+ "OH - ClO; +H" + e~ (2.19)
Clo; + 'OH - ClO3” +H " + e~ (2.20)
Clo; + 'OH - ClO; + H" + e~ (2.21)

De acordo com a literatura, a oxidacao dos corantes é largamente influenciada pelo tipo de
eletrolito suporte utilizado (Aquino et al. 2012). Num estudo da degradacao de diferentes corantes
por OE, utilizando um anodo de BDD, Aquino et al. (2012) verificaram que, quando utilizaram
como eletrolito suporte o Na,SO,, os corantes foram diretamente mineralizados a superficie do
anodo pelos radicais hidroxilo. Por outro lado, quando adicionaram NaCl, verificaram, como
resultado da oxidacdo dos corantes, a formacdo de um ndmero significativo de compostos
intermediérios. Os autores atribuiram esta formacao de compostos intermediarios a oxidacao,
apenas parcial, dos corantes, promovida no seio da solugdo pelas espécies ativas de cloro,

eletrogeradas pela oxidacao do CI".

Mesmo em estudos com efluentes reais, que apresentam condutividade elétrica suficiente para a
aplicacdo do processo eletroquimico, é, muitas vezes, adicionado eletrélito suporte, com o
objetivo de aumentar a eficacia do tratamento, através da oxidacao adicional dos poluentes pelas
espécies oxidantes eletrogeradas pela oxidagdo do eletrélito, mas também para reduzir os custos
associados ao tratamento, uma vez que o aumento da condutividade elétrica diminui o potencial
e, consequentemente, o consumo elétrico do processo (Rocha et al., 2012). Num estudo realizado

com um efluente téxtil real, Aquino et al. (2011) observaram que a velocidade de descoloracao do
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efluente, durante a OE com dnodo de BDD, aumentou na presenca de NaCl. De acordo com os
autores, este aumento na velocidade de descoloracao foi devido a maior capacidade das espécies
de cloro ativas em degradar o cromdforo dos corantes presentes no efluente. No entanto, a
velocidade de remocao da CQO nao aumentou com a adi¢cao do NaCl. Diferentes resultados foram
obtidos por Solano et al. (2013), que, durante a OE de um efluente téxtil real com dnodo de BDD,
verificaram velocidades de remocao da cor e CQO mais elevadas quando o NaCl foi utilizado como
eletrolito suporte, comparativamente ao Na,SO,, nas mesmas condicoes experimentais. Neste
estudo, foi também feita a comparacao da degradacao do efluente, com e sem a adicao de eletroélito
suporte. Como pode ser visto na Tabela 2.6., o tratamento sem adicao de eletrdlito suporte
conduziu a remocoes de cor e CQO muito baixas, mesmo quando aplicadas densidades de corrente
mais altas que as aplicadas na degradacao com eletroélito. De acordo com os autores, as maiores
remocoes obtidas com eletroélito sdo devidas a oxidacdo adicional dos poluentes, mediada pelas
espécies oxidantes fortes eletrogeradas da oxidacao do eletrolito. Apesar dos melhores resultados
obtidos com NaCl, os autores identificaram no efluente tratado com este eletrolito cloroférmio,
cuja concentracao aumentou com a concentracao de NaCl adicionado, alertando para a geracao

de compostos organoclorados indesejaveis e, por vezes, mais toxicos que os proprios corantes.

De um modo geral, os resultados dos estudos apresentados na Tabela 2.6. mostram que o processo
de oxidacao eletroquimica, com anodo de BDD, é capaz de remover totalmente a cor e quase toda
a matéria organica dos efluentes téxteis, apresentando potencial para originar efluentes tratados
com caracteristicas de poderem ser reutilizados no processo produtivo téxtil. No entanto, poucos

estudos tém focado esta tematica.
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Tabela 2.6: Resultados obtidos e respetivas condi¢oes experimentais aplicadas na degradacao de alguns efluentes corados, reais ou simulados, por oxidacao eletroquimica
utilizando anodos de BDD (Brillas e Martinez-Huitle, 2015).

Corante Eletrolito CQO:inicial / Jj/ Tempo de Carga Remocio Remocao Consumo Referéncia
(concentracio) / suporte mg L1 mA em-2 ¢letrdlise / elétrica decor/% deCQO /% energético/
Efluente h especifica / kWh m3
AhL™
Bésico violeta 3 Na=S0, n.a 2,5 n.a 2,25 100 > 05 n.a Palma-Goyes
(250 mg L) (35,58 L) et al. (2010)
Basico amarelo 2 Na.SO, 150 50 1,5 n.a n.a 95 11,3 Hmani et al.
(0,05 mol L1) (2012)
Acido azul 62 Na=S0, n.a 30 n.a 12 100 100 60 Aquino et al.
(100 mg L) (0,1 mol L) (2012)
Direto preto 22 Na2S04 n.a 30 n.a 23 100 65 115
(100 mg L) (0,1 mol L1)
Disperso laranja 29 Na.SO, n.a 30 n.a 62 91 82 310
(100 mg L) (0,1 mol L1)
Reativo vermelho 141 Na.SO, n.a 30 n.a 5 100 100 25
(100 mg L) (0,1 mol L1)
Azul de Novacron CD Na»SO, n.a 20 6 n.a 100 93 16,2 Rocha et al.
(190 mg L) (71gL™) (2012)
Vermelho Remazol BR Na=SO, n.a 20 6 n.a 100 94 20,7
(190 mg L) (71gL™)
Efluente téxtil real Na.SO, 300 5 n.a 7 95 > 03 30 Aquino et al.
(0,1 mol L1) (2011)
Efluente téxtil real Na.SO, 650 20 15 n.a 100 > 95 70 Martinez-
(5gL™) Huitle et al.
(2012)
Efluente téxtil real Sem adicao de 1018 60 12 n.a 21 12,6 n.a Solano et al.
eletrolito (2013)
Na>SO, 1018 40 10 n.a 100 100 61,65
(10gL™)
NaCl 1018 40 6 n.a 100 100 36,96
(10gL™Y)

n.a. — ndo apresentado.
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2.3.2.2Modelo cinético da combustao de compostos organicos

Michaud et al. (2001) e Panizza et al. (2001) desenvolveram um modelo cinético para prever o
decaimento da CQO e a eficiéncia da corrente durante a oxidacao eletroquimica de compostos
organicos com elétrodo de BDD. Este modelo foi baseado nos seguintes pressupostos (Panizza e
Brillas, 2008): i) a adsorcao de compostos organicos na superficie do elétrodo é negligenciavel;
ii) todos os compostos em solugao tém o mesmo coeficiente de difusao; iii) a velocidade global da
combustao eletroquimica é uma reacao rapida e controlada pelo transporte de massa do composto

organico para superficie do anodo.

De acordo com este modelo, a CQO é um dos parametros mais usados e adequados para
acompanhar a evolucao da degradacao eletroquimica de compostos organicos ou mistura de
compostos (Panizza et al., 2001; Morao et al., 2004). Para a combustio eletroquimica de um

composto de formula C;H,O,, poderao ser escritas as Equacgoes 2.22 e 2.23:

CyH, 0, + (2x — 2)H,0 —» xCO, + (4x +y —22)H* + (4x +y — 22)e” (2.22)
CeHy0y + (x +2=2) 0, > xCO, + 2 H,0 (2.23)

em que (x + % - g) traduz a CQO, em moles de O, por mole de composto organico, e (4x+y-2z)

é o numero de eletroes, n.

Neste modelo cinético, a eficiéncia da corrente, 1, pode ser definida como a parte da corrente
utilizada para a reacao de oxidacao da matéria organica, o que esta relacionado com a remocao da
CQO, durante o processo de eletrdlise (Equacgao 2.24) (Panizza et al., 2001; Morao et al., 2004;
Panizza e Cerisola, 2009).

__AcQo

= A FV (2.24)
em que ACQO ¢é a variacdo da CQO (mg O. m3) no intervalo de tempo At, F é a constante de
Faraday (96487 C mol), V é o volume da solucdo (m3) e I é a intensidade da corrente aplicada

(A).

A eficiéncia da corrente é estimada com base no principio de que havendo composto organico
para degradar a superficie do elétrodo, ndo ocorre a reacao secundaria de formacio de O,. A
concentracao a superficie do elétrodo pode ser zero quando todos os compostos organicos que
chegam ao anodo reagem imediatamente. Assim, a eficiéncia da corrente vai depender da corrente
aplicada e da velocidade de transferéncia de massa. A densidade de corrente limite, jim, para a
mineralizacdo eletroquimica de um composto organico, definida pela Equacao 2.25, é o valor a

partir do qual deixa de haver reagente a superficie do elétrodo.
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Jiim =nFknC (2.25)

Nesta equacdo, n é o nimero de eletroes transferidos para o elétrodo por cada molécula que se
oxida, ky, € o coeficiente de transferéncia de massa médio numa célula eletrolitica (m s1) e Cé a

concentracao do composto organico (mol m-3).

A relacao entre a concentracao, C, e a CQO, tendo em conta a Equagao 2.22, é dada por:

C = (;) CQO (2.26)

4x+y—-2z

A densidade de corrente limite a um dado tempo pode ser estimada a partir da CQO, por

substituicao da Equacdo 2.26 na Equacao 2.25 (Panizza et al., 2001):
Jiim = 4 Fk,,, CQO (2.27)
ou pode ser definida por:
Jiim = % Fky, CQO (2.28)

em que a CQO é dada em mg O, m3.

Assim, no instante zero do eletrdlise, t=0, a densidade de corrente limite inicial, jim°, é dada pela

Equacdo 2.29, em que CQO, é a CQO inicial.
Jiim = 4 FknCQOq (2.29)

Quando j<jim, a eletrolise é controlada pela transferéncia de carga (controlo cinético). Nao ha
reagente a superficie do elétrodo, logo ndo ha formagao de O.. Desta forma, toda a corrente é gasta
para degradar o composto organico. Assim, a eficiéncia da corrente sera de 100% e a CQO diminui

linearmente com o tempo, de acordo com a Equacao 2.30:

SjaplAt

CQO = CQO, — 22

(2.30)

onde t € o tempo (s) e A é a area do elétrodo (m?2).

Se j>jim, a eletrolise é controlada por transferéncia de massa (controlo difusivo). Dao-se reagdes
secundarias, como a reacgao de libertacao do oxigénio, conduzindo, assim, a uma diminuicio da
eficiéncia de corrente. Neste caso, a remoc¢ao da CQO segue um decaimento exponencial, devido

as limitacoes de transferéncia de massa, sendo expressa pela Equacgao 2.31:
€QO = €QOyexp (- t) (2.31)

14
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Se j for mantido constante durante todo o ensaio de degradacdo, como geralmente acontece,
mesmo que o ensaio inicie em controlo cinético, ird tender para um controlo difusivo a medida
que a CQO diminui. Isto significa que, com a diminuicao da concentracao, tendera para um ponto

em que j = jim. Neste caso, ocorre um controlo misto, que pode ser descrito pela Equacao 2.32:
AKpy,
CQO = CQOy exp (— Tt) (2.32)

onde

a == (2.33)

Assim, a densidade de corrente limite, da-nos o valor a partir do qual, para correntes aplicadas
superiores, deixa de haver reagente a superficie do elétrodo, passando a ocorrer simultaneamente,
a formacao de oxigénio molecular, sendo que a eficiéncia de corrente € inferior a 1 (Panizza et al.,

2001).

2.3.3 Reutilizacao de efluentes tratados

A crescente escassez de agua em todo o mundo faz com que sejam adotadas politicas ambientais
cada vez mais restritivas, como o aumento dos custos pela utilizacdo da 4dgua e descarte de
efluentes, a adocgdo de valores limite de emissdo nos meios recetores mais exigentes, o aumento
nos custos de tratamento e disposicao final de residuos e subprodutos do tratamento de efluentes.
Estas medidas tém levado as industrias, principalmente as indastrias consumidoras intensivas de
agua, como a industria téxtil, a procurar e implementar estratégias para gerir melhor a utilizacao

da 4gua, de entre as quais se destaca a reutilizacao de efluentes tratados (Peixoto, 2011).

Como referido anteriormente, estima-se que aproximadamente 88% da &gua utilizada no
processo de fabrico téxtil seja descartada na forma de efluente, pelo que a sua reutilizacdo tem um
impacto ambiental positivo significativo. No entanto, para que a reutilizacio seja
economicamente vidvel é necessario o desenvolvimento de processos de tratamento destes
efluentes mais eficientes que os atualmente existentes, e que conduzam a efluentes tratados com
a qualidade minima necessaria a sua reutilizacdo. Por outro lado, o estudo de novas tecnologias
de tratamento destes efluentes deve ter como objetivo nao s6 a remocao da cor, mas também a

recuperacao de sais e outros constituintes (Holkar et al., 2016).

De acordo com a literatura, devido a grande variabilidade da composicao dos efluentes téxteis,
por se tratar de uma mistura de efluentes resultantes de diferentes processos, sera mais viavel os
tratamentos, com vista a reutilizacao, nos efluentes resultantes de processos individuais onde este
tratamento tiver algum valor acrescentado (Twardokus, 2004). O facto de o processo de
tingimento ser aquele que consome mais dgua e produtos quimicos e, por essa razio, gerar maior

volume de efluentes, de composicdo minimamente conhecida, torna este efluente especifico um
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bom candidato a ser alvo de tratamento para reutilizacdo no processo. Em geral, o processamento
téxtil, em particular o tingimento, requer aguas de melhor qualidade do que a descarga no meio
ambiente (Vajnhandl e Valh, 2014; Silva et al., 2018). Na Tabela 2.7 sdo apresentados os valores
propostos, no Projeto Europeu AquaFit4U, para que aguas residuais tratadas possam ser
reutilizadas em processos de tingimento. Um dos objetivos deste projeto era reduzir o uso de
recursos, em particular o uso de 4gua doce de elevada qualidade. Para o setor de acabamento
téxtil, os resultados deste projeto apontam para um pensamento sustentavel relacionado ao
tratamento de efluentes téxteis para posterior reutilizacdo. Uma das abordagens propostas foi a
separacao de fluxos de residuos, o que aumenta as opcoes de tratabilidade usando tecnologias de
tratamento individualizadas. Por outro lado, foi verificado que, em algumas situacoes, o
tingimento do material téxtil mantinha a qualidade quando a 4gua de elevada qualidade usada no

processo de tingimento era substituida por uma de qualidade inferior (Vajnhandl e Valh, 2014).

Tabela 2.7: Requisitos de 4guas residuais tratadas para reutilizagio na indtstria téxtil propostos no Projeto
Europeu Aquafit4Use (Vajnhandl e Valh, 2014; Silva et al, 2018).

Agua Agua de Agua de

Parametros qualidade qualidade qualidade
elevada moderada baixa

Cor Nao visivel Nao visivel Nao visivel
Absorbancia a cada _ B )
comprimento de onda
CQO /mgL™ 20 - 50 200 500 - 2000
pH 6,5-7,5 7,0 — 8,0 6,5 —-8,0
Dureza total /mg CaCO3 Lt
Cromio /mg L 0,01 0,1 0,1
Ferro /mg L 0,1 0,1 0,1
Manganés /mg L 0,02 - -
Cobre /mg L 0,005 0,05 0,05
Aluminio /mg L? 0,01 - -
Cloretos / mg L! 500 500-2000 3000-4000

Segundo Monte e Albuquerque (2010), os efluentes do processo de tingimento necessitam de
tratamentos mais exigentes, dada a presenca de teores elevados de matéria sélida em suspensao
e dissolvida e matéria organica, sendo os corantes os compostos de mais dificil remocao. Assim,
a maioria dos estudos que se encontram na literatura estdo focados no desenvolvimento de
metodologias que permitam o tratamento de efluentes téxteis com a finalidade de cumprir os
limites de descarga. No entanto, nos tltimos anos, dada as evidéncias sobre o potencial de
reutilizacdo dentro da industria téxtil, com a perspetiva de se caminhar para o objetivo de
descarga zero de aguas residuais industriais, os nameros de estudos neste ambito tém vindo a
aumentar. Assim, existe um nimero significativo de estudos que focam a reutilizacdo no processo
de tingimento de efluentes da indtstria téxtil tratados por diferentes tecnologias (Tabela 2.8). De
entre estas tecnologias, encontra-se a oxidacao eletroquimica, que, tal como ja foi mencionado
anteriormente, tem suscitado grande interesse pelos bons resultados obtidos na remocao de cor

e de carga organica e pela vantagem de nao produzir lamas ou concentrados. Na literatura, apenas
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alguns estudos podem ser encontrados focando a reutilizacao de efluentes téxteis tratados por

OE. Na Tabela 2.9 encontra-se uma compilacao desses estudos.

Leshem et al. (2006) estudaram o tratamento de efluentes téxteis reais, contendo corantes acidos,
reativos e naturais, por ozonizagao e oxidacao eletroquimica, e avaliaram o potencial dos efluentes
tratados para reutilizacdo em novos processos de tingimento. Os autores verificaram que o
tratamento aplicado originou efluentes tratados com um nivel aceitavel de cor residual, para
reutilizacdo em operacoes de tingimento de cor escura e para enxaguamentos. No entanto, no
tingimento de cores claras, foi necessaria a reformulacdo da concentracdo do corante e de
produtos auxiliares para obter a mesma qualidade obtida com agua limpa. Mohan et al. (2007)
estudaram a reutilizacio de um banho de tingimento simulado, tratado por oxidacdo
eletroquimica, no tingimento de tecidos de 1a com corante 4cido Castanho 14. Realizaram cinco
ciclos de operacdes de tingimento, tendo as amostras obtidas apresentado uma boa qualidade de
tingimento, com valores de intensidade da cor (K/S) dentro dos niveis aceitaveis. Num estudo
realizado por Gutierrez et al. (2009), foi avaliada a possibilidade de realizar varias reutilizacoes
(dez) de banhos de tingimento de tecidos de algodao reais. Os ensaios de tingimento com efluente
tratado conduziram a diferencas de cor (AE*) que variaram entre 1, na primeira reutilizacao, e 3,
na décima reutilizacao. No entanto, de acordo com os autores, foi possivel reduzir a diferenca de
cor, na décima reutilizacao, para 0,7, através da adicao de mais 30% de corante. O incremento de
custo do corante adicional foi compensado pela poupanca de agua e sal que, de acordo com os
autores, foi de 70% para a agua e 60% para o sal. Riera-Torres et al. (2011) reutilizou um efluente
simulado, preparado com corantes reativos, anteriormente hidrolisados, e sulfato de sédio,
tratado por OE, utilizando um anodo de Ti/PtOy. Os efluentes tratados foram diluidos antes da
reutilizacdo, e para a maioria dos corantes utilizados, o nivel de degradagdo do corante nos
efluentes foi considerado nao relevante na reutilizacao direta, sendo considerado que a remocao

da cor era suficiente.

Também Lopez-Grimau et al. (2011) e Sala e Gutiérrez-Bouzan (2014) verificaram uma
recuperacao média de 70% de agua e 60% de sal durante a reutilizacao de banhos de tingimento,
tratados por OE. Relativamente a qualidade do tingimento utilizando os banhos tratados, os
autores reportaram uma diferenca de cor (AE*) inferior a 1, na maioria dos tingimentos, e nunca
superior a 2, comparativamente a referéncia (tecido tingido usando agua). Também a solidez da
cor dos tecidos de 13 e algodao tingidos com banhos reciclados mostraram resultados semelhantes
aos obtidos com banhos de referéncia. O volume de agua perdido durante o processo de
tingimento, por adsorc¢ao na fibra e por evaporacao, foi compensado com agua. Orts et al. (2019)
estudaram a reutilizagdo de efluentes, tratados por OE utilizando um dnodo DSA; estes efluentes
continham uma mistura tricromica de corantes reativos e ides sulfato. Depois de tratados, os
efluentes foram diluidos antes da sua reutilizacao, resultando em tecidos de algoddo com AE*<1,

isto dentro do limite de aceitacao industrial.
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Em alguns dos estudos apresentados anteriormente, os tecidos tingidos usando efluentes tratados
por OE apresentavam uma qualidade de tingimento aceitavel quando o efluente tratado era
diluido. Esta pratica parece ser comum, quando os efluentes sdo tratados com outros métodos.
Yuzer et al. (2014), usando uma tecnologia de membranas, estudaram a reutilizacio de efluente
tratado em tingimentos de tecidos de algodao com corantes reativos, na presenca de NaCl. Para
obterem AE* dentro do limite, foram necessarias diluicoes dos efluentes tratados superiores a
25%. Nufez et al. (2019) avaliaram a eficicia do tingimento de dois tecidos de 13, onde foram
usadas duas cores padronizadas, cinza e azul-escuro, apés o tratamento do efluente por
eletrocoagulacdo. Os resultados deste estudo mostraram que a fixacao do corante foi eficaz e nao
houve efeitos negativos no processo de tingimento relativamente ao uso de agua tratada por

eletrocoagulacao. Neste estudo, as aguas tratadas antes da reutilizacdo foram também diluidas.

Li et al. (2015) usaram trés corantes 4cidos para tingir tecidos de 13, por processo de esgotamento,
tendo os efluentes resultantes sido tratados por foto-Fenton. Segundo os autores, a qualidade do
tingimento nao foi afetada nos primeiros ciclos de reutilizacio, tendo-se verificado tons mais
claros, diferencas de cores significativas, e uma reducdo de solidez no 4° ciclo de tingimento, o
que ¢ atribuido pelos autores ao aumento no valor de carga organica residual dos efluentes

tratados.

De acordo com os resultados descritos, o tratamento de banhos de tingimento téxtil por OE nao
s6 permite a reutilizacdo dos banhos tratados em novos tingimentos, reduzindo drasticamente o
consumo de dgua, mas também permite a recuperacao de sais, reduzindo significativamente o seu
consumo em novos tingimentos. No entanto, para obter uma qualidade aceitavel de tecidos
tingidos, em alguns casos destes estudos, os efluentes tratados foram diluidos antes da sua
reutilizacdo (Sala e Gutiérrez-Bouzan, 2014; Sala et al., 2014; Criado et al., 2020). Por outro lado,
considerando as elevadas quantidades de sais necessarias para obter uma boa fixacao do corante
a fibra, outro aspeto econémico e ambiental importante a considerar ¢é a reutilizacao do sal, que
pode ser realizada através da utilizacdo de oxidacao eletroquimica para tratar as aguas residuais
téxteis. Para reutilizacao de efluentes téxteis tratados por OE, podem ser necessarias algumas
reformulacoes da concentracdo e dos produtos quimicos auxiliares, especialmente nas operacoes
de tingimento de cores claras (Leshem et al., 2006). Além disso, varias reutilizacoes dos efluentes
téxteis tratados exigiram alteracbes nas quantidades de sal e de outros produtos quimicos

auxiliares, para a mesma cor de tecido da obtida com 4gua.

A ecotoxicidade é um dos principais problemas das aguas residuais téxteis. Alguns estudos
avaliaram este parametro e verificaram a sua redugdo através da oxidacio eletroquimica
utilizando um anodo de BDD (Nunes et al., 2019). Devido a complexidade dos efluentes téxteis,
especialmente quando sdo usados varios auxiliares e sais organicos, a avaliacdo da ecotoxicidade
dessas aguas ndo pode ser ignorada. Poucos estudos de reutilizacio de efluentes téxteis
abordaram esta questdo. Embora, para a reutilizagdo, possa nao parecer um aspeto relevante,

para outras aplicacoes de reutilizacdo e para eliminacdo final pode ser crucial. Além disso, é
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importante reconhecer o efeito dos ciclos de reutilizacao consecutivos na ecotoxicidade das dguas
residuais. Um outro aspeto que nao foi muito explorado em estudos anteriores, ¢ a influéncia da
composicao do banho tingido no ciclo de reutilizagao do tratamento, uma vez que para além dos
corantes e sais, diferentes auxiliares organicos sdo muitas das vezes utilizados a nivel industrial,

no tingimento de fibras de 1a.
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Tabela 2.8: Compilacdo de estudos realizados sobre a reutilizacao de efluentes téxteis tratados por diferentes tecnologias.

Método de Banho de tingimento/ Remocio Diluicdo NO Solidez a
trat t Corante/ cor, CQO, antes da . AE* Observacoes Referéncia
ratamento Tecido TOC / % reutilizacao ciclos lavagem
. 4. . o o] o]
fg?:ége primério simulado DilicBes > ! ’g’i cl(?slo CQO acima do permitido
L ilui T
Reutilizacio (laboratorial) foincy o 7(%% diluicdo 8o- Lo reut111~za(;ao’ 3
Corante Reativo: Azul 160 CQO n.a. =70% 10 AE*0,94 90% SIS G e
94~ o PR
Auxiliares: NaCl, Na.CO3/NaOH = TOCn.a. 0,52 solidez 4.5 - 30%/tingimento
AT Tecido: Algoddo 5.0 ' )
(horseradish Clitorvalle ei
peroxidase) Efluentes de tingimento Sem al. (2020)
Froveniente dos banhos de sem diluicio diluicio: Efluente diluido permitiu
avagem AE*>1 valores de AE* dentro do
Corante Reativo: Azul 160 LR € 1 iluicoes - n.a imi it4
Auxiliares: Na\él Na.CO3/NaOH > 80% Dll})n(;oes* hml’t G a‘CEItAaV(‘al =
: » Na=COs/Na 0 90% AE industria téxtil
Tecido: Algodao 0,3-0,7
Biologico,
floculacdo, Eﬂue(;lte primério industrial Cor > 81 100% de efluente tratado NF
ozonizacao, tratado . é utilizado em todos ciclos de
membranas: Reutilizagio (laboratorial),- C(())O' ) tingimento incluindo as
nanofiltragio efluente biologico e 3° (MF); cores claras Marcucci et
(NP), carbonizac@o ndo tratada quase n.a. 1 n.a. n.a. A qualidade dos efluentes é al. (2002)
microfiltracao Corante n.a (foram testadas completa adequada para serem .
(MF) e cores claras, médias e escuras) para NF reaproveitados em todas as
1(11tre)1filtra<;§10 Tecido: 14 e algoddo TOC n.a. fases do processo téxtil
UF
Efluente priméario industrial
submetido tratado; Reutilizacao = .
. Recuperacao do sal atingiu
(laboratorial) uma taxa 98%
Pré-tratamento, = Corantes reativos: amarelo Cor 100% As Dro rie9da((ies de solidez 3
NF e osmose Drimaren HF-R, vermelho CQOn.a. n.a. 1 n.a. n.a. propriec Allegre et al.
inversa (OI) Drimaren HF-G e Navy foram temiens (2006)
TOC n.a. independente da agua usada

Drimaren HF-B;
Auxiliares: NaCl, Na.CO3
Tecido: Algodao

TOC — carbono organico total; n.a. — ndo apresentado.
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Tabela 2.8 (cont.): Compilagdo de estudos realizados sobre a reutilizagao de efluentes téxteis tratados por diferentes tecnologias.

Método de Banho de tingimento/ Remocao Diluicio ° . s
tratamento Corante/ cor, CQO, antes da cil(\:llos AE* ?:‘l;diznil Observacoes Referéncia
Tecido TOC / % reutilizacao 8
Efluente primério proveniente
de uma central de tratamento
biologico de diferentes Cor-99% AE*>1 foi observado
UF. NF e OI processos de tingimento e (NF/OI) 98% NF/OI: devido a precipitacao do
C A acabamento (UF/CAG) AE* < 1; COs32 nos tecidos de Yuzer et al.
arvao ativado S >25% 1 .. n.a. =
—— Corantes reativos: amarelo, QO UF/CAG: algodao (2014)
vermelho e azul RR Remazol; n.a AE* >1 AE* dentro do limite com
Auxiliares: NaCl, Na.CO3 e TOC-n.a diluicdes > 25%
agente sequestrante
Tecido: algodao
Homogeneizacio Efluente primario industrial AE* 0,35-
_ decan%a 30 cgm submetido tratado Cor- 30 2,5 AL* negativo (mais escuro
N Corantes dispersos (nove (monocro que amostra padrao) Buscio et al.
membranas UF A CQOn.a. : .
de difluoreto de | corantes individuais) mia) Recuperacio de 70% do (2015)
polivinilideno Auxiliares: n.a. TOC - 66% AE* 0,85 efluente tratado
Tecido: poliéster (tricromia)
Combinagdo de
UF, NF,
bioreator de Efluentes primério (misto) NE- 98
MBR- 78 ~
membrana | 5 4 ool submetido tratado UF-n Z Redugao do consumo de Vajnhandl et
(MBR) com pré- ——— .a. n.a agua doce em pelo menos al. (2014)
trat’agl} ento Tecido: n.a COQ >85 A8
aerdbio, evapo- TOC n.a

concentracao e
POA (UV/H:0-)

TOC - carbono organico total; n.a. — nao apresentado.
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Tabela 2.8 (cont.): Compilagdo de estudos realizados sobre a reutilizagao de efluentes téxteis tratados por diferentes tecnologias.

Método de
tratamento

Tratamento
combinado
biologico
(anaerdbio-
aerdbio) e
tecnologias de
membranas por
floculacao

Processos
biolbgicos
(basillus flexus)

Tratamento
biolbgico (a partir
da extracdo de
6leo de sementes
de Moringa
oleifera),
coagulacao

Banho de tingimento/
Corante/
Tecido

Efluente primario industrial
(4guas residuais coletadas de
tingimento com corantes
reativos) tratado-
reutilizacido (industrial)
Corantes reativos

Auxiliares: sais, agentes
sequestrantes n.a.

Tecido: algodao

Efluente primério simulado
submetido tratado -
reutilizacao (laboratorial)
Corantes: 4cido vermelho
249

Auxiliares: n.a.

Tecido: 1a

Efluente primério simulado
submetido tratado,
Reutilizacgao (laboratorial)-
Corantes reativos: amarelo
procion MX-2R, azul,
crimison e navy procion H-
EXL e preto Remazol B-133
Auxiliares: NaCl, Na.COs; e
HCI

Tecido: algodao

TOC - carbono organico total; n.a. — nao apresentado.

Remocao
cor, CQO,
TOC /%

Cor- 95
CQO-93
TOC n.a.

Cor-100
CQO-93
TOC n.a.

Cor > 85

COQ n.a.

TOC >
80%
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Diluicao N©
antes da . AE*
e ciclos
reutilizacao
AE* <12
n.a. 1 em 20
amostras
n.a 5 n.a
AE 1) <
n.a. 1 CMC(2:1)
1,22

Solidez a
lavagem

Valores n.a.

N3io houve
diferencas
entre
efluente
tratado e
com agua

Observacoes

Recuperacio de 60% de agua

Recuperacao de agua e sal

Parametro da cor avaliado:
intensidade da cor (K/S)
mostrou valores semelhantes
entre eles

AE* < 1 quando foi usado o
efluente tratado com menor
quantidade de matéria
orginica

Economia tanto de 4gua como
de sal

Referéncia

Lu et al.
(2010)

Parmar e

Shukla
(2017)

Vilaseca et
al. (2014)



Tabela 2.8 (cont.): Compilagdo de estudos realizados sobre a reutilizagao de efluentes téxteis tratados por diferentes tecnologias.

Método de
tratamento

Ozonizacao

Ozonizacao

Ozonizacao

catalitica (O3,

C0304 / MCA)

TOC — carbono organico total; n.a. — ndo apresentado.

Banho de tingimento/
Corante/
Tecido

Efluente primério industrial
submetido tratado
Reutilizacdo (laboratorial)
Corantes: Turquoise Blue,
Olive Green, Navy Blue
Auxiliares: NaCl , Na.CO3
Tecido: 1a

Efluente primério industrial
(corante reativo Black 5)
tratado por Os.

reutilizacdo- (laboratorial)-
Corante reativos: reative Red
141, Reative yellow 84 e
Reative Black 5 e corante
diretos: (Direct Red 23,
Direct Blue 80 e Direct
Yellow 50)

Auxiliares: NaCl, Na»SO,,
NaOH

Tecido: algodao

Efluente primério simulado
tratado

Reutilizacao (laboratorial),
corante reativo: Azul 19
Auxiliares: Na.SO,4, Na-COs3
Tecido: algodao

= Diluicao °
cR:;ng(g)a(()) antes da c?ilo AE* Solidez a
b b 3 ~

TOC / % reutl(l)lzaga s lavagem
Cor>80 Os valores
CQO: 44 n.a. 3 n.a. variam entre
TOC n.a. 2/3a5

Para corantes

reativos AE* <

1 (apenas para

1° ciclo);

Quase Para corantes
completa Diretos AE* <
CQO: n.a. n.a. 5 1,5 n.a.
TOC: n.a.
Cor-99 AE* = 1,5 (03)
CQO- 80 n.a. 2 AE* =0,19 O3 n.a.
TOC n.a. + Co304/MCA
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Observacoes Referéncia
Método nao satisfatorio para

remocdo de CQO e TOC para

mais de um ciclo de drarai
reutilizacdo Sundrarajan

L et al. (200
Parametro de avaliagdo da (2007)

cor (K/S) tons mais claros
que o padrao

Os subprodutos gerados pela
ozonizacao do RB5
influenciam negativamente
no resultado dos processos
de tingimento com corantes
reativos

Colindres et
al. (2010)

A presenca de Co304 melhora
a oxidacao da matéria
organica e,
consequentemente, AE*
aproxima-se a valores
aceitaveis pela indtstria

Hu et al.
(2016)



Tabela 2.8 (cont.): Compilagdo de estudos realizados sobre a reutilizagao de efluentes téxteis tratados por diferentes tecnologias.

Método de
tratamento

Fotocatalise
homogénea
(H20-)

Oxidacao
fotoquimica
UVC / H:20-

Fotocatélise por
H.0./UV

Processos de
adsorcao

TOC — carbono organico total; n.a. — ndo apresentado.

Banho de tingimento/
Corante/
Tecido

10 Banhos de tingimentos
simulados tratados-
Reutilizacdo (laboratorial)
Corante reativos: varios
Auxiliares: NaCl, NaOH,
Na.CO3, agentes
sequestrantes, CH;COOH
Tecido: algodao

Efluente primério industrial
tratado

Reutilizagao (laboratorial)-
Corantes diretos: Vermelho
Direto 80 e Azul Direto 71
Auxiliares: Na.SOy,

Tecido: algodao

Efluente primério simulado
submetido tratado
Reutilizagdo (laboratorial) —
corantes reativos: 14
Auxiliares: Na».SO,4, Na-COs;
NaOH

Tecido: algodao

Efluente primério industrial
submetido tratado-
Reutilizacdo (laboratorial)
Corante reativo Blue 222
Auxiliares: Na.SO,4, Na-COg3
Tecido: algodao

Remocao
cor, CQO,
TOC / %

Cor- 92
TOC- 88%
CQO-n.a.

Cor: quase
completa —
% (n.a)

CQO- n.a.
TOCn.a

Cor- 85
CQO n.a.
TOC- 93

Cor- 95,70
CQO-n.a.
TOC n.a.
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Diluicao N©
antes da ciclos AE*
reutilizacao
40% 1 AE*<1,5
AE*>1,5
50% 1 (Vermelho)
AE*- 0,76 (Azul)
25% 1 AE* < 1,5
AE* entre 0,32-
Entre 50- 88% 1 2,67 (em funcao

da concentracgio
do corante)

Solidez a
lavagem

Valores entre
3/4a5

4-5

Observacoes

Recuperado 60% do
efluente tratado

O aumento do TOC para
tingimentos subsequentes
sugere uma reposicao de
agua

Diluicao do efluente
tratado melhorou AE*
para o corante Azul 71.
A oxidac¢do melhora
significativamente a

biodegradabilidade

Redugio de 93% de uso de
agua, reducao de 33% de
Na.CO; e 26 % de NaOH e
95% de Na-S0,

A descoloracgio é afetada
pela temperatura

O reaproveitamento da
agua no tingimento
proporciona propriedades
colorimétricas aceitaveis
para indistria téxtil

Referéncia

Rosa et al.
(2015)

Salim et al.
(2016)

Rosa et al.
(2020)

Mittersteine
et al. (2017)



Tabela 2.8 (cont.): Compilagdo de estudos realizados sobre a reutilizagao de efluentes téxteis tratados por diferentes tecnologias.

Método de Banho de tingimento/ Remocao Diluic¢éo N© Solidez a B .
tratamento Corante/ cor, CQO, antes da ciclos AE* lavasem Observacoes Referéncia

Tecido TOC / % reutilizacao 8

Efluente primario simulado

submetido tratado 19 ciclo 3-4:

Reutilizagao (laboratorial) Cor > 96 AE* entre 0,1 - . b . .

Tt doi or el 7. 9 . 20 ciclo 3-4;  AL*positivo (mais f:laro) Li et al.
Foto-Fenton Amarelo 17 e Preto 1 CQOn.a. n.a. 4 AE* entre 0.6 - 39 ciclo com aumento do niimero o)

Auxiliares. Na>SO,, H2SO,, TOC< 60 parao 4 ci,clo @ 3 il vianiallenchies

agente nivelador 49 ciclo 2-3

Tecido: 1a

Efluente primério industrial

tratado- . .

e Cor: No caso do tecido branco,

Reutilizagdo Completa P

Corantes reativos P o valor de AL 1nd1c01i
UV/H0, polifuncionais (Trés tecidos  CQO: mais clara que o padréo. Ribeiro. et
Fenton e foto- de cores diferentes do Fenton -66 n.a. 1 n.a. n.a. Todas as amostras de al (201’ )
Fenton catlogo da empresa foram foto- tecidos foram aprovadas ) 7

reproduzidos: branco, rosa Fenton - pe~lo controlo de qualidade

514 e cinza 68) 68 N3ao houve manchas

Tecido: viscose e algodao

Efluente primério simulado

tratado L,
Foto-Fenton na Reutilizacio (laboratorial) Cor- 90 As amostras tricromicas
presePga_de _ Corantes diretos: Vermelho,  CQO- 84 na. L AE* <15 45 tratadas com SOB Negueroles
substancias bio- amarelo e azul (tricromia) ¢ apresentaram resultados et al. (2017)
organicas (SOB) Auxiliares: Na,SO4 TOC-79 de AE* abaixo de 1

Tecido: algodao,

Efluente primério simulado

tratado .

Reutiliza¢io (laboratorial) Cor-98 \{alqres'(fi'e TdOC Oblt idos

Corantes reativos: (pH-4) SaO]llS{l lga ({) S pela

individuais e tricromia CQOn.a. o . acgmu 3 cao de Bezerra et
UV/H-0- amarelo 176, vermelho 241€ | TOC entre 30% 3 AE* <1 45 subprodutos al. (2021)

azul 241 14€ 43 Avaliada 32 reutilizacao

Auxiliares. NaCl, Na2S04; TOC apenas para tricromia e

NaOH; acido acético n.a. AE*acima de 1

Tecido: algodao
TOC — carbono organico total; n.a. — ndo apresentado.
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Tabela 2.8 (cont.): Compilagdo de estudos realizados sobre a reutilizagao de efluentes téxteis tratados por diferentes tecnologias.

Método de Banho de tingimento/ Remocao Diluic¢éo NO Solidez a
tratamento Corante/ cor, CQO, antes da ciclos AE* lavasem Observacoes Referéncia
Tecido TOC / % reutilizacao 8
Efluente primério industrial
submetido tratado EC- Os melhores resultados
Reutilizacdo (laboratorial) foram obtidos pH 7,1
Eletro- Corantes reativos: Navocron  Cor- 86 . idacio d . d . |
coagulacdo (EC) NF e Optilan MF (cinza e CQO -56 n.a. 1 AE*< 1 n.a. Baixa oxidacao devida a bt o alk
(elétrodo de Fe)  azul-escuro) TOC n.a estrutura cor(Illp Len clor (eng)
Auxiliares (sal e equalizador) I LRI
n.a.
Tecido: 1a
Efluente primério industrial = s .
submetido tratado EC+Os; g?iir:ﬁrgggﬁeosaﬁgr’neo %0
Ozonizacio, EC | Reutilizacio (laboratorial) ¢
. ) oS Cor - 90 da cor iz
(elétrodo de Al) = Corantes reativos: amarelo Bilinska et
- . €CQO0>40 n.a. 1 AEm <1 4-5 Quando combinada
combinado com = 145, vermelho 195 e azul 195; TOC o al. (2019)
0, Auxiliares: NaCl, Na.COs, n.a EC+0; a toxicidade
NaOH decresce quase 50% do
Tecido: algodao valor inicial
Efluente primério simulado
submetido tratado; O reaproveitamento de
Reutilizacdo (laboratorial) B 4l efluentes reduz o impacto
a Corante disperso Danix Cor > 91 04 sondez ambiental do processo, o
EC (elétrodo de : . ) . para os dois ; p A Criado et al.
Marinho (poliéster); reativo = CQO n.a. n.a. 1 AE*< 1 uso de 4gua e a producio
Al) o uu corantes , (2020)
emaZf)l Brilliant Blue R TOC n.a de residuos em cerca de
(algodao) 5 um décimo do volume
Auxiliares: NaCl total

Tecido: algodao e poliéster

TOC - carbono organico total; n.a. — nao apresentado.
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Tabela 2.9: Compilac¢ao de estudos realizados sobre a reutilizagio de efluentes téxteis tratados por oxidac¢ao eletroquimica.

Método de
tratamento

OE
(Ti/TiO-RuOs,
Sn0,, PbO.)

OE
(Ti/PtO-)

OE
(Ti/Pt, Ti/PtOx)

TOC — carbono organico total; n.a. — ndo apresentado.

Banho de tingimento/
Corante/
Tecido

Efluente primario simulado
tratado

Reutilizacdo (laboratorial)
Corante acido: Acid Brown
14;

Auxiliar- NaCl

Tecido: 1a

Efluente primério simulado
tratado

Reutilizagao (laboratorial)
Corante reativos: Navy Blue,
Crimson and Yellow Procion
H-EXL (individual e mistura
tricré6mica)

Auxiliar- NaCl /Na=SO,
Tecido: algodao

1° Banho de lavagem

Efluente primério simulado
tratado

Reutilizagdo (laboratorial e
semi-industrial)

Corantes: Novacron
Deepnight, Ruby e Yellow
(monocromatico e
tricromatico);

Auxiliar- NaCl, Na.CO;
Tecido: algodao

Banhos de lavagens

Remocao
cor, CQO,
TOC/%

Cor - 100
CQO > 77
TOC n.a.

Cor > 80
CQOn.a.
TOC- 22

Cor > 97
CQOn.a.
TOC n.a.

Cor — 90
CQO —n.a.
TOC n.a.

90
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Diluic¢éo
antes da
reutilizacao

30%

30%

N° de
ciclos

11

AE*

AE*cIELab < 2
AE* cmc(a:n) <1

AE¥ CIELab €
AE*cMc(e:n) < 0,6

AE*cMc(a:n) €
AE* cMmc(2:1) entre
0,49 21,36

AE*cMe(ein) < 1

Solidez a
lavagem

Parao
algoddo e la
(escala de
cinza) 3, 3-4
e4

n.a.

Observacoes Referéncia
(K/S) dos tecidos tingidos Mohan et al.
com valores entre 0,087-
(2007)
0,1
Recuperagdo 70% da dgua
e 60% do sal Lé
opez-
Grimau et
al. (2011)
Recuperacdo de 15% do
sal e quase 100% da dgua
de lavagem
Para AE*<1, 0 pH do
efluente tratado é ajustado
3-5 para remover os
carbonatos seguido de
diluicdo
Recuperacao de 70% de Sega €
4 o Gutiérrez-
agua e 60% de sal para .
o Bouzan
processos de tingimento
(2014)

monocromatico

Apenas a 12 lavagem foi
reutilizada. Recuperacao
de 100% de 4gua e 15% de
eletrolito



Tabela 2.9 (cont.): Compilacio de estudos realizados sobre a reutilizacio de efluentes téxteis tratados por oxidacao eletroquimica.

Método de
tratamento

OE
(Ti/SnO.-Sb-Pt)

OE
(Pt/PtO.)

OE
(Pt)

TOC - carbono organico total; n.a. — nao apresentado.

Banho de tingimento/
Corante/
Tecido

Efluente primério simulado
tratado

Reutilizacio (laboratorial)
Corantes reativos: amarelo
138: 1 (Yellow), Vermelho
231 (Crimson) e azul (Navy)
(tricromia)

Auxiliar- Na»SO,

Tecido: algodao

Efluente primério simulado
tratado

Reutilizagao (laboratorial)
Corantes reativos: Remazol
Black (RB5), Procion
Crimson H-EXL (PC),
Procion Navy H-EXL (PN),
Procion Yellow H-EXL (PY) e
Procion Blue H-EXL (PB)
Auxiliar: Na»>SO4/ NaCl
Tecido: algodao

Efluente primério industrial
submetido tratado a
diferentes niveis de remocao
de cor- 1, 2 e 10; Reutilizacao
(laboratorial)

Corantes acidos, reativos,
disperso e vat;

Auxiliar: NaCl, Na.CO3
Tecido: algodao

Remocao
cor, CQO,
TOC/%

Cor-100

CQO: 46,40-
21,46

TOC n.a.

Cor (quase
completa) —
n.a

CQO entre 50-
85
TOC n.a.

Cor (OE):65-
100

CQO- 20-100
TOC n.a.
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Diluicéio
antesda | N°de
reutilizaca ciclos
o
30% 4
30% 1
n.a. 4

AE*

AE*cMe(e) €1

AE* > 2 (PB, PY)
AE* <1 (PN,
RBs5, PC)

AE* < 1 (para 12
reutilizacdo)
AE* >2 para as
demais

Solidez a
lavagem

os valores
dos tecidos
entre 4, 4-5
e5

Observacoes

Tecido previamente
lavado com NaOH e H20-

Recuperacio de até 70%
de 4gua e eletrolito

NaCl adicionado depois
do processo de tingimento

Recuperacdo de agua
residual em 70%

AE* > 2 devido a
interferéncia dos produtos
formados na degradacédo

O critério para
reutilizacdo do efluente
tratado teve como base
nivel de descoloragao
elevado

Os autores concluiram
haver necessidade de se
reformular a receita para
correspondéncia de cores
nos tecidos

Referéncia

Orts et al.
(2019)

Riera-Torres
et al. (2011)

Leshem et
al. (2006)



Tabela 2.9. (cont.): Compilac¢io de estudos realizados sobre a reutiliza¢io de efluentes téxteis tratados por oxidacao eletroquimica.

Método de
tratamento

Estudo
comparativo:
fotolise com
radiacdo UVC-
OE; OE com H-0-
eletrogerado e
OE- H-0./UVC
(BDD)

Fenton, Foto-
Fenton com
radiacdo UVA,
Eletro-Fenton e
Fotoeletro-Fenton
(BDD)

OE (Ti/PtOx)
combinado com
radiacdo UV

TOC - carbono organico total; n.a. — nao apresentado.

Banho de tingimento/
Corante/
Tecido

Efluente primario
industrial tratado
Reutilizagao (industrial)

Corantes reativos: Remazol

Azul Brilhante R, Remazol
Amarelo Brilhante 4 GL e
Remazol Vermelho RR
Auxiliares: NaCl, Na.CO3
Tecido: algodao

Efluente priméario
industrial submetido
tratado;

Reutilizagao (industrial)
Auxiliares: n.a.

Tecido: algodao

Efluente primério simulado

tratado
Reutilizagao (laboratorial)
Corantes acidos: Amarelo

3RF, Vermelho 3BF e Azul-

marinho BF (mistura
tricromica)

Auxiliares: NaCl, Na.CO3
Tecido: algodao

Remocao
cor, CQO,
TOC/%

Cor: 61-94
CQO n.a.
TOC- 39

Cor: 68-
100

CQOn.a.
TOC: 29-
37

Cor: 90
CQOn.a.
TOC- 11-24
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Diluic¢éo
antes da
reutilizacao

n.a.

N° de
ciclos

10

AE*

AE* < 1,5
(H20./UVC)

AE* > 1,5 (até 3)

Solidez a
lavagem

n.a.

n.a.

Observacoes

A capacidade de
descoloracgio dos varios
processos: OA> OA-H20-
/ UVC-H:0. / UVC> OA-
H-0-

Foi avaliada a
concentracio de
H.0./UVC: maior
concentracao menor valor
de AE*

Valores alcancados apos
acidificagdo inicial do
efluente devido a
precipitacdo de alguns
corantes e outros
compostos

Valores de L* positivos

Recuperacao de 70% de
agua e 60% de sal;

Os autores concluiram
que as diferencgas de cor
AE* >1 devem-se a
presenca de matéria
organica

Referéncia

Silva et al.
(2018)

Silva et al.
(2020)

Gutierrez et
al. (2009)



Tabela 2.9. (cont.): Compilac¢io de estudos realizados sobre a reutiliza¢io de efluentes téxteis tratados por oxidacao eletroquimica.

Método de
tratamento

Foto-
eletroquimico
(Ti/RuO-TiO-)

Foto-
eletroquimico
(Ti/RuO. TiO2)
seguido de
radiacao UV

NF+OE
(Ti/Pt)

TOC — carbono organico total; n.a. — ndo apresentado.

Banho de tingimento/
Corante/
Tecido

Efluente primario simulado
tratado

Reutiliza¢io bicromia e
tricromia (laboratorial)
Corantes basicos Azul
Astrazon FGGL 300% e
Amarelo Ouro Astrazon GL
200%,

Auxiliar: NaCl

Tecidos malha acrilica
(100%).

Efluente primério simulado
tratado

Reutilizacdo (laboratorial)
Corantes reativos.
Auxiliares: NaOH, Na.SO, e
NaCl

Tecido: algodao

Efluente primério simulado
tratado

Reutilizagao (laboratorial)
Corante reativos: amarelo,
vermelho e azul Procion H-
EXL;

Auxiliar: NaCl, Na.COs3
Tecido: algodao

Remocao
cor, CQO,

TOC/%

Cor: 30 -
60

CQO n.a.

TOC n.a.

Cor- 99

CQO n.a.

TOC n.a.

Cor- 98

CQOn.a.

TOC n.a.

49

Diluicao
¢ N° de

antes da .

e~ ciclos
reutilizacao

10, 20 € 30 1
n.a. 1
n.a. 1

AE*

AE* entre 0,3-
1,57

AE*cMe(en) < 1

AE* cyme(e:n) < 0,5

(membrana Hio

e 50) AE*cMmc(e:n)
< 1,5 (efluente
concentrado)

Solidez a
lavagem

n.a.

n.a.

Observacoes

Recuperacdo de 70% da
agua

Para melhorar a
reprodutividade dos
tingimentos em
comparacio ao padrio,
foram alteradas as
condicoes de reuso,
diluindo a 4gua tratada

Recuperacao de 70% de
agua e sal

Recuperaciao de 70% do
efluente tratado

Valores de AL* negativos,

é proposta a diminuigao

de corante na reutilizacao

Referéncia

Lucas et al.
(2008)

Sala et al.
(2014)

Buscio et al.
(2016)
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo sao apresentados os reagentes utilizados nas metodologias analiticas realizadas e

é feita uma breve descricdo das montagens experimentais utilizadas nos ensaios eletroquimicos,

dos equipamentos usados nos ensaios de tingimento e da montagem utilizada para a

determinacdo da solubilidade. Sdo ainda descritas as metodologias analiticas usadas para a

monitorizacao dos ensaios de degradacao e os métodos utilizados para analisar a qualidade dos

tecidos tingidos.

3.1 Reagentes

Na Tabela 3.1 sao apresentados os reagentes utilizados nas diferentes metodologias analiticas

usadas.

Tabela 3.1: Especificacio dos reagentes utilizados nas diferentes metodologias analiticas.

Férmula Massa molar Grau de
Método Reagentes Marca molecular / pureza /
g mol-1 %
Dicromato de Analar
potassio Normapur KoLr:0; 204,18 99
. L. Analar
o Acido sulftirico Normapur H.SO, 98,07 95
=
Na)
;&f Sulfato de prata Acros Organic  Ag.SO,4 311,799 98,5
S
Q
St L. Analar
§ Sulfato de mercurio Normapur HgS0, 296,65 99
g
=2 Sulfato de ferro
.g amoniacal Fluka (NH,)-FeS04-6H-0 392,14 99
& hexaidratado
3
1,10-Fenantrolina
monoidratada Merck Ci2HsN2-H=0 278,01 99
Hidrogenoftalato de . .
potAssio Sigma-Aldrich KCsHs04 204,22 99,5
- Acido cloridrico Analar )
§ Qa‘) 5 | 37% Normapur HCl 36,46
N lle)
S e@ .
O 8 | Acido fosférico 85% Merck H3PO, 97,99 -
° .
o9 Hidrogenocarbonato
£ = de s6dio Fluka NaHCO3 84,01 99,8
e
<
o _§ Carbonato de s6dio Sigma-Aldrich Na.COs 105,99 99,8
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Tabela 3.2 (cont.): Especificagdo dos reagentes utilizados nas diferentes metodologias analiticas.

Férmula Massa Grau de
Método Reagentes Marca molar / pureza /
molecular } o
g mol- %
Acido ftalico MercK - - 99,9
Acido tartarico Fluka C4H6Os6 246,03 -
" Acido dipicolinico  Sigma- C,HsNO, 167,1 -
(2] o
3] Aldrich
h=
’go Acido bérico Aldrich H;BO, 61,83 99,97
S ;
g Acido sulftirico Fluka H.SO, 98,07 98
—
; Acido férmico Fluka CH:20- 46,03 95
w0
Té Acido acético Fluka CH3;COOH 60,05 -
< 49-51%
Acido oxamico Fluka C-H3NO3 - 99,8%
Acido oxalico Fluka C.H.04 90,03 -

3.2 Montagens usadas nos ensaios eletroquimicos

Os ensaios de oxidacao eletroquimica foram conduzidos em escala de laboratério, em células
eletroquimicas de compartimento tinico a operar em modo descontinuo, usando duas montagens,

uma com recirculacao (Montagem 1) e outra com agitacdo (Montagem 2):

e Na Montagem 1, que se encontra esquematizada na Figura 3.1, utilizou-se um anodo
comercial de Si/BDD da Neocoat, com 8 cm2 de area, e um catodo de aco inox, com igual
area, sendo a distancia entre ambos de 1 cm. A recirculacdo do liquido na célula foi feita

por intermédio de uma bomba centrifuga (PanWorld, modelo GPS-3030D).

Célula eletroquimica
= Anodo - BDD (8 cm?)
. Cé_todo- aco inox (8 cm?)

Figura 3.1: Montagem 1 usada nos ensaios de oxidacao eletroquimica com recirculacao
(adaptado de Pacheco, 2006).
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e Na Montagem 2, que se encontra esquematizada na Figura 3.2, foi utilizado um anodo
comercial de Si/BDD, da Neocoat, e um catodo de aco inox, ambos com uma area de 10

cm2, uma distancia entres eles de 1 cm, e com uma agitagao de 300 rpm.

Figura 3.2: Montagem 2 usada nos ensaios de oxidacao eletroquimica com agitagao.

Nas duas montagens, a corrente aplicada foi controlada usando uma fonte de alimentacao GW,
Lab DC, modelo GPS-3030D.

3.3 Equipamento usado nos ensaios de tingimento a

escala laboratorial

Para todos os ensaios de tingimento dos tecidos da 13, usando o método de esgotamento, foi
utilizado um equipamento, a escala laboratorial, da marca Mathis Labomat, modelo BF-A12
(Figura 3.3), com onze mini reatores de capacidade 250 mL e com controlo automatico de

temperatura, tempo e rotacoes.

Mathis casomar—

&

Figura 3.3: Equipamento de tingimento, da marca Mathis Labomat, modelo BF-A12.
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3.4 Montagem usada para a determinacao da solubilidade

Na determinacao da solubilidade dos corantes foram usados materiais e equipamentos, conforme
a seguir se descreve:

e Célula de paredes duplas, marca Metrohm,;

e Balanca analitica, marca Mettler AE260 Delta Range;

e Placa de aquecimento/agitacao, marca AGIMATIC-N;

e Banho termostatizado, marca Grant;

e Refrigerador, marca Grant, modelo C2G;

e Termdémetro de vidro (0-100 °C), precisdo +1, marca AMARL 26004-FL/CC e

termoémetro digital, marca Hart Scientific, modelo IEEE 488.

Na Figura 3.4 estd esquematizada a montagem usada na determinacido da solubilidade de

corantes pelo método de equilibrio.

|

Figura 3.4: Montagem experimental usada na determinacdo da solubilidade: (a) célula de paredes duplas
com a solugao saturada em equilibrio com a fase sélida no interior; (b) banho termostatizado; c)
termostato; (d) refrigerador; (e) placa de agitacao; e (f) termémetro de vidro (adaptado de Pires, 2013).

3.5 Meétodos de analise

As solucdes utilizadas nos ensaios eletroquimicos (solu¢cdes modelo de corante e efluentes
resultantes dos ensaios de tingimento), bem como as amostras obtidas dos ensaios, foram
caracterizadas através dos seguintes métodos de andlise: caréncia quimica de oxigénio, carbono
total, organico e inorganico, pH, condutividade elétrica, analise espetrofotométrica de absor¢io
no UV-visivel, determinagdo de ides inorganicos e 4cidos carboxilicos de cadeia curta por
cromatografia ionica e de permuta i6nica. Em algumas amostras, foi também avaliada a

ecotoxicidade para com o organismo modelo Daphnia magna.

A avaliagdo da qualidade dos tecidos tingidos (nos ensaios de reutilizagao do efluente tratado) foi
realizada através de andlises colorimétricas, por espetrometria de refletancia usando o sistema

CIELab, e através de ensaios de solidez.
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3.5.1 Caréncia quimica de oxigénio

A CQO permite quantificar o oxigénio necessario a oxidacao da fracao organica de amostra que é
suscetivel de ser oxidada por um oxidante quimico forte. Medem-se os equivalentes em oxigénio
(O.) necessarios a quantificacdo da matéria organica. Para a determinacido da CQO seguiu-se a
metodologia descrita no Standard Methods (Eaton et al., 2005). Assim, a oxidacdo ocorre com
aquecimento em refluxo fechado, adicionando dicromato de potassio em excesso, em meio acido
(H2S0O,) e na presenca de um catalisador, sulfato de prata, que é misturado na solucdo de H,SO,,
para garantir a oxidacdo de alcoois e 4acidos de cadeia longa. Para reduzir as interferéncias dos
ides cloreto, que possam existir nos efluentes, é adicionado sulfato de merctrio a solucao de

digestao de dicromato.

Este método baseia-se na oxida¢ao da matéria orgénica a di6xido de carbono e 4gua, e o cromio é

reduzido de acordo a Equacao 3.1:

Cr, 02~ (aq) + 14 H* (aq) + 6e™ » 2 Cr*3(aq) + 7H,0 (1) (3.1)
Amarelo Verde

O dicromato em excesso € titulado com solucao de sulfato ferroso amoniacal (FAS), fornecendo

ferro (II) (Equacgao 3.2).
Cr,052 (aq) + 14 H*(aq) + 6 Fe*?(aq) - 2 Cr*3(aq) + 6 Fe*3(aq) + 7 H,0(1)  (3.2)

O indicador utilizado foi a solucao de ferroina, que apresenta cor vermelho acastanhado no ponto

de equivaléncia (Equacao 3.3).

Fe(Cy;HgN,)33(aq) + 1e™ — Fe(C;,HgN,)3%(aq) (3.3)

Azul (esverdeado) vermelho acastanhado

Experimentalmente, para a determinacao da CQO das amostras, procedeu-se do seguinte modo:
em tubos de digestao, colocou-se 1 mL da solucao de digestao de dicromato, 1,5 mL de amostra e
2 mL de solugdo de acido sulftrico + sulfato de prata. Preparou-se o branco de igual modo,
colocando 1,5 mL de dgua destilada. Os tubos foram tapados e homogeneizou-se a solugdo usando
um vortex (VWR). De seguida, foram colocados no digestor (Merck, modelo Spectroquant),
durante 2 horas, a temperatura de 148 °C. Apos digestdo e arrefecimento das amostras até a
temperatura ambiente, as soluc¢oes foram transferidas para erlenmeyers, adicionou-se umas gotas
de uma solucao de ferroina (indicador) e titulou-se o excesso de dicromato com a solucado de FAS,
usando um titulador automaético da Metrohm (modelo 876 Dosimat Plus). Para avaliar o rigor do

método, em cada digestao, utilizou-se como padrao solucao de hidrogenoftalato de potéssio.
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3.5.2 Carbono total, orginico e inorgianico
A determinacdo do carbono organico presente nas amostras recolhidas ao longo dos ensaios
eletroquimicos permite avaliar a mineralizacdo da matéria organica. Para a determinacao do

carbono organico, usou-se um analisador de carbono da marca Shimadzu, modelo TOC-VCPH.

Neste método, o carbono organico é determinado indiretamente, através da subtracio da

concentracao de carbono total pela do carbono inorganico, existentes na amostra.

Para a quantificacdo do carbono total, num fluxo de ar puro, o carbono organico é oxidado a CO,,
no tubo de combustao, que contém um catalisador de particulas de Pt adsorvidas em Al,O,, e que
se encontra a 680 °C. O CO, é quantificado por meio de um detetor de infravermelho nao

dispersivo.

Para a quantificacdo do carbono inorganico, a amostra é introduzida pelo injetor do vaso de
reagente (acido fosforico), onde a fracao de carbono inorganico da amostra é decomposta para

originar CO,, que é detetado pelo detetor de gas de infravermelho.

As concentragdes de carbono total e carbono inorgéanico sio obtidas por intermédio de retas de
calibragdo tracadas a partir de solugdes padriao de hidrogenoftalato de potassio e de solucoes

padrio com a mistura de carbonato de s6dio e hidrogenocarbonato de sédio, respetivamente.

Antes de analisadas, as amostras foram filtradas usando um filtro de 0,45 um, tendo-se, por isso,
determinado o COD.

3.5.3 Espetrofotometria de absorcao molecular no UV-Visivel

Os métodos espetrofotométricos baseiam-se na absor¢do ou emissdo de radiagoes
eletromagnéticas das moléculas, quando os seus eletroes sofrem excitacdo ou desexcitacio
eletronica, a um A desde o ultravioleta ao visivel (200-800 nm). As radiagoes neste intervalo de A
permitem tracar espetros de absorcao no visivel e identificar o comprimento de onda de méxima
absorcdo (Amax) das amostras coradas, recolhidas ao longo dos ensaios realizados neste estudo.
Por outro lado, nas varias amostras analisadas, a determinacdo do Amax, na zona do visivel,
permitiu avaliar a remocao de cor nos ensaios eletroquimicos, determinar a concentragao do
corante nos ensaios de solubilidade e determinar a percentagem de esgotamento nos processos

de tingimento dos tecidos, por analise do banho de tingimento antes e depois do processo.

Para avaliar a percentagem de esgotamento, uma medida do teor de corante retido, utilizou-se a

seguinte equacao:

Abs(i)—Abs(f) 100

AbSC) (3.4)

%Corante . =
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onde Abs(i) corresponde a absorbancia do banho de tingimento antes do processo de tingimento

dala e Abs(f) a absorbancia ap6s o tingimento da 1a.

Para tracar os espetros de absorcio no UV-Vis das diferentes amostras, utilizou-se o
espetrofotometro de absor¢do no UV-Visivel marca Shimadzu, modelo UV-1800, e foram

utilizadas células de quartzo com um percurso 6tico de 1,00 cm.

3.5.4 Analise cromatografica

A determinacao de SO,42 e Na+ foi realizada por cromatografia idnica, usando um sistema da
Shimadzu Prominance LC-20A acoplado a um detetor de condutividade da Shimadzu CDD
10Avp. O SO,2 foi separado por uma coluna aniénica IC I-524A da Shodex (4,6 mm ID x 100
mm), a uma temperatura de 40 °C. Usou-se como fase mével uma solucao aquosa de 2,5 mM de
acido ftalico e 2,3 mM de tris(hidroximetil)aminometano, com fluxo de 1,5 mL min-!. Para a
determinacao do Na+, foi utilizada uma coluna catidénica IC YK-A Shodex (4,6 mm ID x 100 mm),
a temperatura de 40 °C. Como fase moével, foi usada uma solucdo aquosa de acido tartarico 5,0
mM, acido dipicolinico 1,0 mM e acido bérico 24 mM, a um fluxo de 1,0 mL min-t. Para os dois

casos, foi usado o volume de injecao de 20 uL.

A identificagdo de acidos carboxilicos de cadeia curta, nas amostras finais dos efluentes tratados
eletroquimicamente, foi efetuada por cromatografia de exclusao i6nica, usando-se uma coluna da
Bio-Rad Aminex HPX 87H (300 mm x 7,8 mm), a 35 °C. Foi utilizado um detetor de fotodiodos
da Shimadzu SSPD-M20A, acoplado ao sistema anteriormente mencionado, e as leituras foram
efetuadas ao comprimento de onda de 210 nm. A fase moével usada foi uma solucdo de acido
sulfarico 4 mM, com um fluxo de 0,6 mL min-1. O volume de amostra injetado foi de 20 uL. Foram
analisados os acidos oxalico, maleico, oxamico, formico e acético, sendo os tempos de retencao

para os diferentes acidos, em minutos, os seguintes: 6,4; 7,8; 8,9; 13,4 € 14,6, respetivamente.

Todos os eluentes foram preparados com agua Milli-Q® (sistema de purificacdo Milli-Qplus185),
filtrados com filtros de 0,45 um de polipropileno hidrofilico (PAL) e as amostras filtradas com

filtros de seringa com uma membrana de polipropileno de 0,45 pm (VWR).

3.5.5 pH e condutividade

O pH e a condutividade elétrica das amostras foram medidos usando um medidor de pH da marca
Mettler Toledo, modelo S20 SevenEasy, e um medidor de condutividade da mesma marca,

modelo S30 SevenEasy S30.

3.5.6 Avaliacao da ecotoxicidade

A ecotoxicidade foi avaliada através de ensaios de toxicidade aguda, realizados com o organismo
modelo Daphnia magna, crustaceo de agua doce. Estes ensaios de toxicidade aguda determinam

a concentracdo de um determinado composto, solu¢do ou mistura capaz de imobilizar 50% da
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populacao de Daphnia magna durante um periodo de tempo definido, 24 e/ou 48 h (EC5,—24 h

e EC5,—48 h, respetivamente).

A ecotoxicidade para com a Daphnia magna foi determinada utilizando Kkits comerciais
Dapthtoxkit FTM Magna (lote DM230921), seguindo a Guideline 202 da OCDE (OCDE, 2004). O
procedimento consistiu, primeiramente, na preparacao de um set de diluigoes, para cada amostra
testada. O meio de cultura, fornecido no kit, foi usado quer na incubacgio dos organismos quer na
preparacao das diluicGes das amostras. Num tabuleiro, também fornecido no kit, cada uma das
diluicoes preparadas foi distribuida por quatro “pocos”, de 10 mL cada. Um conjunto de quatro
“pocos” foi também preenchido com meio de cultura (controlo). Para cada “pogo” foram
transferidos 5 neonatos (Daphnia magna com menos de 24 h). O tabuleiro foi coberto com
parafilme e colocado numa estufa de incubac¢do, no escuro e em ambiente de temperatura
controlada de 20 °C, onde se manteve pelo periodo de 48 h. Decorrido o tempo de incubacao,
todos os neonatos incapazes de se movimentarem durante 15 segundos, ap6s uma agitagao ligeira
da solugdo, foram considerados imoveis e registados. Com estes valores e recorrendo a uma folha

de calculo fornecida com o kit, procedeu-se a determinacao do EC5,—48 h para cada amostra.

Os resultados de ecotoxicidade foram também expressos em termos de unidades toéxicas (TU),

determinadas de acordo com a Equacao 3.5 (Pablos et al., 2011).

TU =100 / (ECso) (3-5)

3.5.7 Analise da qualidade dos tecidos tingidos
O desempenho do processo de tingimento foi avaliado em termos de AE* e solidez da cor a
lavagem, das amostras de tecido de 13 tingidas com o banho de tingimento primario (tecido

controlo), preparado com agua, e com o banho preparado com efluente tratado.

3.5.7.1 Analise colorimétrica
O AE* foi determinado através do sistema de cores CIELab, descrito na seccao 2.2.3., utilizando
um espetrofotometro de refletancia Spectraflash SF 300X (Datacolor) e o software Datacolor

Datamaster V2.3. Para determinar a diferenca total de cor utilizou-se a Equacao 2.7.

As condigoes de medi¢ao das amostras (tecido de 13) foram as seguintes:

e Geometria de iluminagio/medicdo: iluminacao difusa/medi¢do a 8 graus (d/80),
componente especular incluida, area grande de medida do aparelho (abertura circular,
com raio = 2,2 cm);

e Medida da refletiancia no espectro visivel, de 400 a 700 nm, com um intervalo de 10 nm;

e TIluminante padrao: simulacdo da luz média do dia (D65), observador colorimétrico
suplementar (100);

e Calibracao padrao, feita a intervalos nao superiores a 4 horas;
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e Amostra de tecido: dobrada em 4 e para fora, medicoes efetuadas em 6 pontos,

considerados como pontos de comparacao, em diferentes posicoes.

3.5.7.2 Analise da solidez
A solidez da cor a lavagem dos tecidos de 1a tingidos foi avaliada seguindo o procedimento descrito
na ISO 105-C06 A2S:2010. Estes testes de resisténcia a lavagem foram realizados com um tecido
testemunho multifibras, dividido igualmente pelas fibras de acetato, algodao, poliamida/nylon
6.6, poliéster, acrilico e 1a (Figura 3.5). Para esta anélise, procedeu-se da seguinte forma:
e A amostra de tecido de 13, com dimensao de 10x4 cm, foi cosida numa das extremidades
do tecido testemunho multifibra;
e O conjunto amostra/testemunho multifibras foi colocado num mini-reator contendo 150
mL de solugdo de lavagem, 1 g Lt de perborato de s6dio (SPD) e 4 g L* de detergente
(Clariant);
e O mini-reator foi colocado no aparelho Linitest, os ensaios efetuaram-se a 40 °C, durante
30 minutos;
e Apos os 30 minutos, o conjunto amostra/testemunho multifibras foi enxaguado com agua

destilada e seco ao ar.

O grau de manchamento dos tecidos testemunho multifibra foi avaliado com uma escala de
cinzentos, sob condi¢oes de iluminagdo normalizadas, utilizando uma caixa de luz da Color-Chex
(Atlas Electric Devices). Esta escala varia entre 1 e 5 graus, em intervalos de 0,5. O grau 5
representa a melhor solidez da cor, o que significa que ndo houve transferéncia de corante do

tecido para a fibra do tecido testemunho. Pelo contrario, o grau 1 representa pior solidez a cor.

Lot

Ny sy

Figura 3.5: Tecido testemunho multifibra usado para avaliar a solidez do tingimento nos tecidos de 1a.
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Capitulo 4

Degradacao Eletroquimica de Corantes
Nylosan®

A oxidacdo eletroquimica de poluentes organicos persistentes, como é o caso dos corantes
utilizados pela indastria téxtil, tem mostrado ser bastante eficiente, em particular quando se usa
como anodo elétrodos de BDD. Contudo, requer a aplicacao de potenciais elevados, de modo a
evitar a polarizacao do anodo e, consequente, inativacao, por polimerizacao na sua superficie de
reagentes e/ou subprodutos das reacdes de oxidagdo eletroquimica. O processo de oxidagdo
eletroquimica pode envolver reacoes de oxidacdo direta, com transferéncia de eletroes entre a
espécie que sofre oxidagdo e o anodo, e reacoes de oxidacao indireta numa zona préxima da
superficie do elétrodo, por radicais altamente reativos como o radical hidroxilo, formados
diretamente no anodo pela oxidacido da 4gua, na zona de evolucao do O,. Pode ainda haver a
formacao de outros oxidantes fortes, gerados pela oxidacao do eletrélito suporte, como € o caso

do hipoclorito, formado quando o ido cloreto est4 presente.

Neste capitulo é descrito o estudo da degradacao eletroquimica, usando um anodo de BDD, de
trés corantes Nylosan®, individualmente e misturados: o Nylosan® Vermelho N-2RBL (VN), o
Nylosan® Amarelo N-3RL (AmN) e o Nylosan® Azul N-GL Mix (AzN). Estes corantes sdo
vulgarmente usados na industria téxtil para o tingimento das fibras de 13, poliéster e elastano.
Este trabalho teve como objetivo estudar a influéncia da densidade de corrente aplicada, da
concentracao inicial do corante e da natureza do eletrélito suporte na eficiéncia da degradacao

eletroquimica dos corantes referidos.

Na industria téxtil é frequente a utilizacao de misturas de corantes nos processos de tingimento
para a obtencao de uma determinada cor e, consequentemente, nos efluentes havera uma mistura
de diferentes moléculas de corantes. Assim, foi avaliada a degradacao eletroquimica dos corantes

individualmente e misturados.

Embora a composicado destes produtos comerciais Nysolan nao esteja completamente divulgada,
os corantes AmN e VN sdo constituidos maioritariamente por corantes azo, sendo ambos
monoazo, monossulfonados (Figura 4.1, a e b). O produto AzN é uma mistura de corantes
antraquinodnicos, mono e dissulfonado, sendo conhecida a estrutura de um dos constituintes

maioritarios, o C.I. Acid blue 230 (Figura 4.1 ¢).
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Figura 4.1: Estrutura de alguns dos corantes que compdem as misturas comerciais usadas neste estudo:

(a) Nylosan® Vermelho N-2RBL (C.I. Acid red 336); (b) Nylosan® Azul N-GL Mix (C.I. Acid blue 230) e
(c) Nylosan® Amarelo N-3RL (C.I. Acid orange 67).

4.1 Material e métodos

Nesta seccao faz-se referéncia aos reagentes e corantes comerciais utilizados neste trabalho e sdo

descritos os ensaios de oxidacao eletroquimica dos trés corantes, individualmente e misturados.

4.1.1 Reagentes

As especificacoes dos corantes e dos eletrolitos suporte usados neste trabalho encontram-se na

Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Especificacao dos reagentes usados como eletroélito suporte e dos corantes.

Reagentes Marca Formula Massa molar / Grau de pureza /
8 molecular g mol* Concentracio (%)

Sulfato de s6dio JMS Na.SO, 142,04 99,82

anidro

Cloreto de s6dio Merk NaCl 58,44 99,5

Vermelho Nylosan® Clariant C24H20N4ClO6S-Na - 42

N-2RBL

(C.I. Acid red 336)

Amarelo Nylosan® Clariant C26H21N408S2Na 604,59 64

N-3RL

(C.I. Acid orange 67)

Azul Nylosan® N-GL Clariant C24H21N205SNa 472,49 55

Mix

(C.I. Acid blue 230)
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4.1.2 Ensaios de degradacao

Os ensaios de oxidagdo eletroquimica das solugbes contendo os produtos corantes foram
realizados na célula eletroquimica de compartimento tnico, em modo descontinuo, com
recirculacdo, usando a Montagem 2, descrita no subcapitulo 3.4. O volume de solugio utilizado
em cada ensaio foi de 150 mL. Foram realizados ensaios com os trés corantes individualmente,
tendo sido testadas duas concentragoes de corante, 100 e 300 mg L. Os ensaios com os corantes
AzN e VN foram realizados a uma densidade de corrente aplicada de 30 mA ¢cm 2, usando como
eletrolito 5 g Lt de sulfato de sodio. Nestas condicoes, foram também realizados ensaios com a
mistura dos trés corantes, contendo 100 mg L de cada um. No caso do corante AmN, que
apresentou maior resisténcia a degradacdo em meio de sulfato de sodio, foram testadas outras
condic¢bes operacionais, de forma a conseguir uma maior eficAcia na sua degradacgao. Assim, foi
também utilizado como eletrdlito suporte 5 g L de cloreto de s6dio. Na Tabela 4.2 encontram-se
as condigoOes experimentais em que foram realizados os ensaios eletroquimicos com o corante
AmN.

Tabela 4.2: Condicoes experimentais usadas nos ensaios de degradacio eletroquimica com o corante AmN.

Eletroélito Jj/ [AmN]o /
mA cm™2 mgL™

Na-S04 (5 gL™) 10
20 300

30
30 100

NaCl(5gL™) 10
20 300

30

A monitorizacao da degradacao dos corantes estudados ao longo do tempo foi efetuada por
espetrofotometria de absorc¢do molecular no UV-Vis, para avaliar a remocao de cor e a possivel
abertura dos anéis aromaéticos. Para avaliar a oxidacdo dos compostos organicos existentes na
solucdo foram efetuadas determinagoes de CQO. Nos ensaios com a mistura de corantes, foram
realizadas determinacdes de COD, para avaliar a mineralizacdo dos compostos organicos. Estes
métodos foram descritos sumariamente no subcapitulo 3.5. Todos os ensaios foram efetuados
pelo menos em duplicado, e os resultados apresentados sdo a média dos valores obtidos nos

diferentes ensaios.

4.2 Resultados e discussao

Utilizando um anodo de BDD foram efetuados ensaios de degradacgdo eletroquimica de trés
corantes Nylosan®. Neste estudo foi avaliada a influéncia da concentracao inicial do corante e do
eletrdlito suporte na remocdo da CQO nos diferentes ensaios de degradacdo de cada corante

Nylosan®, aqui estudados na forma individual e misturados.
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Devido aos corantes comerciais utilizados serem misturas de diferentes compostos (substancia(s)
corante(s) e, possivelmente, percursores/reagentes e sais), os espectros de absor¢ao no UV-Vis
das substancias corantes AmN, VN e AzN sdo complexos. Em particular, para o AmN torna-se
dificil identificar um méaximo de absorcao na zona visivel (Figura 4.2). Neste trabalho, optou-se
por utilizar medidas de absorcao para os comprimentos de onda de 436, 525 e 620 nm,
respetivamente, para AmN, VN e AzN, para determinar o decaimento da cor das solugoes. Estas
absorcoes intensas na zona do visivel resultam da interacdo das ligacbes duplas conjugadas
existentes nas moléculas dos corantes. Na regiao do UV, as bandas podem ser atribuidas aos anéis
aromaticos. Em alguns casos, as medidas de UV-Vis foram também efetuadas a outros A

particulares para cada uma das solucoes.

Abs.

200 300 400 500 600 700 800

A/ nm

Figura 4.2: Espetros de absorc¢ao no UV-Vis das substancias corantes AmN, VN e AzN.

4.2.1 Corante Nylosan® Amarelo N-3RL

Na Figura 4.3 estdo apresentados os resultados da variagdo da CQO ao longo do tempo, obtidos
nos diferentes ensaios de degradacio eletroquimica realizados com o corante AmN, sendo as
linhas ai representadas o resultado do ajuste da Equacao 2.31 aos dados experimentais. O modelo
exponencial, traduzido pela Equagio 2.31 para o decaimento da CQO ao longo do tempo, ajusta-
se de modo satisfatorio aos dados experimentais. As equagoes obtidas nestes ajustes encontram-
se na Tabela 4.3, e permitiram calcular os valores de kn, € jim, calculado pela Equagdo 2.28, que

também se encontram na Tabela 4.3.

Analisando os resultados obtidos quando o eletrolito suporte é o sulfato de sodio, verifica-se que
o decaimento da CQO é bastante dependente da densidade de corrente aplicada e da concentracao
inicial. A dependéncia da CQO com a concentracao inicial esta relacionada com o facto de, para j
de 30 mA cm2 e na gama de CQO a que se realizaram os ensaios, o processo ser controlado por

difusio, i.e., j>Jim.
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Figura 4.3: Variacoes da CQO ao longo dos ensaios de eletrodegradacao do corante AmN, para diferentes
concentracoes iniciais de AmN, 100 e 300 mg L2, diferentes densidades de corrente aplicada, 10, 20 € 30
mA cm™2, com dois eletrolitos diferentes, (a) Na-SO, e (b) NaCl 5 g L. As linhas correspondem ao ajuste

exponencial, apresentado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Resultados do ajuste das Equacdes 2.28 e 2.31 aos dados contidos na Figura 4.3.

Eletrdlito [AmNl]o / Jj/ Equacao ajustada* r2 10% km / Jtim /
mgL™? mA cm2 ms™ mA cm2
Na.SO4 300 10 CQO=518 exp(-0,053 t) 0,96 2,76 1,7
5L
20 CQ0=484 exp(-0,0901t) 0,998 4,69 2,7
30 CQO=460 exp(-0,160t) 0,997 8,33 4,6
100 30 CQO0=164 exp(-0,112 1) 0,990 5,83 1,2
NacCl 300 10 CQO=650 exp(-0,136t) 0,992 7,08 5,6
5gL"
20 CQO=670 exp(-0,259t) 0,996 13,5 10,9
30 CQO=630 exp(-0,270t) 0,967 15,1 11,5

*CQO em mg L*; t em h.

Uma vez que o processo é, em todos os ensaios, controlado por difusao, j ndo deveria influenciar
a velocidade de remocao da CQO. Contudo, para j muito superiores a jim, a eficiéncia de corrente
é baixa, sendo parte da corrente gasta no processo de evolucao de oxigénio e na formacao de
persulfato, formado a partir do ido sulfato, e que pode intermediar a formacao de radicais sulfato.
Estas espécies sao oxidantes fortes, que irdo atuar como oxidantes, quer junto do elétrodo, quer
no seio da solucdo. Assim, quanto maior for a corrente aplicada, maior devera ser a quantidade
de matéria organica oxidada por processos indiretos, justificando os resultados obtidos para a

variacdo da remocao da CQO com a densidade de corrente.

Na presenca de cloretos, a explicacdo para a maior velocidade de remocao da CQO ¢ justificada
pelo facto do ido cloreto sofrer oxidacdo, dando origem a espécies ativas de cloro (Equacoes 2.18

a 2.21 e 4.1 a 4.3), que possuem um potencial oxidante muito forte e um tempo de vida muito
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superior ao dos radicais hidroxilo e sulfato. Neste caso, estas espécies ativas de cloro, como é o
caso do hipoclorito, difundem para o seio da solucao, onde ocorre maioritariamente a oxidacao
dos compostos organicos. A variacdo dos valores de ki (Tabela 4.3) mostra que, tal como ja foi
discutido, o aumento da densidade de corrente e a presenca de cloreto tém um efeito muito

positivo na velocidade de remocao da CQO.

2Cl">ClL+2e” (4.1)
Cl, + H,0 » HCIO + H* + Cl~ (4.2)
HOCl - H* + 0Cl™ (4.3)

Em relacao aos espetros de absor¢ao no UV-Vis obtidos para estes ensaios (Figura 4.4), verifica-
se que, quando o eletrolito é o sulfato de s6dio ha um decaimento regular da absorbancia ao longo
do espetro na zona do visivel, indicando que a remocao do corante se faz por quebra da ligacao
azo, conduzindo, assim, a quebra do croméforo, dando origem a formacao de espécies aromaticas
que absorvem na zona do ultravioleta, e que fazem aumentar a absorbancia nessa regiao até as 4
h de ensaio. Depois disso, comeca a observar-se um decaimento da absorbancia também nessa
zona, indicando que os intermedidrios aromaticos formados a partir da quebra inicial do

cromoforo também sofrem degradacao, com a abertura dos anéis aromaticos.
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Figura 4.4: Espetros de UV-Vis obtidos nos ensaios de degradacao do corante AmN realizados utilizando
como eletrolito (a) Na=SO,4 ou (b) NaCl e evolucao da absorbancia medida aos comprimentos de onda de
(c) 436 e (d) 300 nm. [AmN]o=300 mg L7; [eletrolito]=5 g L*; j=30 mA cm™2.
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Na presenca de cloretos, o mecanismo de degradagao é bastante diferente, pois a liga¢do do grupo
cromoforo é rapidamente quebrada, havendo um decaimento brusco da absorbancia a 436 nm na
primeira hora de ensaio, ocorrendo também alguma quebra dos anéis aromaticos (Figura 4.4 c).
Ao final da primeira hora de ensaio, verifica-se o aumento da absorbancia a cerca de 300 nm, que
pode ser atribuido a formagdo em excesso de hipoclorito, a partir da oxidaciao do cloro, que
absorve nessa regiao do espetro (Fernandes et al., 2004). Na primeira hora, como a concentragao
de matéria organica suscetivel de ser oxidada é ainda elevada, grande parte do hipoclorito que se
forma reage, ndo acumulando. Por este facto, a variacao da absorbancia a este comprimento de

onda, quando o eletroélito é o sulfato de sédio, praticamente nao se verifica (Figura 4.4 d).

4.2.2 Corante Nylosan® Vermelho N-2RBL

Na Figura 4.5 apresenta-se os resultados das determinacoes de CQO e das medidas de
absorbancia obtidos durante os ensaios de degradacao eletroquimica do VN. O ajuste da Equacao
2.31 aos dados experimentais obtidos para as duas concentracgoes iniciais de corante estudadas,
100 e 300 mg L, permite o calculo do km e do jim (Tabela 4.4). Estes tltimos valores parecem
indicar que os ensaios ocorrem em controle difusivo, jim<<j. Para as duas concentracoes de VN
estudadas, verificou-se que o ki, € muito semelhante, significando que a degradacao deste corante

se da essencialmente por processos de oxidacao indireta, no seio da solucao.
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Figura 4.5: Variacao da (a) CQO, (b) espetros de UV-Vis e (c) absorbancia a diferentes A, obtidos nos
ensaios de degradacao do corante VN realizados utilizando como eletrélito Na»SO,, 5 g L%, com diferentes

concentracgoes iniciais de corante e densidade de corrente de 30 mA cm=2. [VN] em mg L7; t em h.
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Tabela 4.4: Resultados do ajuste das Equagoes 2.28 e 2.31 aos dados contidos na Figura 4.5 a.

Eletroélito Jj/ [VN]o / Equacao ajustada* r2 10 km / Jtim /
mA cm2 mg L™ ms™ mA cm2
Na»SO04 30 300 CQO=343 exp(-0,1731) 0,990 9,01 3,7
5gL™
100 CQO=92 exp(-0,190 t) 0,98 9,90 1,1

*CQO em mg L*; t em h.

O corante VN apresenta dois maximos de absorcao bem definidos, a 304 e a 500 nm, pelo que, na
Figura 4.5 c, se apresentam as absorbancias a estes A para o e 6 h, para além da absorbéncia a 525
nm. Verifica-se que, no final dos ensaios, a reducao na absorbancia a 304 nm é inferior a verificada
para os outros dois A, provavelmente devido a formacao de espécies intermediarias que absorvem
nessa zona. Os espectros de absorcao no UV-Vis apresentam decaimentos quase regulares, com

formacao de um ligeiro “ombro” a 380 nm.

4.2.3 Corante Nylosan® Azul N-GL Mix

Os resultados obtidos para o corante AzN (Tabela 4.5 e Figura 4.6) sdo muito semelhantes aos
apresentados para o corante VN. De salientar apenas que apresenta uma maior diferenca entre os
valores do coeficiente de transferéncia de massa para as duas concentragoes iniciais estudadas.
Esta diferenca pode ser devida ao tipo de produtos que se formam durante a degradacao do
corante original, i.e., se os produtos intermediéarios forem de degradacdo mais dificil do que as
substéancias de partida, o facto da concentracio ser superior vai fazer com que a dificuldade em

avancar na degradacao seja maior quando temos maior concentracao de intermediarios.

Em relagdo as variacoes de absorbancia para os diferentes 2, verifica-se que a remocao percentual
de absorbéncia é sempre superior a 620 nm, indicando maior formacao ou menor velocidade de

degradacdo de espécies que absorvem a cerca de 400 nm.

Tabela 4.5: Resultados do ajuste das Equagdes 2.28 e 2.31 aos dados contidos na Figura 4.6 a.

Eletrolito Jj/ [AzN]o / Equacio ajustada* r2 10% km / Jtim /
mA cm—2 mgL™ ms™ mA cm—2
Na=S0, 30 300 CQO=407 exp(-0,153t) 0,990 7,97 3,9
5gL™
100 CQO=172 exp(-0,187 1) 0,98 9,74 2,0

*CQO emmg L tem h.
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Figura 4.6: Variacio da (a) CQO, (b) espetros de UV-Vis e (c) absorbancia a diferentes A, obtidos nos
ensaios de degradacdo do corante AzN, utilizando como eletrélito Na-SOy, 5 g L™, com diferentes
concentracoes iniciais de corante e densidade de corrente de 30 mA cm~2. [AzN] em mg L%; t em h.

4.2.4 Mistura de corantes

Na Figura 4.7 e na Tabela 4.6 estdo representados os resultados obtidos na degradacao

eletroquimica da mistura dos diferentes corantes com sulfato de sdédio como eletrolito suporte.

Ao fim de 6 h de ensaio, as remocoes de CQO e de COD foram de, respetivamente, 69 e 65%, o

que da indicacao de uma boa mineralizacdo da matéria organica. Indicacao semelhante pode ser

retirada da Figura 4.7 b, onde se observa um decaimento regular da absorbancia ao longo de todo

o espetro. O decaimento da absorbancia aos A escolhidos, i.e., 436, 525 e 620 nm, (Figura 4.7 ¢)

mostra que a zona do amarelo é aquela em que o decaimento é menor. Este facto pode estar
relacionado com a maior dificuldade de degradacido do corante AmN, que apresenta o menor kp,
nos estudos realizados com os corantes individualmente. O resultado obtido para o ky, na mistura

era expetavel, uma vez que as moléculas com maior difusividade vao garantir a presenca de

matéria organica constante na zona reacional.
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Figura 4.7: Variacao da (a) CQO e COD, (b) espetros de UV-Vis e (c) absorbancia a diferentes A, obtidos

nos ensaios de degradac¢ao de misturas dos corantes AmN, VN e AzN, utilizando como eletrélito Na.SOy, 5

g L, com 100 mg L de concentracdo inicial de cada um dos corantes, a densidade de corrente de 30 mA
cm™2,

Tabela 4.6: Resultados do ajuste das Equacoes 2.28 e 2.31 aos dados contidos na Figura 4.7 a.

Eletrolito Jj/ [ 1o/ Equacio ajustada* r2 10%km/  jlim/
mAcm2 mglL? ms?!' mAcm?2
Na.SO4 30 3*100 CQO=417 exp (-0,193 1) 0,995 10,1 5,1
5L

COD=2.72t2-31.3t+ 139 0,98 - -

*CQO e CODem mg L tem h.

4.3 Conclusoes

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de eletrodegradacao dos corantes Nylosan®, a
concentracoes iniciais de 100 e 300 mg L%, a diferentes densidades de corrente aplicadas, e com
sulfato de s6dio como eletrolito suporte, mostram que o processo é controlado por difusdo. A
remocao da CQO segue um decaimento exponencial, sendo que, para as densidades de corrente

aplicadas muito superiores a jim, como mostraram os resultados obtidos, a eficiéncia de corrente

é baixa.

Quanto ao tipo de eletrolito, verificou-se maior remocao da CQO na presenca de cloretos, isto
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porque a oxidacdo do ido cloreto, no 4nodo, da origem as espécies ativas de cloro, que além de
possuirem um potencial oxidante forte, tém um tempo de vida superior ao dos radicais hidroxilo

e sulfato.

Para o corante Nylosan® AmN, o aumento da densidade de corrente e a presenca de cloretos, tem
um efeito positivo, tanto na velocidade da remog¢ao da CQO como na quebra das liga¢oes do grupo

cromoforo.

A variacdo entre os valores de kn, para as duas densidades de corrente aplicadas, deve-se ao tipo
de produtos que se formam durante a degradacao do corante original. O facto da concentracio
inicial de corante ser superior, dificulta a degradacdo, por haver maior concentracdo de

intermediarios.

Quanto a degradacao da mistura de corantes, os resultados da remocao da cor, da CQO e do COD
mostraram que a oxidacao eletroquimica com BDD d4 origem a uma mineralizacdo razoavel dos

corantes em estudo.
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Capitulo 5

Determinacao da Solubilidade de Corantes

A solubilidade de um corante é um parametro importante para compreender os processos fisico-
quimicos envolvidos no tingimento de tecidos. O trabalho apresentado no presente capitulo teve
como objetivo:

e determinar experimentalmente a variacao com a temperatura da solubilidade em agua de
dois corantes usados na industria téxtil, o corante reativo Vermelho-Brilhante Levafix E-
4B e o corante acido Azul Telon® RR;

e estudar a influéncia de auxiliares de tingimento, sulfato de sédio e Avolan® UL 75, na
solubilidade do corante 4cido Azul Telon® RR, a 25 °C.

O corante reativo Vermelho Brilhante Levafix E-4B (Figura 5.1) é um composto pertencente a
classe dos corantes azo, o maior grupo de corantes usados em varias industrias (Zollinger, 2003).
Na inddstria téxtil, é usado sobretudo no tingimento do algodao e de outras fibras celulésicas
(Bayer, n.d.). Apresenta o grupo azo (-N=N-) como grupo cromdforo, que o torna resistente a

degradacao quimica.

SO;Na
OH HN
= N
SOzNa
NaO,S

SO;Na

Figura 5.1: Formula estrutural do corante Vermelho Brilhante Levafix E-4B.

Apesar dos corantes azo apresentarem grupos solubilizantes, como o grupo sulfénico, sdo pouco
biodegradaveis no meio ambiente. Na realidade, a biodegradacao é afetada pela solubilidade dos
compostos, que segundo alguns autores (Anliker, 1977; Zollinger, 2003; Christie, 2015) esta
associada a fatores como o efeito hidrofébico, as forcas eletrostaticas repulsivas, a formacao de
ligacbes de hidrogénio, entre outras, responsaveis pela formacao e estabilizacao de agregados.
Para estes autores, o efeito hidrofébico é um dos maiores fatores envolvidas na formacao de
micelas em sistemas tensioativos, isto é, o processo de formacao de agregados nos corantes é
semelhante ao processo de micelizacdo em sistemas tensioativos. A formacao de micelas estaveis
da-se no centro com as cadeias hidrofébicas. Os corantes azo anidénicos possuem grupos de
solubilizacdo ibnica responsaveis pelas forcas eletrostaticas repulsivas entre as esferas carregadas,
que sdo um fator significativo na agregacio do corante, sendo essas forcas ligeiramente reduzidas

pela hidratacao e ligacdo ao contra-ido. Essas interacoes eletrostéticas sdo também significativas
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na agregacao do corante quando se considera a influéncia dos auxiliares de tingimento, como, por

exemplo, os sais.

O corante acido Azul Telon® RR é um corante antraquinénico (Figura 5.2), solivel em agua,

muito usado na industria téxtil no tingimento da Ia.

(@] HN
I l SO;Na
(@] NH,

Figura 5.2: Formula estrutural do corante 4cido Azul Telon® RR.

Estes corantes antraquinénicos apresentam como grupo cromo6foro o sistema conjugado, uma
antraquinona, e grupos substituintes como, por exemplo, amino, hidroxilo, metoxi e sulféxido.
Na sua maioria sdo solaveis em agua, sendo a excecdo as formas de cuba (Vat dyes) (Zollinger,
2003). Os corantes antraquindnicos sdo a segunda maior classe de corantes usada na indtstria
téxtil, por causa do seu custo reduzido, facil acesso e bom desempenho no tingimento. Esta classe
de corantes apresenta, em geral, cores mais brilhantes e melhor resisténcia a luz que os corantes
azo, sendo as cores violeta, azul e verde as mais importantes (Christie, 2015; Li et al., 2019). Tal
como os corantes azo, os corantes antraquinoénicos sdo também resistentes a degradacgio, por
causa da sua estrutura complexa e estavel, embora mais toxicos para microrganismos e células
humanas do que os corantes azo (Li et al., 2019). O niimero e a posi¢io dos grupos auxocromos
dadores de eletroes na estrutura dao origem a um deslocamento batocrémico no espetro de
absorcao, produzindo, desta forma, uma diversidade de tonalidades caracteristicas desta classe
de corantes. Assim, os grupos substituintes tém maior efeito batocrémico nas posicoes a (1, 4, 5 e
8) em relagdo as posicoes B (2, 3, 6 e 7) (Christie, 2015; Zanoni e Yamanaka, 2016). Em geral, os
grupos antraquinénicos tém um efeito de ressonancia na sua estrutura ciclica e conjugada, que
estabiliza a estrutura quimica do corante, tornando a degradacdo destes corantes mais dificil do

que a dos corantes azo.

Neste capitulo, para além da breve apresentacdo dos corantes em estudo efetuada acima,
descrevem-se os reagentes usados na determinacao experimental da solubilidade dos corantes em
meio aquoso. E também feita uma descricio sobre a montagem e o funcionamento do
equipamento usado para determinacdo da solubilidade, bem como a metodologia analitica
utilizada, a espectrofotometria de absorcao na zona do UV-Vis. Por tltimo, sdo apresentados e

discutidos os dados obtidos para a solubilidade dos dois corantes em estudo.
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5.1 Material e métodos

Neste subcapitulo sdo apresentados os corantes e outros reagentes usados nos ensaios de
solubilidade dos corantes em meio aquoso, bem como a metodologia usada para a determinacio

experimental da solubilidade pelo método de equilibrio.

5.1.1 Reagentes

Na Tabela 5.1 sdo apresentados os corantes e outros reagentes usados na determinacido da

solubilidade em funcao da temperatura.

Tabela 5.1: Especificacio dos reagentes usados para a determinagio experimental da solubilidade.

Reagentes Marca Formula Massa molar Grau de
8 molecular (g mol™) pureza (%)
Vermelho Brilhante
Levafix E-4B Bayer 029H13C12N5N3014S4 946,56 -
(Reactive Red 40)
Azul Telon® RR
(C.L Acid blue 62) DyStar C20H19N2NaOsS 422,43 -
Sulfato de s6dio JMS Na=S0, 142,04 99,82
Avolan® UL 75 Bayer - - -

A agua utilizada como solvente foi obtida a partir do sistema de purificacao Milli-Qplus185, agua

ultrapura de resisténcia 18 MQ cm.

5.1.2 Ensaios para a determinacao da solubilidade

Para a determinacido experimental da solubilidade dos corantes reativo Vermelho Brilhante
Levafix E-4B e Azul Telon® RR, foi utilizado o método de equilibrio s6lido-liquido (Cohen-Adad
e Cohen-Adad, 2003), usando a montagem descrita no subcapitulo 3.4. Como ja foi mencionado
na seccdo 2.2.1.2, neste método, inicialmente é adicionado o soluto em excesso numa célula
termostatizada adequada, mantida sob agitacdo durante o tempo necessério para que se atinja o
equilibrio entre o corante sélido, em suspensao, e o corante dissolvido. Passado esse tempo, a
agitacdo é desligada e espera-se o tempo suficiente para que o sélido em suspensio sedimente, a
temperatura a que se esti a efetuar a determinacdo. Separa-se, entdo, uma amostra da fase

liquida, por filtracao.

Para cada corante estudado, foram preparadas suspensoes aquosas, que foram colocadas no
interior de uma célula de paredes duplas a uma determinada temperatura, mantida constante
(0,1 °C) através da circulacao da dgua proveniente do banho termostatizado, controlado por um
termostato. A suspensio foi mantida em agitacdo, usando uma barra magnética, com auxilio de
uma placa de agitacao, para garantir o contato entre as particulas do sé6lido e a solucdo, o tempo

suficiente para se atingir o equilibrio.
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Foram efetuados ensaios preliminares para se definir o tempo de agitacdo necessario para o
estabelecimento do equilibrio s6lido-liquido, tendo-se verificado que sdao necessarios 1 a 3 dias de
agitacdo e 3 a 5 dias de repouso, para se obterem resultados reprodutiveis. No caso do corante
reativo Vermelho Brilhante Levafix foram necessarios 3 dias de agitacao e 5 dias de repouso para
que o equilibrio fosse atingido. Para o corante Azul Telon® RR foram realizados ensaios de 1a 3
dias de agitacdo e 2 a 3 de repouso, tendo-se verificado que o equilibrio foi atingido nas trés
condicoes de agitacao e repouso. Assim, decidiu-se manter a agitacdo por 1 dia e o repouso por 2

dias.

Para cada temperatura, apdés o tempo necessario para o sélido depositar, foram retiradas
amostras, em triplicado, da solucao saturada. Este procedimento foi efetuado com auxilio de uma
seringa e filtros (SPARTAN 30/0,45 RC Whatman). A seringa e os filtros foram mantidos numa
estufa a uma temperatura superior a de trabalho, para evitar que o corante precipitasse, por
arrefecimento, durante a recolha da amostra. A amostra saturada recolhida foi colocada em balGes
e determinada a massa. De seguida, a amostra foi diluida e a massa do conjunto (baldo+solugao
saturada de corante+agua) foi também determinada. As concentragdes destas solucoes diluidas
foram determinadas espetrofotometricamente, usando a curva de calibracio previamente
definida para cada corante. Tendo em conta a diluicdo efetuada, determinou-se, assim, a
concentracdo da solugdo saturada, isto €, o valor da solubilidade a temperatura a que tinha sido

realizado o ensaio.

As gamas de temperatura estudadas para cada corante foram:
e Vermelho Brilhante Levafix, entre 10 e 45 °C;

e Azul Telon® RR, entre 24 e 50 °C.

Para o corante acido Azul Telon® RR, foram realizados ensaios com os auxiliares de tingimento

(Na.SO,4+ Avolan® UL 75) em solucdo aquosa, e a sua solubilidade foi estudada apenas a 25 °C.

Para determinar o comprimento de onda de absorbancia méixima através dos espetros de
absorcao no UV-Vis e para a preparacao das curvas de calibracio de cada corante, as solucoes
padrao foram preparadas por diluicdo a partir de uma solucao mae de massa aproximadamente
de 0,1 g kg de agua e, com o Azul Telon® RR para variar a forca idénica das solugdes no sistema

ternério utilizou-se o Na,SO, (com concentracoes de 0,001 mol kg1).

A partir dos espetros de absor¢ao molecular no UV-Vis (200 — 800 nm) (Figuras 5.3 e 5.5) de
solu¢des com concentragdes entre 0,001 e 0,030 g de corante kg de agua, verificou-se que nao
ocorrem desvios nos comprimentos de onda de absorbdncia maxima com a concentracgdo, tendo
sido identificados para cada corante os seguintes valores:

e Vermelho Brilhante Levafix E-4B — Amax=543 nm;

e Azul Telon® RR — Apax=637 nm.
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Nao se verificaram desvios no comprimento de onda de absorbancia méxima para as solugoes
contendo o Azul Telon® RR e os auxiliares de tingimento (Na,SO,; Avolan® UL 75) em relacao

ao da solucao aquosa.

5.2 Discussao dos resultados

Neste subcapitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na determinagao
experimental da solubilidade, a diferentes temperaturas, dos corantes reativo Vermelho Brilhante
Levafix E-4B e acido Azul Telon® RR, em meio aquoso. Para o corante acido Azul Telon® RR é
discutida a influéncia dos auxiliares de tingimento, Na,SO, e Avolan® UL 75, na sua solubilidade
a 25 °C. Como ja foi referido, o método usado para determinac¢ao da solubilidade foi o método de
equilibrio. Para determinar a concentracdo do corante destas solucoes por espetrofotometria de
absorcao no visivel, apos diluicao, foi necessaria a preparacao prévia de uma curva de calibracao

para cada um dos corantes estudados, que sdo apresentadas nas sec¢oes seguintes.

5.2.1 Solubilidade do corante Vermelho Brilhante Levafix E-4B em
agua

Para o tragado da curva de calibracdo espetrofotométrica partiu-se de uma solucdo mae do
corante Vermelho Brilhante Levafix E-4B de concentracao 0,1 g de corante kg™ de agua, tendo
sido feitas diluicoes num intervalo de concentracdes 0,001-0,030 g de corante kg de 4gua. Com
as solucdes padrao resultantes tragou-se os espetros de absor¢do molecular na zona do UV-Vis
(pormenor da Figura 5.3) e foi identificado o comprimento de onda de maxima absorcao na regiao

do visivel para o Vermelho Brilhante Levafix E-4B, 543 nm.

A partir dos valores de absorbancia, a 543 nm, tragou-se a curva de calibra¢ao tendo-se verificado
um desvio significativo a Lei de Lambert-Beer para concentracoes superiores a 0,030 g corante
kg de solvente. Assim, para tracar a reta de calibracao, inserida na Figura 5.3, foram usados os
valores de absorbancia das solugdes no intervalo de concentracoes entre 0,001 e 0,03 g corante
kg™ de solvente. Usando o método dos minimos quadrados, obteve-se a equacdo da reta que
melhor se ajusta aos pontos experimentais, a Equacao 5.1, com um r2 de 0,994, onde Abs. é a

absorbancia medida e C a concentracdo do corante (gcorante K€ solvente)-

Abs = 18,046 C — 0,0028 (5.1)
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Figura 5.3: Espetros de absor¢do no UV-Vis de solu¢oes aquosas do corante Vermelho Brilhante Levafix
E-4B (VBL-E) a diferentes concentracoes. A curva de calibracao obtida [Abs.543 nm vs C (gcorante
kg solvente) ] €ncontra-se inserida no canto superior direito.

A solubilidade do Vermelho Brilhante Levafix E-4B em agua foi determinada em intervalos de
aproximadamente 5 °C, na faixa de temperatura de 10 a 45 °C. A temperatura foi controlada com
um conjunto de termémetros digitais (marca Hart Scientific) e precisao de leitura de +0,05 °C.
Para a determinacao da concentracao das solugOes saturadas, utilizaram-se as medidas de
absorbancia das solucoes diluidas e determinou-se a sua concentracao em corante, utilizando a

Equacio 5.1. Os valores médios obtidos para cada temperatura estao apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Valores médios da solubilidade (S) do corante Vermelho Brilhante Levafix E-4B em funcao da
temperatura e respetivos desvios padrao (s).

Temperatura média+s / S+s/
°C Ecorante K tagua

10,60£0,04 26+1
15,33+0,04 35%2
20,15+0,02 4317
25,1+0,2 55+7
28,0+0,2 61+1
30,0+0,3 64+8
34,5+0,2 7845
39,6+0,2 86+6
44,28+0,05 9745
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Na Figura 5.4, apresenta-se a variacdo da solubilidade em func¢io da temperatura para o corante
estudado. Verificou-se que solubilidade do corante aumenta regularmente com a temperatura até
cerca de 45 °C, tornando-se esta variacao mais irregular a partir deste ponto. Por este motivo, os
dados s6 s@o apresentados para as temperaturas compreendidas entre 10 e 45 °C. De acordo
Kendrick e Gilkerson (1987), podem ser formados dimeros em solucao aquosa de corantes com
concentracao entre os 105 e 104 mol L1. A formacao destes dimeros pode interferir na
determinacao da solubilidade, pois podem dissociar-se no momento da diluicdo. Além dos
dimeros, podem formar-se agregados com maior nimero de moléculas para concentracoes
superiores a 103 mol L' Assim, acima dos 45 °C, os agregados estdo presentes na solucao
saturada e provavelmente sao adsorvidos na superficie sdlida em equilibrio com a solugdo. Pires
(2013), ao determinar a solubilidade de um corante azo, também chegou a mesma conclusao,
afirmando que os agregados dos corantes em solucao dependem de varios fatores, tais como a

concentracao e a estrutura do corante, a natureza do meio ou até a presenca de i6es estranhos.

Verificou-se também que a variacdo da solubilidade do corante Vermelho Brilhante Levafix E-4B
em func¢ao da temperatura é do tipo polinomial, do 2° grau (Equacao 5.2), com um coeficiente de
correlacao, r2, de 0,997. Nesta equacao, T é a temperatura em °C, e S a solubilidade do corante

expressa em g de corante kg de solvente.

S (g corante kg71 solvente) = 0,0059 T2 + 1,812 T + 5,639 (5.2)

120

100 A

o]
=]
1

S =0,0059 T? + 1,812 T + 5,639

r*= 0,997 \/

Solubilidade / g Kg*
o+ (=)
[«] =]

20 1

T/ °C

Figura 5.4: Ajuste de uma equacao do 2° grau aos dados de solubilidade do corante vermelho Brilhante
Levafix E-4B, em agua, em fun¢do da temperatura.
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5.2.2 Solubilidade do corante acido Azul Telon® RR

Para tracar a curva de calibracdo do corante Azul Telon® RR utilizou-se o procedimento
anteriormente descrito para o corante vermelho Brilhante Levafix E-4B. Os espetros de absorcao
obtidos com solugdes padrao no intervalo de concentragoes entre 0,001 € 0,03 Zcorante K& Isolventes
sdo apresentados na Figura 5.5, tendo-se identificado como comprimento de onda de maxima

absorc¢do na regido do visivel para o Azul Telon® RR o valor de 637 nm.
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Figura 5.5: Espetros de absorcdo no UV-Vis de solugbes aquosas do corante Azul Telon® RR (ATRR)
obtidas a diferentes concentracoes. A curva de calibra¢io obtida [Abs.637 nm vs C (gcorante K& solvente) ]
encontra-se inserida no canto superior direito.

A partir dos valores de absorbancia, a 637 nm, tracou-se a reta de calibracao apresentada na
Figura 5.5 (pormenor). A equacao da reta que melhor se ajusta a estes pontos experimentais é

dada pela Equacao 5.3, com um r2 de 0,9994.

Abs = 21,747 C — 0,118 (5.3)

Tal como para o corante reativo RR 40, referido anteriormente, a determinacao experimental da
solubilidade do corante Azul Telon® RR em solugdo aquosa em funcdo da temperatura, no
intervalo entre 25 e 50 °C, foi realizada pelo método de equilibrio anteriormente descrito. Na
Tabela 5.3, encontram-se apresentados os valores médios da solubilidade do corante em funcao

da temperatura.
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Tabela 5.3: Valores médios da solubilidade (S) do corante Azul Telon® RR em funcdo da temperatura e
respetivos desvios padrao (s).

Temperatura médiaz+s / Sts/
°C Scorante kg_lz'lgua

24,38+0,07 0,27+0,07
29,38+0,02 0,540,2

34,9+0,6 0,8+0,2
40,0240,03 1,1£0,2
43,21+0,04 1,3+0,2
50,19+£0,03 2,0+0,1

A solubilidade do Azul Telon® RR em 4gua aumenta com a temperatura, como mostra a Figura
5.6. As dificuldades encontradas na sua determinacao podem ser justificadas, mais uma vez, pela

formacao de agregados moleculares de maiores dimensées, adsorvidos na superficie do s6lido em

equilibrio com a solugéo.

Verificou-se também que a variacdo da solubilidade do corante acido Azul Telon® RR em funcao
da temperatura é do tipo polinomial do 2°grau, tendo-se efetuado o ajuste da equacgdo para

valores de temperatura até 50 °C (Equacao 5.4, r2 = 0,998).

S (8 corante K& solvente) = 0,0012 T2 — 0,026 T + 0,209 (5.4)
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Figura 5.6: Ajuste da curva de solubilidade do corante Azul Telon® RR em 4gua em fungdo da
temperatura.

Como descrito na parte experimental (subcapitulo 5.2), foi feito um estudo para determinacao da
solubilidade do corante acido Azul Telon® RR com os auxiliares de tingimento (Avolan® UL 75

e Na,SO,). Este estudo, feito a temperatura de 25 °C, revelou que a solubilidade do corante em
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presenca dos auxiliares de tingimento, 0,732 g kg™, é superior a solubilidade do mesmo corante
em agua, 0,273 g kg, para a mesma temperatura. Deste modo, verificou-se uma influéncia

significativa dos auxiliares de tingimento na solubilidade do corante.

5.3 Conclusoes

O estudo apresentado neste capitulo teve como objetivo, por um lado, determinar
experimentalmente a solubilidade, em agua, em funcao da temperatura, de dois corantes usados
na industria téxtil e, por outro lado, estudar a influéncia dos auxiliares de tingimento na
solubilidade do corante acido Azul Telon® RR. O método usado para determinacao experimental

da solubilidade foi o método de equilibrio.

Para os dois corantes com grupos funcionais diferentes, um azo, o corante reativo Vermelho
Brilhante Levafix E-4B, e um antraquinénico, o corante acido Azul Telon® RR, verificou-se que
a determinacdo da solubilidade pelo método isotérmico necessitava de 1-3 dias de agitacdo e 2-5
dias de repouso para obter uma reprodutibilidade aceitavel nos resultados. Tanto para o corante
Vermelho Brilhante Levafix E-4B como para o acido Azul Telon® RR, a solubilidade aumenta
regularmente com aumento da temperatura, ajustando-se os dados a uma equacdo do tipo

polinomial, do 2° grau.

Verificou-se que a presenca dos auxiliares de tingimento, a 25 °C, também influencia

positivamente a solubilidade do corante Azul Telon® RR em agua.

A dificuldade na obtencao de resultados reprodutiveis aumenta com o aumento da temperatura
de ensaio, devido a possivel formacao de dimeros e de agregados com maior nimero de moléculas,
em solucoes saturadas. Estes agregados de moléculas de corantes em solucao dependem de varios
fatores, como a natureza do meio, estrutura e até de i0es estranhos, e vao influenciar os resultados

de solubilidade de um modo aleatorio.
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Capitulo 6

Tratamento Eletroquimico de Efluentes do
Processo de Tingimento de Tecidos de La com
o Corante Azul Telon® RR: Reutilizacao do
Efluente Tratado!

A indtstria téxtil é um dos setores industriais que mais consome dgua no mundo. Durante o
processo de fabricacdo téxtil, cerca de 80% da 4gua utilizada é descartada como efluente. O
volume e as caracteristicas destes efluentes dependem do tipo de tecido processado, dos processos
usados e do equipamento utilizado (Silva et al., 2018; Yaseen e Scholtz, 2019). Assim, reduzir
tanto o consumo de agua, quanto o descarte de efluentes altamente contaminados, representa um
grande desafio de gestao eficiente da agua, com o foco estratégico na sustentabilidade. Para o
setor de acabamento téxtil, a solucao devera passar pelo tratamento dos efluentes produzidos,
para posterior reutilizagdo. Considerando que o processo de tingimento consome mais agua do
que outros processos téxteis e, consequentemente, gera um volume maior de efluentes, este tipo
de efluente é um bom candidato a ser tratado para reutilizacdo. No entanto, a 4gua utilizada no
processamento téxtil, principalmente na etapa de tingimento, deve atender a requisitos de
qualidade mais rigorosos do que aqueles aplicados para descarte no meio ambiente (Vajnhandl e
Valh, 2014; Silva et al. 2018). Assim, para que o seu reaproveitamento seja economicamente
viavel, é necessario utilizar processos de tratamento eficientes, que levem a efluentes tratados com
a qualidade minima necessaria para o reaproveitamento. Por outro lado, o estudo de novas
tecnologias para o tratamento destes efluentes deve visar ndo s6 a remocao da cor e da matéria

organica, mas também a recuperacao de sais e outros constituintes.

Dentro das tecnologias estudadas para o tratamento dos efluentes, para posterior reutilizacao em
banhos de tingimento, o processo OE poderé ser bastante promissor. No entanto, a sua aplicacao
no tratamento de efluentes de tingimento téxtil para fins de reutilizacao tem sido pouco estudada.
Nos ultimos anos, dada a evidéncia sobre o potencial de reutilizagdo na industria téxtil, com a
perspetiva de avancar com descarga zero de 4guas residuais, o nimero de estudos sobre
reutilizacao tem vindo aumentar. Em alguns destes estudos (Sala et al., 2014; Criado et al., 2020),
para obter uma qualidade aceitadvel nos tecidos tingidos, os efluentes tratados, para serem
reutilizados em novos processos de tingimento, sdo diluidos, o que traduz alguma ineficicia dos

tratamentos para se atingir um efluente tratado com a qualidade necesséria. Por outro lado,

1 Este Capitulo é baseado no artigo: C. Pinto, A. Fernandes, A. Marques, L. Ciriaco, R.A.L. Miguel, A. Lopes,
M.J. Pacheco (2022). Reuse of wool dyeing wastewater after electrochemical treatment at a BDD anode.
Journal of Water Process Engineering, 49,102972.

https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2022.102972
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segundo Silva et al. (2018), em algumas situacoes, a qualidade do tingimento pode ser mantida

quando a dgua do processo de elevada qualidade é substituida, por outra, de qualidade inferior.

Por isso, é importante avaliar a influéncia da utilizacdo de efluentes tratados com diferentes

qualidades, sem qualquer diluicao, sobre a qualidade da cor dos tecidos.

Neste contexto, o estudo apresentado neste capitulo tem como objetivo:

avaliar o potencial de reutilizacdo consecutiva de um efluente de tingimento de 1a
utilizando um corante acido, Azul Telon® RR, tratado por OE, usando um dnodo BDD;
estudar a viabilidade deste processo para ser utilizado como estratégia de economia de

agua e recuperacao completa de sal na indastria téxtil.

Para atingir este objetivo geral foi:

1.

ii.

iii.

estudada a influéncia da densidade de corrente aplicada e da duracao do tratamento por
OE, na qualidade dos efluentes tratados, em termos de remocdo de cor, de matéria
organica e recuperacao de sais;

avaliada a qualidade dos tecidos tingidos usando banhos de tingimento preparados com
efluentes tratados com condi¢oes experimentais diferentes (descoloracao completa e com
diferentes valores de CQO, isto é, efluentes com qualidade moderada);

efetuados dois ciclos de reutilizacao mantendo as condi¢Ges experimentais do tratamento

dos efluentes.

Para se atingir os objetivos adotou-se a seguinte estratégia experimental:

1)

2)

3)

4)

5)

6.1

Produgdo do efluente téxtil a partir do tingimento, a escala laboratorial, de um tecido da
14 com o corante acido Azul Telon® RR;

Tratamento por OE do efluente do tingimento, usando diferentes condigoes
experimentais (densidade de corrente aplicada e duracao do tratamento);

Reutilizacao dos efluentes tratados, a diferentes condi¢oes, em novos processos de
tingimento (1° ciclo de reutilizacao);

Tratamento por OE do efluente gerado na 12 reutilizacdo, usando as mesmas condic¢oes
experimentais que em 2);

Reutilizacdo dos efluentes tratados, a diferentes condig¢des, em novos processos de

tingimento (20 ciclo de reutilizacio).

Materiais e métodos

6.1.1 Reagentes e materiais

Na Tabela 6.1 sdo apresentados o corante, auxiliares de tingimento e outros reagentes utilizados

durante os ensaios de degradacdo eletroquimica, e nos processos de tingimentos dos tecidos da

1a.
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Tabela 6.1: Especificacoes do corante, auxiliares de tingimento e outros reagentes utilizados.

Reagentes Marca Férmula Massa molar / Grau de pureza /
molecular g mol Concentracio (%)

Sulfato de s6dio JMS Na.SO4 142,04 99,82

anidro

Corante 4cido Dystar C20H19N2NaOsS 422,43 _

Azul Telon® RR

(C.I. Acid blue

62)

Avolan® UL 75 Bayer _ _ _

Acido sulftrico Analar H.SO4 98,07 95

NORMAPUR

O Avolan® UL 75 (auxiliar de tingimento) é uma preparacao aquosa de sulfato alquilinoglicol,

usada como agente de nivelamento no tingimento de fibras de 1a.

O tecido de 1a usado nos processos de tingimento (Figura 6.1) apresenta as seguintes
caracteristicas: um ligamento derivado de uma sarja, a massa por metro quadrado igual a 351,6 g

m2 e produzido com fios na teia e na trama cujo titulo é de 10 Nm.

Figura 6.1: Substrato de 12 usado nos tingimentos com o Azul Telon® RR.

6.1.2 Processo de tingimento

O efluente utilizado neste estudo foi obtido a partir de um primeiro processo de tingimento, a
escala laboratorial, de um tecido de 13, utilizando o corante acido Azul Telon® RR e, como
auxiliares de tingimento, o Avolan® UL 75 e o sulfato de so6dio. O processo de tingimento foi
realizado utilizando o equipamento descrito no subcapitulo 3.3 e utilizando a metodologia padrao
descrita pela DyStar. A relacdo tecido:banho de tingimento foi de 1:50 (5 g de tecido de 12 por 250
mL de banho de tingimento). O banho de tingimento consistiu numa solu¢do aquosa contendo 1%
de corante por peso de fibra (200 mg L), 2 g Lt de sulfato de s6dio e 1% de Avolan® UL 75 por

peso do tecido, a um pH de 3,5, que foi ajustado utilizando uma solucao aquosa de acido sulfarico
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0,1 mol L. Foram colocados em cada mini-reator 250 mL do banho de tingimento e 5 g de tecido
de 13, e colocados no equipamento de tingimento. O programa de tingimento envolveu uma etapa
de aquecimento, da temperatura ambiente até 98 °C, com uma rampa de aquecimento de 2 °C
min!, mantendo-se durante 30 min a esta temperatura. Apds esse periodo, os mini-reatores
foram mantidos no aparelho até atingirem a temperatura ambiente. O tecido da Ia tingido foi
lavado e enxaguado cuidadosamente com &4gua para remover o corante nao fixado, seco a
temperatura ambiente, e guardado para posterior analise colorimétrica. Este procedimento foi
repetido diversas vezes até se ter atingido um volume de efluente necessario para os tratamentos

eletroquimicos e, posterior, reutilizacao.

A partir das medicgGes da absorbancia no comprimento de onda de maxima absorc¢ao do corante
(637 nm) obteve-se uma:
e percentagem de esgotamento (ver seccao 3.5.3) de (88+1)%

e concentracao residual de corante no efluente de (22+2) mg L

Assim, os efluentes gerados durante os varios processos de tingimento foram misturados e
filtrados para remocao de fibras do tecido. A Tabela 6.2 apresenta uma breve caracterizacao deste
efluente. O efluente apresenta uma cor azul-clara, devido a presenca das moléculas de corante, e
uma carga organica relativamente baixa, atribuida sobretudo a presenca do auxiliar de tingimento
Avolan® UL 75.

Tabela 6.2: Caracterizagio do efluente de tingimento primério utilizado neste estudo.

Parametro Valor médio (+ s)
Cor (visual) Azul

Absorbancia 637 nm 0,45 + 0,03

CQO /mgL 308 +9

COD /mg L™ 100 £ 5

SO427/ mg L 1,34 + 0,02

pH 6,1+ 0,5

k / mS cm™ 3,02 £ 0,04

6.1.3 Tratamento eletroquimico do efluente do processo de
tingimento
O efluente filtrado obtido do processo de tingimento, descrito anteriormente, foi tratado

eletroquimicamente usando a Montagem 2, descrita no subcapitulo 3.2. O volume de efluente

tratado em cada ensaio foi de 250 mL.

Para estudar a influéncia da densidade de corrente aplicada e estimar a duragio do tratamento
necessaria para a descoloracdo completa do efluente, foram realizados uma série de ensaios

eletroquimicos. As densidades de corrente aplicadas foram 20, 30, 40 e 60 mA cm™2.
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Nestes ensaios, com duragdo de 6 h, foram recolhidas amostras em intervalos de 1 h. Estas
amostras foram caracterizadas através de determinacoes de CQO, COD e avaliacdo da remocao
da cor, efetuada por espetrofotometria de absorcdo no UV-Vis. A descoloracdo completa do
efluente foi obtida ao final de 3 h para todas as densidades de corrente aplicadas, a excecio de 20
mA cm™2, em que foram necessirias 6 h. Foram também realizados ensaios de degradacgio

eletroquimica, a 60 mA ¢cm™2, de uma solucao de Avolan® UL 751 g L.

Para avaliar a influéncia das variaveis operacionais do tratamento eletroquimico, nomeadamente
a densidade de corrente aplicada e a duracio do tratamento, na qualidade dos efluentes tratados,
em termos de remocao de poluentes e recuperacio de sais para sua posterior reutilizacao, foram
realizados ensaios nas seguintes condicoes:

v' duracdo dos ensaios / densidade de corrente: 6 — 20 mA cm™2

3e6h— 30,40, 60 mA cm™2

Nos diferentes ensaios, foram recolhidos 10 mL de amostra para caracterizacao, a inicial e a final.
As amostras recolhidas durante os ensaios eletroquimicos foram caracterizadas recorrendo-se a
determinacoes de CQO, COD, pH e condutividade. A avaliacdo da remocao da cor das amostras
foi efetuada por espetrofotometria de absorcdo no UV-Vis. A concentracdo de sulfato foi
determinada por cromatografia idnica e a identificacao dos acidos carboxilicos de cadeia curta por
cromatografia de permuta i6nica. Estas metodologias encontram-se descritas, sumariamente, no

capitulo 3.

6.1.4 Reutilizacao do efluente tratado eletroquimicamente no

processo de tingimento

Os efluentes do tingimento, tratados nas diferentes condic6es experimentais, descritas na sec¢cao
anterior, foram reutilizados em novos banhos de tingimento. Antes da reutilizacdo, foi
determinada a concentracao de ides sulfato nos efluentes tratados, para avaliar a necessidade de
adicao de sulfato de s6dio nos novos banhos de tingimento. Os resultados obtidos mostraram que
nao era necessaria a adicao de sulfato de sddio. Assim, apenas o corante acido Azul Telon® RR e
o Avolan® UL 75 foram adicionados aos banhos de tingimento, preparados com os efluentes
tratados. Tal como aconteceu para o banho de tingimento primério, o pH foi ajustado para 3,5. O
programa de temperaturas e o restante procedimento foi semelhante ao descrito na secc¢ao 6.1.3.
Cada efluente tratado, em condicées diferentes, foi utilizado na preparacao de banhos em varios
ensaios de tingimento, para se obter um volume de efluente suficiente para o segundo ciclo de
tratamento/reutilizacao. Assim, os efluentes gerados durante os processos de tingimento com
efluente tratado, nas mesmas condicoes, foram coletados, misturados, caracterizados e
submetidos a um segundo ciclo de tratamento eletroquimico e de reutilizacdo. O segundo
tratamento eletroquimico foi realizado em condicGes experimentais semelhantes ao primeiro

tratamento, e o segundo ciclo de reutilizagio seguiu o procedimento descrito para o primeiro.
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Em cada ensaio de tingimento, com banhos preparados com o efluente tratado, foram usados onze
mini-reatores. Num dos mini-reatores, colocou-se um banho de tingimento de controlo,
preparado com agua, e o tecido tingido serviu de referéncia para avaliar a qualidade do tingimento

dos tecidos obtidos nas reutilizacoes daquela série.

Neste estudo, foram assim realizados 2 ciclos de reutilizacao, conforme o procedimento acima
descrito. Os efluentes obtidos foram caracterizados com os mesmos parametros apresentados na
Tabela 6.1. Os tecidos de 13 tingidos (Apéndice 1), nos tingimentos com reutilizagio de efluentes
tratados, foram analisados em termos de diferenca de cor em relacao ao tecido de referéncia. De
igual modo, foi também avaliada a solidez da cor a lavagem dos tecidos tingidos com o banho de
tingimento original, e com os preparados com efluente tratado. No subcapitulo 3.5 estdo descritas

as metodologias adotadas nestas analises.

6.2 Resultados e discussao

6.2.1 Tratamento eletroquimico do efluente do processo de

tingimento: Ensaios preliminares

Inicialmente, foi efetuada uma série de ensaios eletroquimicos usando diferentes densidades de
corrente aplicadas no intervalo entre 20 e 60 mA cm™2, para estimar a duracdo do tratamento
necessaria para a descoloracao completa do efluente do tingimento. Observou-se que a 30, 40 e
60 mA cm 2 ocorreu descoloracao completa ap6s 3 h de tratamento. A 20 mA cm 2, a descoloracao
completa s6 foi observada apos 6 h de tratamento. Essa observacdo esteve de acordo com a
remocao do corante, que foi avaliada através de medidas de absorbancia a 637 nm, comprimento
de onda de absor¢ao méaxima do corante acido Azul Telon® RR (Figura 6.2 a). O aumento na
velocidade de remocao do corante, com o aumento de j, é atribuido a maior producao de espécies
oxidantes, em particular o radical hidroxilo, para as correntes mais altas, o que promove a
degradacdo mais rapida do corante. Num estudo realizado por Solano et al. (2013), onde um
efluente de tingimento téxtil foi tratado por EO, usando um anodo BDD, e na presenca de i6es
sulfato, também foi observado um aumento na velocidade de remocao do corante com o aumento
dej. Segundo estes autores, esse aumento deve-se a eletrogeracio de peroxodissulfato a partir de
i0es sulfato, que é favorecida a correntes mais altas. O peroxodissulfato é uma espécie oxidante
muito forte (E° = 2,01 V) que, juntamente com os radicais hidroxilo, também altamente reativos
(E° = 2,7 V), formados no anodo BDD, promovem a mineralizacao parcial ou completa dos
compostos organicos (Cai et al., 2019; Fernandes et al., 2021). Por outro lado, além do
peroxodissulfato, o radical sulfato pode ser eletrogerado no BDD, seja pela oxidagdo dos ides
sulfato, ou pela ativacao eletroquimica do peroxodissulfato. O radical sulfato, com maior potencial
redox do que o radical hidroxilo e do que o peroxodissulfato, contribui ainda mais para a oxidacao

dos compostos organicos (Cai et al., 2019; Fernandes et al., 2021).
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Figura 6.2: Estudo da influéncia da densidade de corrente aplicada na variagdo da absorbancia a 637 nm
(a), CQO (b), e COD (c), ao longo do tempo, nos ensaios de degradagao eletroquimica do efluente real
(1° tingimento).

Em relacdo a remocao da matéria organica, embora as velocidades de remogio de CQO e COD
também tenham aumentado com j, a maior remogdo de CQO e COD obtida, apés 6 h de
tratamento, foi de 75%, mostrando que a remocao da matéria organica é mais dificil do que a
descoloragao. De acordo com a literatura, essa remoc¢ao mais dificil de CQO e COD ocorre porque,
geralmente, a descoloracido envolve apenas uma etapa de oxidagdo primaria, quebra do
cromoéforo, enquanto as reducées de CQO e COD, normalmente, envolvem varias reacoes de
oxidacao mais complexas (Hu et al., 2016). No entanto, para todos os j estudados, os valores de
CQO finais alcancados, ap6s 6 h de tratamento, resultaram em uma agua de qualidade moderada
para fins de reutilizacao na industria téxtil, que, segundo a literatura, deve apresentar CQO

maximo de 200 mg L (Silva et al., 2018).

6.2.2 Primeiro ciclo de tratamento EO e reutilizacao

Atendendo aos resultados obtidos nos ensaios preliminares, e com o objetivo de avaliar dois
critérios diferentes para a qualidade do efluente tratado por OE, ou seja, descoloracao completa e
concentracao de CQO, o tratamento de OE, para fins de reutilizacao de efluentes, foi realizado por
3 e 6 h, as densidades de corrente 30, 40 e 60 mA cm 2. Para a densidade de corrente aplicada de
20 mA cm™2, o tratamento foi realizado apenas por 6 h, pois apds 3 h de tratamento nao se tinha
obtido a remocao completa da cor. Um conjunto de cinco ensaios de OE foi executado para cada
condicdo experimental estudada. O efluente tratado, obtido a partir dos cinco ensaios realizados
nas mesmas condicoes experimentais, foi combinado numa tnica amostra, que foi caracterizada,
e posteriormente utilizada no primeiro ciclo de reutilizacdo. A Tabela 6.3 apresenta a
caracterizacdo destes efluentes de tingimento tratados por OE, com diferentes condigoes
experimentais. A tabela também apresenta os consumos especificos de energia, Es,, em Wh (g
CQO), que foram estimados utilizando a Equacio 6.1, onde U é a diferenca de potencial da célula,
em V, resultante da intensidade de corrente aplicada I, em A, V é o volume de efluente tratado,

em L, e ACQO é a CQO removida, em mg L?, durante At que € a duracdo do tratamento, em s.

Esp = (U x I x At) / (3,6 x V x ACQO) (6.1)
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Tabela 6.3: Caracterizacdo dos efluentes de tingimento tratados por OE, nas diferentes condicgoes
experimentais, e os valores dos consumos especificos de energia.

owermentada OO COD S0y KL bl
20 mA cm— 6h 165+ 5 55+ 3 1,33+ 0,03 4,9+0,1 3,15+ 0,02 1815
30 mA cm2 3h 198 £ 5 68 £ 4 1,34 + 0,02 51+0,2 3,07 £ 0,02 201+ 2
6h 15+ 7 40+ 3 1,32+ 0,05 58+0,1 3,12+ 0,03 213+ 5
40 mA cm2 3h 186 £ 6 65+ 4 1,33 + 0,04 5,2+ 0,2 3,10 + 0,05 264+ 6
6 h 102+ 5 37+2 1,33 + 0,02 58 +£0,1 3,14 £ 0,03 289 +7
6omAcm=  3h 1535 553  1,33+£0,03 55+01  3,18+£0,09 346 £3
6h 77 + 4 24 +2 1,34 + 0,01 6,1+ 0,1 3,25 + 0,07 446 £ 4

Todos os efluentes tratados nao apresentavam cor, nem a presenca de moléculas de corante
(visualmente transparente e com Abs (637 nm)=0). A partir da Tabela 6.3, pode-se observar que
a CQO e o COD variaram entre 77-198 mg L e 24-68 mg L1, respetivamente. Tal como ja tinha
sido observado nos ensaios preliminares de OE, os menores valores de CQO e COD foram obtidos
para os tratamentos com maior duracio e realizados a densidades de corrente mais elevadas. No
entanto, a eficiéncia do processo diminuiu com o aumento da duracdo do tratamento e da
densidade de corrente aplicada. O menor Eg, foi obtido pelo tratamento realizado a 20 mA cm™
durante 6 h, seguido pelo tratamento realizado a 30 mA ¢cm™ durante 3 h. De acordo com a
literatura, essa perda de eficiéncia com o aumento da densidade de corrente aplicada deve-se ao
aumento da ocorréncia de reacbes secundarias, como é o caso da reacao de evolucao do oxigénio
(Panizza e Cerisola, 2009). Embora essas reacoes secundarias estejam sempre presentes, a sua
velocidade aumenta com j. Além disso, para j mais elevados, a degradacdo do corante é um

processo controlado por difusao, reduzindo assim a eficiéncia da corrente.

O pH diminuiu ligeiramente em relacao ao do efluente do tingimento primario, principalmente
nos tratamentos com menor duraco. Esta tendéncia do pH diminuir nos ensaios de OE, com
anodo de BDD, é frequentemente descrita na literatura, sendo a diminuicao do pH, durante as
primeiras horas, atribuida a formacao de acidos carboxilicos, e o posterior aumento do pH
atribuido a oxidacao completa destes compostos, com formacao de CO. (Fernandes et al., 2015).
A existéncia de acidos carboxilicos nas amostras tratadas foi avaliada por cromatografia de

exclusdo ionica, que revelou a presenca dos 4cidos oxamico e oxélico.

A condutividade elétrica das amostras tratadas foi bastante superior aquela recomendada para
fins de reutilizacao de efluentes na industria téxtil (1,5 mS cm™) (Silva et al., 2018), o que se deve
principalmente aos ides sodio e sulfato, do eletrolito, cuja concentra¢do permaneceu praticamente
inalterada durante o tratamento OE. Este facto é de extrema importancia, pois possibilita o

reaproveitamento do efluente de tingimento tratado sem que seja necessaria a adicao de sal.
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Utilizando os diferentes efluentes tratados, obtidos a diferentes condicGes experimentais
aplicadas, foi realizado o primeiro ciclo de reutilizagdo (trés repeticoes para cada efluente
tratado), seguindo o mesmo procedimento descrito para o processo de tingimento inicial, mas
utilizando o efluente tratado em vez de 4gua, e sem adicao de sulfato de sédio. Tal como aconteceu
com o tingimento priméario, o pH dos banhos de tingimento foi ajustado para 3,5. No processo de
tingimento foi avaliado o esgotamento do corante, a diferenca de cor AE*, e a solidez da cor a

lavagem.

Para todos os ensaios de tingimento, observam-se valores da percentagem de esgotamento
relativamente elevados (Figura 6.3), o que indica que foi atingido o equilibrio, i.e., 0 esgotamento
do banho, ficando uma pequena quantidade de corante no banho, tanto no tingimento de
controlo, como nos tingimentos com efluente tratado. Segundo a literatura, para se obter um
tingimento efetivo, é necessario que o corante se combine com o auxiliar de tingimento e, a
medida que a temperatura do banho aumenta, gradualmente o corante migra e se fixa a fibra. A
presenca do auxiliar, Avolan® UL 75, aumenta o poder de migracdo do corante para fibra,
reduzindo a tensao interfacial do liquido, o que reduz as diferencas de coloracao e melhora a

penetracao, atuando assim como igualizador (Fiadeiro, 1986; Baldwinson, 2002).

Para os processos de tingimento realizados com efluentes tratados foi obtida uma maior
percentagem de esgotamento do que para o processo de tingimento utilizando agua, nao se
observando diferencas significativas na percentagem de esgotamento quando foram usados
efluentes tratados nas diferentes condi¢oes experimentais. O aumento do esgotamento, isto é, a
elevada taxa de fixacdo do corante a fibra de 13, pode estar relacionado com os subprodutos de
oxidacdo formados durante o tratamento OE, seja do corante Azul Telon® RR ou do agente
igualizador Avolan® UL 75. De facto, ndo se pode desconsiderar os metabolitos oxidados
provenientes da oxidacao do Avolan® UL 75, pois este agente igualizador, sendo um composto
organico complexo, € adicionado na mesma concentracao do corante. Foi realizada a OE de uma
solucao aquosa de Avolan® UL 75, contendo sulfato de sdédio, nas mesmas concentragoes das
utilizadas nos banhos de tingimento. Apos 6 horas de tratamento a 60 mA cm™2, foram alcancadas
remocoes de CQO e COD de 71% e 58%, respetivamente, mostrando que o agente igualizador é
oxidado juntamente com o corante, durante o tratamento eletroquimico dos efluentes de
tingimento. Por essa razao, o Avolan® UL 75 foi adicionado ao banho de tingimento, nos ensaios

de reutilizagdo, juntamente com o corante cido Azul Telon® RR.

Embora, no presente estudo, nao tenha sido monitorizada, ao longo dos ensaios de OE, a
concentracao de Avolan® UL 75, nem os metabolitos da oxidacdo formados da oxidacido do
Avolan® UL 75, é muito provavel que, similarmente ao observado para o corante, o Avolan® UL
75 seja oxidado, e apenas os metabolitos oxidados estejam presentes no final do tratamento. Esses
metabolitos oxidados influenciarao o processo de tingimento, na fase de exaustao ou fixacdo (Hu

et al., 2016).
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foram preparados com agua e com os efluentes do processo de tingimento tratados por OE nas diferentes
condi¢oes experimentais (1° ciclo de reutilizacio).

de tingimento com efluentes tratados a diferentes

7

, ApOS O pProcesso

As amostras de tecido

condicoes (1° ciclo de reutilizagio), foram submetidas a anéalise colorimétrica medindo a diferenca

de cor, AE* (Apéndice 1). Tal como foi mencionado anteriormente, o valor de AE* considera as

diferencas entre as coordenadas L¥, a* e b* dos tecidos tingidos com efluente tratado em relacao

ao tecido tingido com 4gua (referéncia), conforme a Equacao 2.7. Na Tabela 6.4, sdo apresentados

os resultados dos valores médios para as coordenadas do espaco CIELAB e AE* da cor dos tecidos

tingidos no 1° ciclo de reutilizacao.

A maior adsorc¢ao de corante pelos tecidos de 13, quando se utilizam os efluentes tratados no banho

de tingimento, também foi evidenciada pelos resultados de diferenca de cor dos tecidos. Embora

0 (o menor valor que o

de1,
ISO 11664

7

maximo

existam critérios mais restritivos que exigem valores de AE*

06 (DIN ISO,

2012), apenas um valor de AE* acima de 1,5 é capaz de induzir diferencas na cor dos tecidos (Silva

4:2012

olho humano consegue detetar), de acordo com a norma DIN

et al., 2018).
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Tabela 6.4: Diferenca total de cor (AE*) e diferencas entre L*, a* e b*, para o processo de tingimento

utilizando os efluentes de tingimento tratadas por OE, nas diferentes condi¢bes experimentais.

Condicoes experimentais

da OF. AE* AL* Aa* Ab*
20 mA cm2 6h 2,85+0,08 -1,36 £ 0,07 -0,84 + 0,04 2,35 + 0,07
. 3h 2,08+0,06 -0,99+0,09 -1,00 % 0,09 1,52 £+ 0,09
3o maem 6h 4,12+ 0,03 -1,55 + 0,01 -0,99+ 0,01 4,47+ 0,04
. 3h 2,26 + 0,07 -0,97 + 0,06 -0,83 £ 0,04 1,86 + 0,06
B 6h 4,63+0,08 —2,11 + 0,04 -1,50 £ 0,04 3,84 + 0,07
. 3h 3,52+0,03 -1,64 £ 0,02 -1,10 + 0,03 2,92 + 0,02
60 mA cm 6h 4,96 + 0,09 -2,42 + 0,08 -1,71 £ 0,04 4,08 £ 0,09

A Tabela 6.4 apresenta valores de AL* negativos para todos os tecidos tingidos quando foram
usados efluentes tratados no banho de tingimento, independentemente da densidade de corrente
aplicada para o seu tratamento, indicando que os tecidos obtidos ficaram mais escuros do que o
tecido de referéncia. Este facto estd de acordo com uma maior adsorcao do corante pela fibra,
mencionado anteriormente. Aa* também apresentou valores negativos, implicando que os tecidos
tingidos com os efluentes tratados eram mais verdes, em comparacao com o tecido de referéncia.
Por outro lado, os valores elevados e positivos de Ab* indicam que os tecidos obtidos no processo
de tingimento com reutilizacdo eram muito mais amarelos do que o de referéncia. De facto, o
pardmetro Ab* foi o que mais contribuiu para o valor elevado de AE*. Essas varia¢oes nos
parametros de cor estdo, provavelmente, relacionadas com a maior adsorcao de corante para os
tingimentos efetuados com efluente tratado, que, conforme descrito acima, pode ser atribuida a
presenca dos metabolitos da oxidacdo do corante 4cido Azul Telon® RR e do Avolan® UL 75 (Hu

etal., 2016).

A partir dos resultados obtidos, observa-se uma relacao entre a CQO dos efluentes tratados,

utilizados no processo de tingimento, e os AE* e AL* (Figura 6.4).
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Figura 6.4: Variacdo de AL* (a) e AE* (b) com a CQO dos efluentes tratados por OE a diferentes
condicOes experimentais, utilizados no processo de tingimento.
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Em geral, com o aumento da CQO, o AL* aumenta e, consequentemente, 0 AE* diminui. Uma vez
que os valores de AL* negativos representam a cor mais escura dos tecidos, esses resultados
indicam que produtos de degradacido mais oxidados levam a uma maior afinidade do corante
pelos tecidos. Assim, pode-se considerar que os diferentes metabolitos formados em diferentes
condicbes experimentais podem influenciar na afinidade do corante pela fibra. Num estudo
anterior de oxidacao de um efluente téxtil com Na,SO, (Solano et al., 2013), com densidades de
corrente aplicadas variando entre 20 e 60 mA cm™2, no final do tratamento foram identificados
diferentes intermediarios para cada uma das densidades de corrente estudadas. Estes autores
concluiram que o aumento de j diminui as estruturas aromaticas e aumenta a oxidacao dos acidos
alifaticos. Assim, considerando os resultados cromatograficos de permuta ionica obtidos no
presente estudo, que revelaram a presenca dos acidos oxamico e oxéalico, parece que produtos de
degradacdo mais oxidados, nomeadamente os acidos alifaticos de cadeia curta, presentes no
banho de tingimento dos tecidos, promovem uma maior afinidade do corante para os tecidos de

1a.

Com base no procedimento descrito na norma ISO 105-Co06, avaliou-se a solidez a lavagem do
corante nos tecidos de 13, para verificar a existéncia de diferencas entre o tecido tingido com agua
(referéncia) e os tecidos tingidos com os diferentes efluentes tratados (Apéndice 1). A
transferéncia de cor foi avaliada numa escala entre 1 e 5, onde 5 corresponde a nenhuma
transferéncia de cor. Os resultados de solidez da cor a lavagem, apresentados na Tabela 6.5,
mostram que os tecidos de 12 tingidos com os efluentes tratados apresentam comportamento
semelhante ao observado pelo tecido de referéncia, validando a utilizacao dos efluentes tratados
em novos processos de tingimento, quanto a este parametro. O teste mostrou nivel 5, isto é, nao
ocorréncia de manchamento, para os tecidos testemunho de acrilico e poliéster, um nivel 3 e 3-4,
bom a muito bom, para o tecido testemunho de 13, algodao e acetato, independentemente das
condicOes experimentais do tratamento OE. Verificou-se ainda um nivel de 2-3 de manchamento
no tecido testemunho de poliamida, estando dentro do limite encontrado no catdlogo da DyStar

para poliamida, o que significa ser aceitavel o nivel de manchamento.

Tabela 6.5: Solidez da cor a lavagem dos tecidos de 13 tingidos com 4gua (tingimento primario) e com os
efluentes tratados por OE, nas diferentes condi¢bes experimentais, no 1° ciclo de reutilizacao.

Condicoes experimentais

da OE Acetato Algodao Poliamida Poliéster Acrilico La

Agua (tingimento primério) 3—4 3—4 2-3 5 5 3—4

20mAcm=2 6h 3—4 3—4 2-3 5 5 34

° 3omAcm= 3h 3—4 34 2—-3 5 5 34
g 6h 3—4 34 2-3 5 5 3

% 4omAcm= 3h 3-4 34 2-3 5 5 3-4

E 6h 3-4 3-4 2-3 5 5 3-4

= 60mAcm=2 3h 3—4 3—4 2-3 5 5 34

6h 34 3—4 2-3 5 5 34
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A caracterizacao dos efluentes do processo de tingimento, obtidos ap6s o 1° ciclo de reutilizagao,
encontra-se na Tabela 6.6, e mostra um teor de corante (dado pela absorbancia a 637 nm) inferior
ao obtido para o efluente do tingimento primério. A partida, este resultado seria expectavel,

devido a maior adsorcao de corante pelos tecidos de 1a durante o primeiro ciclo de reutilizacgao.

Os valores de CQO e COD foram superiores para os efluentes de tingimento obtidos no primeiro
ciclo de reutilizacdo, uma vez que o efluente tratado utilizado no processo de tingimento ja

apresentava valores iniciais de CQO e COD de 77-198 mg L e 24-68 mg L, respetivamente.

Tabela 6.6: Caracterizacido dos efluentes de tingimento obtidos ap6s o 1° ciclo de reutilizagao.

Condicoes

experin(l)(;;ltais da (w'(;(l)ll::ll) Abs (637 nm) 1(1:1(;(1):/1 ICn(;?:/l [S;)f__l] / pH mSkc/m B
20 mA cm 2 6h Azul 0,232 + 0,009 467 £9 156 £ 1 1,32+ 0,02 6,32+ 0,04 3,03 £ 0,02
30mACM™  gh  Azul  0,0040,004 489+2 172+3 1,33+002 577+0,02 2,86+0,01

6h Azul 0,223+ 0,001 491+4 172+1 1,31+0,05 56+0,3 3,06+ 0,01
40 mA e 3h Azul 0,206 £0,004 4903 1705 1,33 £ 0,03 6,101  2,06+0,08
6h Azul 0,164 + 0,006 468 £ 3 155+7 1,32 + 0,02 5,6 £ 0,2 3,08 £ 0,01
60 mA e’ 3h Azul 0,13 £ 0,01 465+8 162+2 1,32+0,03 6,26 +0,04 2,95+ 0,01
6h Azul 0,13 + 0,03 387+7 123+3 1,33+0,02 6,20+0,02 3,06+ 0,01

6.2.3 Segundo ciclo de tratamento EO e reutilizacao

Para avaliar o potencial de reutilizacoes consecutivas dos efluentes tratados, os efluentes obtidos
no 1° ciclo de reutilizagdo foram submetidos a um 2° tratamento de OE, nas mesmas condic¢Ges
experimentais utilizadas no 1° tratamento de OE, e os efluentes tratados foram utilizados numa

20 reutilizacgao.

A Tabela 6.7 apresenta a caracterizacdo dos diferentes efluentes apds o 2° tratamento
eletroquimico, bem como os consumos especificos de energia obtidos. Para todas as condicoes
experimentais aplicadas, a cor e a molécula do corante foram completamente removidas
(amostras visualmente transparentes e com Abs (637 nm)=0). Embora tenham sido obtidos
valores finais de CQO e COD superiores, comparativamente ao 1° tratamento, as remogoes
absolutas de CQO e COD foram maiores durante o 2° tratamento por OE, o que resultou em
valores de Es, menores do que no 1° tratamento. Estas maiores remocoes absolutas de CQO e COD
durante o 2° tratamento devem-se ao maior teor inicial de CQO e COD nos efluentes obtidos do
primeiro ciclo de reutilizacao, pois para concentracoes mais elevadas de compostos organicos, as
limitagoes de transferéncia de massa na célula eletroquimica sdo reduzidas, e assim o processo de
OE é mais eficaz (Fernandes et al., 2012).Tal como observado no 1° tratamento com OE, a
concentracao de ides sulfato ficou praticamente inalterada, possibilitando a reutilizacao destes

efluentes tratados num novo ciclo (2°), sem ser necessaria a adicao de sulfato de sodio.
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Tabela 6.7: Caracterizagao dos efluentes de tingimento obtidos apds o 2° tratamento por OE, nas diferentes
condicoes experimentais, e os valores dos consumos especificos de energia.

owerimentaisda 001 OB/ SOLN/ gy K
20 mA cm™2 6h 251+ 8 88 £ 2 1,31 + 0,02 5,44 + 0,01 3,15 + 0,04 118 +1
30 mA cm2 3h 385+9 123+2 1,32+0,02 5,14+0,09 3,06+ 0,01 221+ 30
6h 202 £ 2 84+2 1,31+ 0,01 5,41+£0,08 3,24 + 0,05 147 £ 4
40 mA cm2 3h 301+ 6 14+5 1,32+ 0,03 5,0 £ 0,1 3,1+ 0,1 174,8 £ 0,7
6h 229 + 3 70 £ 1 1,32 £ 0,02 5,0 £0,01 3,24 + 0,03 243+ 3

60 mA cm™2 3h 235+ 4 89+4 1,31 + 0,02 54 + 0,2 3,4 £ 0,6 238 £ 17
6h 147 +1 30+1 1,33 £ 0,01 6,5+ 0,2 3,2+ 0,1 418 £ 16

No 2° ciclo de reutilizacdo, a estratégia adotada foi semelhante a aplicada no 1° ciclo de
reutilizacdo, utilizando-se as diferentes amostras tratadas obtidas no 2° tratamento de OE.
Embora as amostras obtidas no 2° tratamento de OE tenham apresentado valores de CQO e COD
superiores as amostras utilizadas no 1° ciclo, verificou-se um desempenho similar nos dois
processos de tingimento. Tal como aconteceu para o 1° ciclo de reutilizacio, observaram-se
percentagens de esgotamento do corante entre 93 e 94% para o 2° ciclo de reuso (Figura 6.5),
confirmando mais uma vez a maior adsorcao de corante pelos tecidos de 1a quando se utilizam os

efluentes tratados por OE.
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Figura 6.5: Percentagem de esgotamento do corante para os processos de tingimento em que os banhos
foram preparados com agua e com os efluentes do processo de tingimento tratados por OE, no 2° ciclo de
reutilizacao.
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Em relacdo as diferencas de cor (Tabela 6.8 e Apéndice 1), os tecidos tingidos no 2° ciclo de
reutilizacdo também apresentaram uma cor mais escura, em compara¢ao com o tecido tingido
com agua, o que é confirmado pelos valores negativos de AL*, e de acordo com a maior adsorcao
de corante verificada. Os valores de AE* apresentados pelos tecidos tingidos no 2° ciclo de
reutilizacdo foram ligeiramente superiores aos dos tecidos tingidos no 1° ciclo de reutilizacao.
Este aumento nos valores de AE* com o niimero de ciclos de reutilizacao j4 foi descrito por Hu et

al. (2016) e foi atribuido a acumulacao consecutiva dos subprodutos da degradacao.

Tabela 6.8: Diferenca total de cor (AE*) e diferencas entre L*, a* e b*, dos tecidos obtidos do 2° ciclo de
reutilizacao.

Condic¢oes experimentais

da OE AE* AL* Aa* Ab*
20 mA cm2 6h  3,05+0,09 -1,52+0,07 -0,79 + 0,04 2,52 + 0,07
30 mA cm™2 3h 4,27 £ 0,05 1,55 + 0,07 -1,26 + 0,03 3,77 + 0,04
6h 4,69 + 0,06 -1,32 + 0,06 -0,89 + 0,01 4,39 = 0,07
40 MA cm2 3h 2,85 + 0,07 -1,36 + 0,05 -0,84 + 0,04 2,36 £ 0,06
6h 5,22 £ 0,08 —2,50 + 0,04 -1,51+ 0,04 4,34 + 0,07
60 mA cm™2 3h 3,51 £ 0,03 -1,63 + 0,02 -1,10 + 0,03 2,95 + 0,02
6h 5,17 £ 0,01 —2,30 £ 0,08 -1,84 £ 0,04 4,25 £ 0,09

Os ensaios de solidez da cor a lavagem (Tabela 6.9 e Apéndice 1) nao mostraram diferencas
significativas entre os tecidos do tingimento primario e os tecidos tingidos com os efluentes

tratados no 2° tratamento com OE.

Tabela 6.9: Solidez da cor a lavagem dos tecidos de 13 tingidos com 4gua (tingimento primario) e com os
efluentes tratados por OE, nas diferentes condicGes experimentais, no 2° ciclo de reutilizacao.

Condic¢oes experimentais

da OE Acetato Algoddao Poliamida Poliéster Acrilico La

Agua (tingimento primario) 34 3-4 2-3 5 5 34

20mAcm= 6h 3—4 3—4 2-3 5 5 3-4

S gomAcm=2 3h 3—4 3—4 2-3 5 5 34

g 6h 3-4 34 2-3 5 5 34
E 40mAcm2 3h 3—4 3-4 2 5 5 3

§ 6h 3—4 3—4 2-3 5 5 34
B 60mAcm2 3h 3—4 3—4 2-3 5 5 3

6h 3-4 3-4 2-3 5 5 34

Os resultados obtidos no 1° e 2° tratamentos por OE mostram que a eficicia do tratamento,
quanto a remocao de cor e carga organica e a recuperacdo do sulfato de sédio, ndo foi
comprometida pelos ciclos de reutilizagdo. No entanto, devido ao teor de matéria organica
residual do 1° tratamento com OE, as concentracoes de CQO e COD apés o 2° tratamento foram
maiores, o que pode ser um constrangimento para novos ciclos de reutilizacdo. Sendo o processo

OE caracterizado pela sua versatilidade e facilidade de operacao (Martinez-Huitle e Ferro, 2006),
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0s parametros operacionais, como a densidade de corrente aplicada e o tempo de tratamento,
podem ser facilmente ajustados de acordo com as caracteristicas do efluente, para atingir o
resultado desejado. Assim, o possivel problema levantado pelo aumento do teor de matéria
organica durante os ciclos consecutivos de reutilizacao pode ser facilmente superado, permitindo
multiplos ciclos de reutilizacdo. Mesmo quando a reutilizacdo do efluente nao é mais uma opcao,
porque, por exemplo, o custo do tratamento tornou-se muito elevado, o tratamento OE pode ser
realizado para atingir os requisitos minimos para ser descartado numa estacdo de tratamento

biologico tradicional, ou ser reutilizado noutro tipo de aplicacoes, como a lavagem de instalacoes.

Em relacdo ao desempenho do efluente tratado em novos processos de tingimento (1° e 2° ciclos
de reutilizacdo), pode-se observar que o uso do efluente tratado nao afeta a solidez da cor a
lavagem, e leva a uma maior adsorcao de corante acido Azul Telon® RR. Assim, os tecidos
tingidos apresentam cor mais escura, nao sendo, por isso, cumprido o requisito de AE* menor
que 1. Esta observacio levanta a hipotese de se conseguir atingir uma luminosidade de cor
idéntica a do tecido de referéncia, com uma reducao da quantidade de corante para o processo de
tingimento, quando se utiliza o efluente tratado. Para testar esta hipotese, foram realizados novos
processos de tingimento, onde a concentracio de corante foi reduzida. Assim, para os ensaios de
tingimento utilizando uma menor concentragao de corante, foi escolhido o efluente tratado a 60
mA cm™2, durante 6 h, ap6s o 1° tratamento com OE. O processo de tingimento seguiu o
procedimento descrito para os ciclos de reutilizacao, sendo as concentracoes de corante testadas
de 0,80, 0,85 € 0,00% corante/tecido (m/m). A Tabela 6.10 apresenta os resultados da diferenca
de cor entre as amostras de tecido de 13 tingidas com o banho de tingimento original, e as tingidas
usando o efluente tratado, a 60 mA cm2, durante 6 h, utilizando as concentracoes reduzidas de

corante.

Tabela 6.10: Diferenca de cor total (AE*) e diferencas entre L*, a* e b¥, obtidas a partir das amostras de
tecido de 12 tingidas com efluente tratado a 60 mA em=2, durante 6 h, utilizando concentracoes reduzidas de
corante.

%

Corante/tecido AE* AL* Aa* Ab*
(m/m))
0,80 1,91 + 0,04 1,56 + 0,06 -0,78 + 0,07 0,78 + 0,06
0,85 1,19 + 0,01 -0,74 + 0,04 —0,23 £ 0,03 0,90 + 0,01
0,90 2,65+ 0,09 -0,84+0,09 -0,97+ 0,06 2,32 + 0,09

Ao reduzir a concentragao de corante em 10% (0,90% corante/tecido (m/m)), o valor de AE* foi
inferior ao obtido para o tecido tingido com 1% de corante (AE*= 4,96), utilizando o efluente
tratado por OE nas mesmas condicoes operacionais. Ainda assim, o tecido era mais escuro e muito
mais amarelado que a referéncia. Assim, foram realizados ensaios de tingimento onde a
concentracao de corante foi reduzida em 20%. Embora o valor de AE* se tenha aproximado do
requisito de AE*, que é < 1, o tecido ficou mais claro que a referéncia. Considerando estes

resultados, avaliou-se uma reducgio de 15% do corante, sendo o resultado obtido préoximo do

98



requisito de AE*. Estes resultados confirmam que, quando se utilizam efluentes tratados, a
quantidade de corante necessaria para um tingimento eficaz é inferior a necessaria quando se
utiliza agua. Conforme acima mencionado, este resultado provavelmente esta relacionado aos
metabolitos oxidados formados durante a oxidacao do corante acido azul Telon® RR e do
Avolan® UL 75, que aumentam a afinidade do corante pelas fibras do tecido. Esta reducao na
quantidade de corante necessaria para realizar o tingimento, aliada a recuperacao do sal sulfato
de s6dio, tornando desnecessaria a sua adicdo em novos banhos de tingimento, sdo caracteristicas
promissoras para a aplicagdo do processo de OE com fins de reaproveitamento em processos de

ultimacao da industria téxtil.

O consumo de energia elétrica, E, em kWh m3, da célula eletroquimica, nas diferentes condi¢oes

experimentais estudadas, foi calculado usando-se a Equacao 6.2:

E=(UxIxAt)/V (6.2)

onde U ¢ a diferenca de potencial média da célula, em V, resultante da intensidade de corrente

aplicada, I, em A, At é a duracdo do tratamento, em h, e V é o volume de efluente tratado em L.

Os resultados de consumo de energia elétrica, apresentados na Figura 6.6, variaram entre 22,1 a

103,7 kWh m3, aumentando com a densidade de corrente aplicada e o tempo de tratamento.

60 mA cmfz2

40 mA cm 2

30 mA cmf2

6h 7 |

[ ] 1° tratamento OE

20 mA cm2 6 h N ESEEEETEEE 222 2° tratamento OE
ma em ]

0 20 40 60 80 100 120

E/kWh m®

Figura 6.6: Consumo de energia elétrica da célula eletroquimica, nas diferentes condicGes experimentais
estudadas, para o 1° e 2° tratamento de OE.
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O menor consumo de energia elétrica foi obtido pelo tratamento de 3 h a 30 mA cm™, o que
corresponde a um custo de tratamento de aproximadamente 3,14 € m™3, considerando um custo
médio da energia elétrica em Portugal, em 2021, de 0,14 € (kWh)'. Embora este custo de
tratamento seja superior a outros apresentados na literatura para fins de reutilizacao de efluentes
de tingimento, deve-se destacar que nao é necesséria a adicao de reagentes para o processo de
tratamento OE, e que é alcancada a recuperacdo completa dos sais, eliminando-se o custo
associado a adicdo do sal em novos processos de tingimento e as consequéncias ambientais da
rejeicdo de sais no efluente. Além disso, considerando a maior adsorcao de corante observada ao
utilizar os efluentes tratados, é necessaria uma menor concentracao de corante 4cido Azul Telon®
Blue RR para o tingimento, diminuindo assim os custos relacionados com o corante. Outra
vantagem é que os efluentes de tingimento podem ser tratados in situ através de uma célula
eletroquimica versatil e de facil operacdo, que permite o ajuste dos pardmetros operacionais de

acordo com as caracteristicas do efluente e o resultado desejado.

6.3 Conclusoes

A oxidagdo eletroquimica, utilizando o anodo BDD, é um processo viavel para ser empregue como
uma estratégia de economia de adgua na indastria téxtil. Com este método de tratamento, é
possivel obter um efluente tratado descolorido, que pode ser reutilizado em novos processos de
tingimento. Além da reducdo drastica do consumo de agua, o tratamento OE permite a
recuperacdo total dos sais, eliminando a necessidade de adicao de sal em novos banhos de
tingimento. Além disso, as dguas residuais de tingimento tratadas por OE, usando um anodo
BDD, levam ao aumento da afinidade do corante acido Azul Telon® RR as fibras do tecido de 12
durante o processo de tingimento, reduzindo assim a quantidade de corante necesséaria para
realizar o tingimento. Efluentes tratados com menores valores de CQO e COD, obtidos nos
tratamentos OE que usam maiores densidades de corrente aplicadas e maiores duragoes de
tratamento, levam a uma maior adsorcdo de corante pela fibra, mostrando que produtos de
degradacao com maior grau de oxidacao interferem positivamente no processo de tingimento. Ao
reduzir em 15% a concentragdo do corante acido Azul Telon® RR em banhos de tingimento
preparados com efluente tratado, a 60 mA cm™2 durante 6 h, obteve-se um AE*de 1,19, camprindo

os requisitos de qualidade menos restritivos.

A matéria organica do efluente tratado utilizado no 2° ciclo de reutilizacao foi superior a do 1°.
No entanto, obteve-se um desempenho semelhante nos dois processos de tingimento,
confirmando-se, assim, a maior afinidade do corante acido Azul Telon® RR pelos tecidos de 1a

sempre que aguas residuais tratadas sdo utilizadas.
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Capitulo 7

Tratamento Eletroquimico de Efluentes do
Processo de Tingimento de Tecidos de La com
uma Mistura Tricromatica de Corantes
Acidos Nylosan®: Reutilizacdo do Efluente

Tratado?

O processo de tingimento é o consumidor mais intensivo de dgua e produtos quimicos na inddastria
téxtil, gerando o maior fluxo de efluente com composicdo minimamente conhecida (Mohan et al.,
2007). Por esses motivos, tal como foi mencionado anteriormente, tem-se destacado como um
bom candidato para a reutilizacdo do efluente apos tratamento e, considerando a alta estabilidade
a luz solar e resisténcia ao ataque microbiano dos corantes organicos sintéticos, o efluente de
tingimento téxtil é uma boa matriz para avaliar o desempenho do processo de oxidacao

eletroquimica (Mohan et al., 2007; Brillas e Martinez-Huitle, 2015: Yaseen e Scholtz, 2019).

A maioria dos estudos encontrados na literatura esta dirigida para o desenvolvimento de
metodologias que permitam o tratamento de efluentes téxteis dentro dos limites de descarga. No
entanto, nos tltimos anos, face a evidéncia do potencial de reutilizacao na industria téxtil, com a
perspetiva de avancar para o objetivo de descarga zero de dguas residuais industriais, o niimero
de estudos nesta area tem aumentado, nomeadamente com foco na reutilizacao de efluentes de

tingimento tratados em novo processo de tingimento.

Por outro lado, considerando que a ecotoxicidade é um dos maiores problemas dos efluentes
téxteis, alguns estudos avaliaram este parametro e verificaram a sua reducao através da oxidacao
eletroquimica utilizando um anodo BDD (Nunes et al., 2019). Devido & complexidade dos
efluentes do tingimento, principalmente quando sdo utilizados diversos auxiliares de tingimento
organicos e sais, a avaliacao da ecotoxicidade dos efluentes tratados nao pode ser ignorada. Ainda
assim, muito poucos estudos de reutilizacao destes efluentes abordaram esta questao. Embora
possa nao parecer um aspeto relevante para a reutilizacao destes efluentes, para outras aplicacoes
de reutilizacdo e para a descarga final, pode ser crucial. Além disso, é importante reconhecer o

efeito dos ciclos consecutivos de reutilizacdo na ecotoxicidade das aguas residuais.

2 Este Capitulo é baseado no artigo: C. Pinto, A. Fernandes, A. Lopes, M. J. Nunes, A. Baia, L. Ciriaco, M. J.
Pacheco (2022). Reuse of Textile Dyeing Wastewater Treated by Electrooxidation. Water 14, 1084.
https://doi.org/10.3390/w14071084
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Outro aspeto pouco explorado em estudos anteriores € a influéncia da composicao do banho de
tingimento no ciclo de tratamento-reutilizacdo, uma vez que, além dos corantes e sais, diversos
auxiliares organicos, por exemplo, agentes igualizadores e molhantes, sao frequentemente
utilizados, a nivel industrial, no tingimento de fibras de 1a (Silva et al., 2018). Estes efluentes
apresentam um teor muito elevado de matéria organica de diferentes naturezas e a descoloracao
do efluente pode nao ser suficiente para o seu reaproveitamento, pois é necessaria a reducao da
matéria organica para aumentar a qualidade do efluente tratado. Nesse contexto, é importante
avaliar a influéncia do uso de efluentes de tingimento tratado com diferentes qualidades, sem usar

qualquer diluicao, na qualidade da cor dos tecidos tingidos.

Para preencher algumas das lacunas apresentadas pelos estudos anteriormente realizados, este
estudo visa avaliar a viabilidade do processo OE, usando um anodo de BDD, para:
i) tratar um efluente de um processo de tingimento de tecidos de 12 usando uma combinagao
de corantes de acido tricromético na presenca do ido sulfato, agentes igualizadores e
molhantes, amplamente utilizados a nivel industrial;
ii) fornecer um efluente tratado com recuperacio completa do sal e um nivel de qualidade
que permita a sua reutilizagio consecutiva com sucesso, em novos banhos de tingimento;
iii) reduzir significativamente a ecotoxicidade para Daphnia magna dos efluentes, mesmo
apos reutilizacdes consecutivas;
iv) avaliar o impacto na qualidade do tingimento de se utilizar nas reutilizacoes efluentes

tratados com diferentes qualidades.

Assim, nos ensaios realizados é estudado o efeito dos pardmetros operacionais da OE,
nomeadamente densidade de corrente aplicada e duracao do tratamento, na qualidade destes
efluentes tratados; e a influéncia destes parametros a nivel de qualidade do efluente tratado, em
termos de teor de carga organica, nas reutilizacbes consecutivas em novos banhos de tingimento.
Além disso, avalia-se a ecotoxicidade para Daphnia magna dos diferentes corantes utilizados e
dos auxiliares de tingimento, com o objetivo de estabelecer qual dos compostos mais contribui

para a ecotoxicidade do efluente de tingimento.
7.1 Materiais e métodos
7.1.1 Reagentes e materiais

Na Tabela 7.1 sdo apresentados o corante, auxiliares de tingimento e outros reagentes utilizados

durante os ensaios de tingimento e do tratamento por OE dos efluentes gerados.
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Tabela 7.1: Especificacao dos corantes, auxiliares e outros reagentes usados na degradacao e tingimentos
dos tecidos de 1a.

Reagentes Marca Férmula Massa molar Grau de Pureza /
molecular / g mol %

Sulfato de s6dio anidro  JMS Na.SO4 142,04 99,82

VermelhoNylosan® V. Clariant C24H20N,4ClO6S2Na - 42

N-2RBL

(C.I. Acid red 336)

Amarelo Nylosan® N-  Clariant C26H2:N408S2Na 604,59 64
3RL

(C.I. Acid orange 67)

Azul Nylosan® N-GL Clariant C24H2:1N-05SNa 472,49 55
Mix

(C.I. Acid blue 230)

Acido acético Analar CH;COOH 60,05 99,8
NORMAPUR

Acetato de sodio Panreac CH3;COONa 82,03 99,0

Sarabid PAW * - - - -

SERA WET C-NR* - - - -

) o0 Sarabid PAW (agente igualizador) e o SERA WET C-NR (agente humectante) foram cedidos por uma
indtstria téxtil da zona.

O tecido de 12 usado nos processos de tingimento (Figura 7.1) apresenta as seguintes
caracteristicas: o tecido de 1a cardada com uma massa por metro quadrado de 280 g m==,

produzido com fios na teia e na trama cujo titulo é de 7 Nm.

Figura 7.1: Tecido de 13 usado nos tingimentos com a mistura tricrobmica de corantes 4cidos Nylosan®.

7.1.2 Processo de tingimento

O efluente utilizado neste estudo foi obtido a partir de um primeiro processo de tingimento, a
escala laboratorial, de um tecido de 13, utilizando uma combinacao tricromatica dos corantes

acidos Nylosan® (descritos no capitulo 4): Amarelo N-3RL, Vermelho N-2RBL e Azul N-GL Mix.
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O procedimento seguido no processo de tingimento foi semelhante ao descrito no capitulo 6,
seccdo 6.2.2, e usando o equipamento apresentado no subcapitulo 3.3. Neste processo de
tingimento foi usado um banho de tingimento, preparado com agua, com a composicao descrita

na Tabela 7.2.

Tabela 7.2: Composi¢do do banho de tingimento para o processo de tingimento com combinagio
tricromatica dos corantes 4cidos Nylosan®.

Constituinte Concentracio

Vermelho Nylosan® N-2RBL 80 mg L (0,4% de corante/tecido (m/m))
Amarelo Nylosan® N-3RL 60 mg L (0,3% de corante/tecido (m/m))
Azul Nylosan® N-GL Mix 60 mg L1 (0,3% de corante/tecido (m/m))
Sarabid PAW 200 mg L1 (1% de igualizador/tecido (m/m))
SERA WET C-NR 1gL

Sulfato de s6dio anidro 1g L1 (5% de Na»SO,/ tecido (m/m))
Acetato de sodio / Acido Acético Tampao acetato (2 g L) pH 4,5

Para o banho de tingimento foi preparada uma solucdo aquosa contendo 0,4% de corante
Nylosan® Vermelho N-2RBL, 0,3% de Nylosan® Amarelo N-3RL e 0,3% de Nylosan® Azul N-
GL Mix, isto é, contendo 1% da mistura de corantes por peso da fibra, com concentracao total de
corantes de 200 mg L. Para além do agente igualizador e do humectante, a solucao foi
tamponizada a pH 4,5, usando o tampao acetato (preparado com acetato de sddio e acido acético).
Foram colocados, em cada mini-reator, 250 mL do banho de tingimento e 5 g de tecido de 1a. O
programa de temperatura foi semelhante ao descrito, anteriormente, na sec¢ao 6.2.2. Apos
tingimento, o efluente foi recolhido para posterior tratamento. O tecido da 13 tingido foi lavado e
seco, a temperatura ambiente, e guardado para posterior analise colorimétrica e solidez da cor a
lavagem. Os efluentes do processo de tingimento dos varios mini-reatores foram misturados, para
se obter uma amostra de efluente tinica e, antes da sua caraterizacao, foi filtrada para a remocao

de quaisquer residuos de fibras.

7.1.3 Tratamento eletroquimico do efluente do processo de
tingimento
O efluente filtrado, obtido do processo de tingimento, descrito anteriormente, foi tratado

eletroquimicamente usando a Montagem 2, descrita no subcapitulo 3.2. O volume de efluente

tratado em cada ensaio foi de 250 mL.

Para estabelecer as melhores condicdes operacionais de OE para fins de reutilizacdo do efluente,
foi realizado um conjunto preliminar de ensaios OE, onde foi avaliada a influéncia da densidade
de corrente aplicada e da duracdo do tratamento nas taxas de remocao de cor e de carga organica.

Assim, foram realizados ensaios a trés densidades de corrente, 30, 60 € 100 mA c¢cm™, com a
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duracdo de 10 h. Nestes ensaios, foram retiradas amostras em intervalos de 1 h, para posterior

anAlise.

O tratamento por OE, para fins de reutilizaciao do efluente do tingimento, foi realizado com uma
duragdo de 10 h, a 60 e 100 mA cm~2. Um conjunto de cinco ensaios foi executado a cada j. O
efluente tratado, obtido a partir dos cinco ensaios realizados nas mesmas condicoes
experimentais, foi misturado, obtendo-se uma amostra unica, que foi caracterizada, e,

posteriormente, utilizada num novo processo de tingimento.

7.1.4 Reutilizacao do efluente tratado eletroquimicamente no

processo de tingimento

Os efluentes do tingimento tratados as duas densidades de corrente estudadas, descritas na seccao
anterior, foram reutilizados em novos banhos de tingimento. A estratégia adotada neste estudo
estd resumida na Figura 7.2. Os ensaios de tingimento com a reutilizacao foram efetuados de
acordo com o processo de tingimento descrito na seccao 6.2.3, mas utilizando, no banho de
tingimento, as amostras de efluente tratadas por OE em vez de 4gua. Além disso, tal como
aconteceu anteriormente no estudo apresentado no capitulo 6, como se verificou que a
concentracao do ido sulfato nao variou significativamente durante o tratamento por OE, o banho
de tingimento, nos ensaios de reutilizacao, foi preparado conforme descrito na Tabela 7.2, mas

sem a adicao de sulfato de sodio.

Mistura Mistura
tricromatica Corantes de tricromatica
Tecidos de corantes Energia Tecidos  Acido Energia Tecidos  de corantes
de & acidos elétrica dela tricromético elétrica de & acidos
Tecidos : Tecidos : Tecidos
tingidos } tingidos } tingidos

Agua . - -
Tingimento Tingimento Tingimento Efluente final
Produtos  Sulfato Produtos Produtos
auxiliares de sodio auxiliares auxiliares

Figura 7.2: Diagrama esquematico dos processos. Ciclos de tratamento-reutilizagao.

O efluente gerado durante o 1° ciclo de reutilizacdo foi recolhido, filtrado, caracterizado e
submetido a um segundo tratamento por OE. O segundo tratamento eletroquimico foi realizado
em condicdoes experimentais semelhantes ao primeiro tratamento, e o segundo ciclo de

reutilizacdo seguiu o procedimento descrito acima.
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7.1.5 Métodos de Analise
Nos ensaios preliminares, em que foram retiradas amostras em intervalos de 1 h, a monitorizacao
da degradacdo do efluente ao longo do tempo foi efetuada através de espetrofotometria de

absorcao molecular e determinacoes de CQO e COD.

Nos dois ciclos de reutilizacao, os efluentes do tingimento, antes e depois do seu tratamento por
OE, foram caracterizados, determinando-se os seguintes parametros: CQO, COD, concentracao
do iao sulfato, pH e condutividade. A presenca dos corantes Nylosan® Vermelho N-2RBL,
Nylosan® Amarelo N-3RL e Nylosan® Azul N-GL Mix nas amostras também foi monitorizada,
através de medidas espetrofotométricas UV-vis, aos comprimentos de onda de 436, 525 e 620 nm,

respetivamente.

Foram realizados testes de ecotoxicidade para Daphnia magna para as seguintes amostras:
— 1°ciclo de reutilizacao: efluente inicial e os efluentes tratados a 60 € 100 mA cm2;
— 29 ciclo de reutilizacio: efluentes da 12 reutilizacdo usando os efluentes tratados a 60 e
100 mA cm™ e os respetivos efluentes tratados, as duas densidades de corrente (2

amostras iniciais e 2 finais tratadas a 60 e 100 mA cm™2).

Além das amostras acima referidas, para esclarecer quais os constituintes que mais contribuiram
para a ecotoxicidade do efluente, também foi avaliada a ecotoxicidade dos corantes e dos agentes

igualizador e humectante utilizados.

A eficacia do processo de tingimento nos dois ciclos de reutilizagao foi avaliada em termos de
diferenca de cor total (AE*) e solidez da cor a lavagem, comparando as amostras de tecido de 1a
tingidas com o banho de tingimento primaério (tecido controlo), preparado com agua, com o tecido

tingido com banhos preparados com os efluentes tratados (Apéndice 2).

Todas estas metodologias encontram-se descritas sumariamente no subcapitulo 3.5.

7.2 Resultados e discussao

7.2.1 Primeiro ciclo de reutilizacao do efluente tratado por OE

A caracterizagdo do efluente de tingimento, obtido a partir do processo de tingimento primario
(utilizando 4gua) é apresentada na Tabela 7.3. Este efluente apresenta alto teor de matéria
organica, como pode ser visto pelos valores de CQO e de COD, que pode ser atribuida a presenca
de corantes que nao foram adsorvidos pelas fibras e aos auxiliares de tingimento utilizados. De
facto, a cor acastanhada do efluente de tingimento e as absorbéncias a 436, 525 e 620 nm, que
sao os comprimentos de onda de absorcao maxima dos corantes Nylosan® Amarelo N-3RL,
Nylosan® Vermelho N-2RBL e Nylosan® Azul N-GL Mix, respetivamente, indicam a presenca

de teor residual de corante.
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Tabela 7.3: Caracterizacdo do efluente obtido no processo de tingimento primario, antes e apds o
tratamento por OE a 60 e a 100 mA cm~2.

Parametro Antes da OE Apo6s a OE_60 mA cm—2 Apoés a OE_100 mA cm~2

Cor (visual)

Castanho claro

Nio detetada

Nio detetada

Abs (436 nm) 0,157 + 0,003 0,001 + 0,001 0,001 + 0,001
Abs (525 nm) 0,110 + 0,002 0,002 + 0,001 0,001 + 0,001
Abs (620 nm) 0,086 + 0,002 0,003 + 0,002 0,001 + 0,001
CQO /mgL (4,6 £ 0,1) x 103 163 + 8 45+ 3
COD /mgL— (1,66 + 0,04) x 103 65+ 2 3,7+ 0,5
ECs50-48 h (%) 3,30 19,68 22,30
uT 30,3 5,08 4,48
S042~ / mg L1 672+ 3 670 £ 5 672 £ 2
pH 4,68 + 0,03 8,79 + 0,03 11,4 £ 0,1
k /mS cm—! 3,12 + 0,03 4,24 + 0,04 4,31 £ 0,03

Os resultados da avaliacdo da ecotoxicidade para Daphnia magna (Tabela 7.3) confirmam a
elevada toxicidade apresentada pelas aguas residuais de tingimento téxtil. De acordo com a
classificacao de toxicidade baseada em unidades toxicas, descrita por Pablos et al. (2011), onde a
toxicidade expressa em termos de TU é calculada de acordo com a Equacao 3.5, o efluente obtido

do processo de tingimento primario € classificado como muito téxico.

Para esclarecer quais os constituintes que mais contribuiram para a ecotoxicidade do efluente de
tingimento, avaliou-se a ecotoxicidade para Daphnia magna dos corantes e dos agentes
igualizador e humectante utilizados. Os resultados obtidos, apresentados na Tabela 7.4, mostram
que os valores estimados de EC5;,—48 h para todos os trés corantes e para o agente igualizador
estao acima dos valores das condicoes iniciais do banho de tingimento (Tabela 7.2), indicando
que esses constituintes nao contribuem para a ecotoxicidade observada. No entanto, o agente
humectante, com um valor calculado de EC;0—48h de 75,18 mg L-1, é usado com uma

concentracao dez vezes maior do que o valor estimado.

Tabela 7.4: Resultados da ecotoxicidade para Daphnia magna de Nylosan® Vermelho N-2RBL, Nylosan®
Amarelo N-3RL, Nylosan® Azul N-GL Mix, Sarabid PAW e SERA WET C-NR.

Constituintes EC50—48 h (mg L)
Nylosan® Vermelho N-2RBL >200
Nylosan® Amarelo N-3RL 114,83
Nylosan® Azul N-GL Mix 140,64
Sarabid PAW >200
SERA WET C-NR 75,18

Para estabelecer as melhores condigdes operacionais de OE para fins de reutilizacao do efluente
de tingimento, foi realizado um conjunto preliminar de ensaios de OE, onde foi avaliada a
influéncia da densidade de corrente aplicada e da duracdo do tratamento nas taxas de remocao

de cor e da carga organica. Tanto a remocao de cor quanto a de carga organica aumentaram com
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j e com o tempo de tratamento, uma vez que a producao de espécies oxidativas aumenta com a
densidade de corrente aplicada e com o tempo, promovendo maior degradacao dos compostos
organicos (Brillas e Martinez-Huitle, 2015). A 100 mA ¢cm~2, a remocao completa da cor (visual)
foi atingida apo6s 8 h de ensaio, mas a 60 mA cm~2 foram necessarias 10 h para se atingir a
descoloracao completa. Para 30 mA cm~2, mesmo apds 10 h de ensaio, a descoloracdo completa
nao foi alcancada. Estas observacoes estao de acordo com as medidas de absorbancia a 436, 525
e 620 nm, que correspondem aos maximos de absorbancia para cada um dos corantes. Como pode
ser visto na Figura 7.3, a taxa de remocao do corante foi maior nas primeiras horas de ensaio, uma
vez que mais moléculas de corante estavam disponiveis para serem oxidadas. A medida que a
concentracao do corante foi diminuindo, a sua oxidacao passou a ser controlada por difusao e os
subprodutos formados foram preferencialmente oxidados, diminuindo a taxa de remocao do

corante.

Em relacao a CQO e ao COD (Figura 7.4 a,b), apresentaram decaimentos semelhantes, indicando
um elevado grau de mineralizacdo dos compostos organicos para todos os j estudados. No
entanto, ao comparar as taxas de remoc¢ao da CQO e do COD com as absorbancias a 436, 525 e
620 nm, durante as primeiras horas de ensaio, as taxas de remoc¢do de CQO e de COD sao
menores, indicando que a degradacao do corante ocorreu mais rapidamente do que a remocgao da
carga organica. Isso pode ser explicado considerando que, para a degradacgio do corante (quebra
do grupo cromoéforo) apenas uma etapa de oxidacao priméria é necessaria, mas, para as redugoes
de CQO e de COD estdo envolvidas reacoes oxidativas consecutivas mais complexas, uma vez que
a oxidacgdo do corante geralmente resulta na formacao de diferentes subprodutos (Solano et al.,

2013; Hu et al., 2016).
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Figura 7.3: Decaimento no tempo da absorbancia medida a (a) 436 nm; (b) 525 nm; e (c) 620 nm,
durante os ensaios preliminares de OE realizados a diferentes j.
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Figura 7.4: Variacdo no tempo de (a) CQO; (b) COD, e (¢) pH, durante os ensaios preliminares de OE
realizados a diferentes j.
Resultados idénticos foram observados no estudo descrito no capitulo 6 e num estudo realizado
por Solano et al. (2013), ja identificado na sec¢do 6.2.1, sendo atribuidos a eletrogeracdo de
peroxodissulfato e radical sulfato a partir de ides sulfato. Mesmo para pequenas concentracoes de
sulfato, como no caso do efluente de tingimento em estudo (672 mg L-1), observa-se um aumento
no desempenho da OE, que, segundo Solano et al. (2013), é causado pela producido de
peroxodissulfato que, juntamente com as espécies reativas de oxigénio, como os radicais
hidroxilo, oxidam a matéria organica do efluente de tingimento. Estudos mais recentes sobre
processos de eletropersulfato mostram que, ao utilizar materiais anddicos com potencial elevado
para a evolugdo de oxigénio, como o BDD, ndo apenas o peroxodissulfato pode ser produzido a
partir da oxidac¢ao do SO,2- (Equacao 7.1), mas também podem ser eletrogerados radicais sulfato,
seja por oxidacao direta de ides sulfato (Equacao 77.2) ou por oxidacao através de radicais hidroxilo
(Equagao 2.14) (Fernandes et al., 2021). Além disso, o peroxodissulfato também pode ser obtido
através da oxidacao do iao sulfato por radicais hidroxilo (Equacao 7.3), sendo os radicais sulfato
gerados a partir da ativacdo eletroquimica do peroxodissulfato, conforme a Equacao 7.4
(Fernandes et al., 2021). De acordo com a literatura, o radical sulfato é uma espécie forte e
altamente oxidante que apresenta maior potencial redox que os radicais hidroxilo ou
peroxodissulfato. Reage prontamente numa ampla gama de valores de pH, promovendo a

oxidacao nao seletiva e a remocao eficiente de compostos organicos (Fernandes et al., 2021).

250} - S,03" +2e” (7.1)
S0~ - S0;” +e” (7.2)
250;%4 OH* - 5,02~ + 2 0H™ (7.3)
S,02~ + e~ - S0;~ + S0} (7.4)

Considerando a existéncia de i0es sulfato na amostra do efluente de tingimento em estudo e que
se utilizou um dnodo BDD, é provavel que a oxidacao dos compostos organicos tenha ocorrido em
paralelo por espécies reativas de oxigénio e de sulfato. Segundo Solano et al. (2013), o processo
de degradacdo na presenca de sulfato ocorre com formacao significativa de intermediarios, mas

sem formacao de compostos organoclorados ou outros compostos carcinogénicos, como no caso
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da oxidacdo mediada por espécies reativas de cloreto.

Ap6s 10 h de ensaio, a CQO das amostras do efluente de tingimento foi de 468, 159 € 46 mg L,
para os ensaios de OE realizados, respetivamente, a 30, 60 € 100 mA cm~2, De acordo com a
literatura, uma agua de elevada qualidade para reutilizacdo na inddstria téxtil deve apresentar
uma CQO méaxima de 50 mg L1, sendo que a CQO méaxima de 200 mg L~ corresponde a uma
agua de qualidade moderada (Silva et al., 2018). Considerando este critério e os resultados obtidos
para a remocao de cor e de carga organica para as diferentes densidades de corrente aplicadas, o
tratamento do efluente de tingimento, para fins de reutilizacao em novos processos de tingimento,
foi realizado a 60 e 100 mA cm~2, por 10 h, com o objetivo de avaliar a influéncia da qualidade do

efluente de tingimento tratado (moderada ou elevada) no desempenho do processo de tingimento.

A caracterizacdo das amostras do efluente de tingimento tratadas por OE a 60 e a 100 mA cm~2,
por 10 h, que foram utilizadas no primeiro ciclo de reutilizagio, esta apresentada na Tabela 7.3.

Ambas as amostras tratadas estavam isentas de cor e de corante.

Embora a CQO das amostras do efluente de tingimento tratadas a 60 e 100 mA cm-2 atendessem
aos requisitos de qualidade moderada e elevada, respetivamente, os valores de pH e de
condutividade elétrica eram superiores aos exigidos para fins de reutilizacdo de aguas residuais

na industria téxtil (Silva et al., 2018).

A variacao do pH no tempo para os diferentes j estudados, apresentada na Figura 7.4 ¢, mostra
um aumento do pH durante o tratamento com OE, que é mais pronunciado para j mais elevados.
Este aumento de pH esta descrito na literatura e pode ser atribuido a: (i) reacoes colaterais que
ocorrem no catodo, como a reacao descrita na Equacao 7.5; (ii) oxidacdo do sulfato por meio de
radicais hidroxilo (Equactes 2.14 e 7.3); e (iii) formacao de carbonatos e bicarbonatos, a partir da
reacdo entre o ido hidroxido e o CO., gerado durante a oxida¢do dos poluentes organicos
(Fernandes et al, 2019; Fernandes et al., 2021). Tais reacoes sao potenciadas pelo aumento de j,

explicando o aumento de pH com j.
2H,0 + 2e~ — H, + 20H"~ (7.5)

De acordo com os requisitos para fins de reutilizacdo na indastria téxtil (Silva et al, 2018), o pH
nao deve ser superior a 8. No entanto, no caso do tingimento de tecidos de 1a com corantes acidos
Nylosan®, o banho de tingimento deve estar a pH 4,5, envolvendo um processo de acidificacao
por adicao de um tampao de acetato. Assim, embora o pH das amostras do efluente de tingimento
tratadas, tanto a 60 como a 100 mA cm~2, seja superior a 8, a correcao obrigatoria do pH durante
a preparacao do banho de tingimento elimina a possivel restricdo associada a esse pH elevado.
Refira-se que, para a maioria dos corantes utilizados na industria téxtil, é necessaria a correcio

ao pH.

A condutividade elétrica elevada das amostras do efluente de tingimento tratado (>4 mS cm-1)

deve-se, principalmente, aos i0es sddio e sulfato, cuja concentracdo permaneceu praticamente
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inalterada durante o processo de tingimento e posterior tratamento com OE. De facto, embora
tenhamos assumido que houve a geracao de espécies reativas de sulfato, a partir da oxidacao dos
i0es sulfato presentes no efluente de tingimento, a concentracao de ides sulfato ao final dos
tratamentos com OE permaneceu praticamente inalterada. Isso é explicado pela reacao das
espécies reativas de sulfato com a matéria organica (Equacoes 2.16 e 2.17) (Giannakis et al., 2021),
e por reacoes como a descrita na Equacdo 7.6, que ocorrem quando ndo hia matéria organica
disponivel para oxidacao (Fernandes et al., 2021), e que restauram os ioes sulfato. Assim, apesar
de nao atender aos requisitos gerais para fins de reutilizacdo na indutstria téxtil (<1,5 mS cm-?)
(Silva et al, 2018), o tratamento com OE tem a vantagem de possibilitar a reutilizacdo do efluente

de tingimento tratado sem a adi¢ao de mais sal de sulfato de sodio.

S0;~ + 505~ > 2502~ (7.6)

Apesar de nao ser um requisito para fins de reutilizacdo de efluentes na industria téxtil, a
ecotoxicidade para Daphnia magna foi avaliada. Verificou-se que a ecotoxicidade foi
drasticamente reduzida durante o tratamento com OE, indicando que os produtos de oxidacao
sdo menos toxicos que os compostos originais. Este facto é importante para a reutilizacdo de
efluentes de tingimento, pois mostra que nao hia aumento significativo na ecotoxicidade do banho
de tingimento quando preparado com efluentes de tingimento tratados. Além disso, verificou-se
que a reducdo da ecotoxicidade foi ligeiramente mais pronunciada no efluente de tingimento
tratado a 100 mA cm~2, o que esta de acordo com o maior grau de oxidagdo dos produtos de

degradacao para j superior.

O primeiro ciclo de reutilizagio foi realizado seguindo o procedimento descrito para o processo
de tingimento inicial, mas utilizando efluentes de tingimento tratados em vez de 4gua, e sem
adicao de sulfato de so6dio. O processo de tingimento foi avaliado em termos de diferenca de cor
total e solidez da cor a lavagem das amostras de tecido de 13 tingido com o banho de tingimento
primario, preparado com 4gua, e com os banhos de tingimento reutilizados, estando os resultados

obtidos apresentados nas Tabelas 7.5 e 7.6 e Apéndice 2.

Tabela 7.5: Diferenca de cor total (AE*) e diferencas entre L* a* e b* obtidas no primeiro ciclo de
reutilizacdo.

Parametro OE_60 mA cm~—2 OE_100 mA cm~2
AE* 1,04 + 0,07 1,00 £ 0,09
AL* 0,96 + 0,07 0,8 £ 0,1
Aa* -0,30 + 0,02 -0,61 + 0,05
Ab* 0,26 + 0,05 0,15 + 0,07

O AE* foi calculado através da Equagdo 2.7, que considera as diferencas entre os valores de L*, a*
e b* dos tecidos tingidos com efluente de tingimento tratado e dos tecidos tingidos com 4gua. De
acordo com os resultados apresentados na Tabela 7.5, os tecidos obtidos a partir do processo de
tingimento que utilizou o efluente de tingimento tratado foram ligeiramente mais claros, verdes

e amarelados do que os tecidos tingidos com agua, sendo a cor mais clara e amarelada mais
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acentuada nos tecidos resultantes do tingimento com o efluente de tingimento tratado a 60 mA
cm~2 e a cor verde mais pronunciada nos tecidos que utilizaram o efluente de tingimento tratado
a 100 mA cm~2. Essas varia¢Oes nos parametros de cor apresentados pelos tecidos tingidos com o
efluente de tingimento tratado sdo, de acordo com o ja descrito no capitulo 6, principalmente
devidos a acumulacao de subprodutos da degradacao dos corantes e dos produtos auxiliares, que
influenciam o processo de tingimento (Lopez-Grimau et al., 2011; Hu et al., 2016). Num estudo
realizado por Lopez-Grimau et al. (2011), também foram obtidos valores de AL* positivos quando
reutilizaram um efluente de tingimento tratado eletroquimicamente. Segundo os autores, isto
deveu-se a um menor esgotamento do corante, provavelmente causado por uma afinidade entre
os corantes reativos hidrolisados residuais e as fibras ou por reacdo com o novo corante,
diminuindo a profundidade final de tonalidade. As diferencas encontradas entre amostras de
tecidos tingidos com efluente de tingimento tratadas a 60 e 100 mA cm~2 provavelmente estao
relacionadas com diferentes subprodutos resultantes dos tratamentos, que devem ter um maior
grau de oxidacao no tratamento com OE realizado a 100 mA ¢cm~2. No entanto, ambos os processos
de tingimento, utilizando efluente de tingimento tratado a 60 e a 100 mA ¢cm~2, atingiram valores

de AE* de 1,0, obedecendo aos controlos mais restritivos que exigem um AE* maximo de 1,0.

Tabela 7.6: Solidez da cor & lavagem dos tecidos de 12 tingidos com 4gua (tingimento primario) e com
efluente tratado por OE.

Condicoes do tingimento  Acetato Algodao Poliamida Poliéster Acrilico La

Agua (1° tingimento) 5 5 4 5 5 5
Efluente 60 mA cm™ 5 5 4 5 5 5
tratado 100 mA cm-2 5 5 4 5 5 5

A solidez da cor a lavagem foi avaliada para verificar diferencas entre o tecido tingido com agua e
os tecidos tingidos com os diferentes efluentes de tingimento tratados (Apéndice 2). A
transferéncia de cor foi avaliada em uma escala entre 1 e 5, onde 5 corresponde a nenhuma
transferéncia de cor. Os resultados de solidez da cor a lavagem, apresentados na Tabela 7.6,
mostram que os tecidos de 13 tingidos com o efluente de tingimento tratado apresentaram
comportamento semelhante ao observado pelos tecidos do tingimento primario, validando a

utilizacdo dos efluentes tratados em novos processos de tingimento, quanto a este parametro.

Ambos os resultados de AE* e de solidez da cor a lavagem mostraram a adequacio do efluente de
tingimento tratado para reutilizacdo em novos processos de tingimento, sem diferencas
significativas encontradas entre o de elevada qualidade (tratado por OE a 100 mA cm~2) e o de
qualidade moderada (tratado por OE a 60 mA cm~-2). Conclusao semelhante foi obtida num estudo
realizado por Silva et al. (2018), onde se verificou que ndo é estritamente necessario cumprir os

requisitos de reutilizacao para reutilizar eficazmente as dguas residuais téxteis na indastria téxtil.
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7.2.2 Segundo ciclo de reutilizacao do efluente tratado por OE

Para avaliar a potencial reutilizacio consecutiva do efluente de tingimento tratado, as amostras
de efluente de tingimento obtidas no primeiro ciclo de reutilizacdo foram submetidas a um
segundo tratamento por OE, nas mesmas condicOes experimentais utilizadas no primeiro
tratamento por OE, e foram entdo utilizadas num segundo ciclo de reutilizacdo. A Tabela 7.7
apresenta a caracterizacao das amostras do efluente de tingimento obtidas no primeiro ciclo de

reutilizacdo, antes e apds o segundo tratamento por OE.

Tabela 7.7: Caracterizacdo do efluente obtido no processo de tingimento com reutilizacdo de efluente
tratado, antes e ap6s o tratamento por OE a 60 e a 100 mA cm~2.

OE_60 mA cm—2
Ap6s 12 reutilizacio Apés 22 OE  Apés 12 reutilizacio

OE_100 mA cm—2

Parametro
Apos 22 OE

Cor (visual)

Abs. (436 nm)

Castanho claro

0,245 + 0,003

N3ao detetavel

0,002 + 0,002

Castanho claro

0,287 + 0,003

Nao detetavel

0,001 + 0,001

Ab. (525 nm) 0,206 + 0,004 0,002 £ 0,001 0,233 + 0,004 0,002 + 0,001
Abs. (620 nm) 0,187 £+ 0,004 0,004 + 0,002 0,212 £+ 0,004 0,002 + 0,002
CQO /mg L (5,8 £ 0.1) x 103 168 + 6 (5,2 £ 0.2) x 103 50+ 2
COD /mg L (1,88 + 0.04) x 103 66 + 2 (1,81 £ 0.03) x 103 2,23 + 0,04
EC50—48 h (%) 1,46 27,21 1,50 18,62

TU 68,5 3,68 66,7 5,37
SO42- /mg Lt 669 £ 5 668 + 3 670 + 4 670 £ 2

pH 4,92 £ 0,04 10,70 % 0,05 4,74 + 0,02 11,72 £ 0,04

k /mS em? 4,05 + 0,08 5,75 + 0,05 3,92 + 0,08 6,65 + 0,04

Semelhante ao observado no estudo descrito no capitulo 6 e em estudos anteriores (Mohan et al.,
2007; Orts et al., 2019; Bezerra et al., 2021), as amostras do efluente de tingimento obtidas no
primeiro ciclo de reutilizacdo apresentaram teores superiores de corante (conforme valores de
absorbancia medidos a 436, 525 € 620 nm), em comparacao com as aguas residuais de tingimento
primario. Além disso, os valores de CQO e COD e a ecotoxicidade para Daphnia magna foram
maiores para as amostras de efluente de tingimento obtidas no primeiro ciclo de reutilizacao. De
acordo com a literatura, isso € atribuido ao aumento de carga organica residual e de ecotoxicidade
(Bezerra et al., 2021). No entanto, o segundo tratamento por OE foi eficaz na reducao da carga
organica e da ecotoxicidade, com resultados ainda melhores do que os obtidos com o primeiro

tratamento por OE.

Durante o segundo tratamento por OE, tanto a cor como os corantes foram completamente
removidos. A remogdo absoluta de CQO e COD e a redugio da ecotoxicidade foram maiores do
que o obtido para o primeiro tratamento, o que pode ser atribuido ao maior teor de carga organica
do efluente de tingimento obtido a partir do primeiro ciclo de reutilizagido, uma vez que, conforme
ja descrito no capitulo 6, para maior concentracao de organicos, as limitagoes de transferéncia de

massa na célula eletroquimica sdo reduzidas e o processo de OE torna-se mais eficiente
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(Fernandes et al., 2012). Conforme observado durante o primeiro tratamento, a concentracao de
iao sulfato ficou praticamente inalterada durante o segundo tratamento, possibilitando o uso do
efluente tratado num segundo ciclo de reutilizacdo sem a necessidade da adi¢do de sulfato de
sodio. Essa concentracao de ido sulfato inalterada ap6s o tratamento com OE esta de acordo com
a incapacidade dos processos de oxidacdo avancada de remover a salinidade, o que geralmente é
destacado como uma restricdo desses processos. No entanto, quando se considera o uso do
efluente de tingimento tratado em novos banhos de tingimento, torna-se uma vantagem. Segundo
Bezerra et al. (2021), o reaproveitamento de efluentes de tingimento sem a necessidade de adicao
de sais pode resultar numa economia de 10 toneladas de sal por ano, além de reduzir o impacto
ambiental, uma vez que a rejeicao e tratamento de efluentes téxteis salinos é uma das maiores
preocupacgdes ambientais da industria téxtil. No estudo realizado por esses autores, onde um
efluente de tingimento foi descorado com H.O. catalisado por luz UV, ndo foi conseguida a
reutilizacdo do efluente de tingimento tratado sem a necessidade de adicao de sais, tendo sido

necessario um ajuste de sal.

O segundo ciclo de reutilizagao e sua avaliacdo de desempenho seguiram o procedimento aplicado
ao primeiro ciclo de reutilizacdo, utilizando as duas amostras de efluente de tingimento obtidas
no segundo tratamento por OE. Observou-se um desempenho semelhante para o primeiro e o
segundo ciclos de reutilizacdo. Em relacio as diferencas totais de cor (Tabela 7.8 e Apéndice 2),
os tecidos tingidos obtidos no segundo ciclo de reutilizacio apresentaram valores de AE*

inferiores aos dos tecidos tingidos do primeiro ciclo de reutilizacao.

Tabela 7.8: Diferenca de cor total (AE¥) e diferencas entre L*, a* e b* obtidas a partir do segundo ciclo de
reutilizagao.

Parametro OE_60 mA cm~—2 OE_100 mA cm~2
AE* 0,80 + 0,03 0,80 + 0,01
AL* 0,17 £ 0,05 0,27 + 0,01
Aa* 0,78 + 0,01 0,71 + 0,02
Ab* -0,01 + 0,01 0,242 + 0,003

Os ensaios de solidez da cor a lavagem (Tabela 7.9 e Apéndice 2) ndo mostraram diferencas
significativas entre os tecidos do tingimento primario e os tecidos tingidos com as aguas residuais

provenientes do segundo tratamento com OE.
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Tabela 7.9: Solidez da cor a lavagem dos tecidos de 1a tingidos com agua (tingimento primério) e com
efluente tratado, ap6s o segundo tratamento com OE.

Condicoes de tingimento Acetato Algodao Poliamida Poliéster Acrilico La
Agua (1° tingimento) 5 5 4 5 5 5
60 mA cm™ 5 5 4-5 5 5 5
Efluente tratado
100 MA cm~2 5 5 4-5 5 5 5

7.2.3 Implicacoes praticas deste estudo

A Agenda 2030 das Nacoes Unidas para o Desenvolvimento Sustentavel é “um apelo universal a
acado para acabar com a pobreza, proteger o planeta e melhorar a vida e as perspetivas de todos,
em todos os lugares” (UN, 2015). O trabalho desenvolvido neste estudo est4 totalmente alinhado
com esta agenda, nomeadamente com o Objetivo 6 — Garantir a disponibilidade e gestao
sustentavel de agua e saneamento para todos, e o Objetivo 12 — Garantir padroes de consumo e
producao sustentaveis, uma vez que apresenta uma solucio de tratamento de adguas residuais
recalcitrantes de tingimento téxtil e permite a sua reutilizacao em novos processos de tingimento.
Muitos outros estudos também apresentaram solucdes viaveis de tratamento para obtencao de
efluentes com boa qualidade para serem reaproveitados. No entanto, este estudo foi além, pois
comprovou que os sais podem ser completamente recuperados e reutilizados em novos processos
de tingimento téxtil, sem perda da adsorcao do corante pelas fibras da l1a. Além disso, obteve-se
um tingimento de 1a de boa qualidade, independentemente do uso de uma agua de qualidade
elevada ou moderada para a preparacao dos banhos de tingimento. De facto, este foi um dos
principais objetivos deste estudo, juntamente com a avaliacdo ecotoxicolbgica por Daphnia
magna e a potencial reutilizacdo consecutiva das dguas residuais tratadas. Claro que isto é “uma
gota no oceano”, e muitos mais estudos deverao ser realizados para validar a reutilizacao de aguas
residuais tratadas com diferentes niveis de qualidade e sem adi¢do/reajuste de sais ao banho de
tingimento, nomeadamente a oxidacao eletroquimica com outros materiais de anodo. Este é
principalmente um desafio para o processo de tingimento de outros tipos de fibras, como algodao
ou sintéticos. Além disso, em fabricas téxteis onde o efluente de tingimento ndo é separado dos
demais processos téxteis, o reaproveitamento dos efluentes com recuperacido de sais, sem
processos de membrana, é um desafio ainda maior. Se ainda hoje o motor que move o mundo se
baseia em razdes puramente econdémicas, é necessario estabelecer um novo paradigma que,
embora considerando sempre os constrangimentos econdémicos, promova a reutilizacio

sustentavel de todos os recursos naturais.

7.3 Conclusoes

O tratamento de oxidacdo eletroquimica de efluentes de tingimento téxtil, utilizando anodos de
BDD, é uma estratégia eficaz para obter uma agua de qualidade moderada (CQO < 200 mg L-1)
ou de elevada qualidade (CQO < 50 mg L) para fins de reutilizagdo na industria téxtil. Essa

estratégia nao s6 proporciona reducao no consumo de 4gua, mas também economia de sais, pois
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permite a recuperacdo completa dos sais utilizados no processo de tingimento, eliminando a
necessidade de adi¢do de sais nos banhos de tingimento subsequentes. Além disso, promove uma
reducao drastica da ecotoxicidade dos efluentes para Daphnia magna, permitindo a reutilizacao

dos efluentes sem acumulacao significativa de ecotoxicidade.

Variando a densidade de corrente aplicada e o tempo de tratamento, é possivel obter efluentes
tratados com diferentes qualidades. Densidades de corrente aplicadas mais altas resultam em
maiores taxas de remocao de cor e de carga organica e em subprodutos mais oxidados. No entanto,
ao comparar o desempenho dos processos de tingimento que utilizaram aguas residuais tratadas
a 60 e 100 mA cm=2, de acordo com os requisitos de qualidade moderada ou elevada,
respetivamente, ndo foram encontradas diferencas significativas. Ambas as amostras tratadas
originam tecidos tingidos com valores de AE* de 1,0 e com solidez da cor a lavagem semelhante
ao obtido pelos tecidos do tingimento priméario (utilizando dgua), obedecendo aos mais restritivos
controlos da industria téxtil. Assim, conclui-se que, para o reaproveitamento eficiente de efluentes
de tingimento téxtil, nao é necessaria uma agua de elevada qualidade, i.e., com CQO inferior a 50

mg L.

O processo de oxidacdo eletroquimica também se mostrou viavel para o reaproveitamento
consecutivo do efluente tratado. O aumento da carga organica do efluente, causado pela
acumulacao de carga organica residual do tratamento anterior, nao é um constrangimento para o
tratamento e reutilizacdo subsequentes. De facto, foram alcancadas maiores remocoes de carga
organica durante o segundo tratamento e foram observados menores valores de AE* nos tecidos

do segundo ciclo de reutilizacao.
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Capitulo 8

Conclusoées Finais e Perspetivas de Trabalho

Futuro

Face a escassez da dgua a nivel mundial, urge encontrar solucées para a reducao do seu consumo,
nomeadamente no setor industrial. Este trabalho surge na sequéncia desta necessidade e teve
como principal objetivo avaliar a viabilidade do reaproveitamento de aguas residuais da industria
téxtil, mais concretamente efluentes de tingimento, tratados por oxidacao eletroquimica, com
anodos de diamante dopado com boro, em novos processos de tingimento. Para alcangar este

objetivo, foram estabelecidas tarefas chaves e uma metodologia de trabalho.

Assim, numa primeira fase do trabalho, estudou-se a degradacio eletroquimica de corantes 4cidos
Nylosan® (Amarelo N-3RL, Vermelho N-2RBL, Azul N-GL Mix e mistura dos trés corantes),
usando um anodo de BDD, com o objetivo de avaliar influéncia da concentracio inicial e do
eletrdlito suporte na remocao da CQO e na eficiéncia de corrente nos diferentes ensaios de
degradacao. Para as concentracoes de corante utilizadas, 100 e 300 mg L, usando sulfato de
s6dio como eletrolito, foi possivel concluir que o processo é controlado por difusao, o que conduz
a uma eficiéncia de corrente baixa. No caso do corante Nylosan® Amarelo N-3RL, o que
apresentou mais resisténcia a degradacio, estudou-se também a utilizacao de cloreto de sédio
como eletrolito suporte, tendo-se verificado que a formacao de espécies ativas de cloro, que atuam
no seio da solucao, levam a um aumento da velocidade de degradacao, pois reduzem/eliminam a
importancia do processo de difusao. Em relacdo a degradacdo da mistura de corantes, os
resultados obtidos para a remogdo da cor, da CQO e do COD mostraram que a oxidagdo
eletroquimica com BDD da origem a uma mineralizacio razoavel dos corantes em estudo. Para
esta degradacao, o coeficiente de transferéncia de massa médio foi superior aos da degradacao
dos corantes individualmente, o que corrobora a conclusdo do processo ser controlado por

difusdo.

Em simultaneo com os ensaios de degradacao eletroquimica, efetuou-se a determinacdo da
solubilidade de dois corantes, um azo, o corante reativo Vermelho-Brilhante Levafix E-4B, e um
antraquinbnico, o corante acido Azul Telon® RR, pelo método do equilibrio. Os resultados
obtidos mostraram a dificuldade em obter valores reprodutiveis de variacao de solubilidade com
a temperatura para corantes. Na base desta dificuldade estao essencialmente dois fatores: o grau
de pureza dos corantes comerciais, contaminados com espécies quimicas percursoras e sais; e a
formacdo de dimeros da molécula de corante, que nao é independente da temperatura. A
solubilidade do corante Azul Telon® RR em agua, a 25 °C, na presenca dos auxiliares de

tingimento, também foi determinada, tendo-se verificado que os auxiliares de tingimento
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provocam um aumento da solubilidade do corante, talvez pela estabilizacdo da molécula em

solucdo aquosa, o que podera impedir ou reduzir a tendéncia para a formacao de dimeros.

Finalmente, uma etapa posterior do trabalho contemplou o estudo da reutilizacdo dos efluentes
do tingimento da 1a com corantes 4cidos, o Azul Telon® RR e uma mistura tricrémica de corantes
Nylosan®, tratados por oxidacdo eletroquimica. Nesta etapa, o tecido de 1a foi tingido com
corante e auxiliares de tingimento, para producao do efluente, sendo o efluente produzido tratado
por OE (1° tratamento) e, seguidamente aplicado em um novo processo de tingimento (12
reutilizacdo). O efluente obtido da 12 reutilizacao foi submetido a um 2° tratamento por OE,
seguido de uma 22 reutilizacdo do efluente tratado num novo processo de tingimento. Foram
também realizados ensaios de otimizagdo das condi¢Ges operacionais de tratamento
eletroquimico para os corantes Azul Telon® RR e para a mistura tricromica dos corantes
Nylosan®.

Nos estudos efetuados com o corante Azul Telon® RR foi possivel retirar as seguintes conclusoes:

i) As 4guas residuais de tingimento tratadas por EO, utilizando um dnodo de BDD, levam

ao aumento da adsorcao do corante pelas fibras téxteis durante o processo de tingimento,

indicando uma maior afinidade entre o corante e a fibra, o que faz prever a reducao da
quantidade de corante necesséria para realizar o tingimento.

ii) A avaliacdo feita aos tecidos tingidos com efluentes tratados, mostrou que as diferencas
de cor dos tecidos, AE*, eram superiores a 1. Assim, depois de se reduzir em 15% a
quantidade de corante necessaria para a realizacao de tingimentos com efluente tratado,
a 60 mA cm2 com duracao de 6 h, foi alcancada um AE* de 1,19, cuamprindo os requisitos
menos restritos.

iii) O mecanismo de degradacido do corante é condicionado pela densidade de corrente
aplicada, pois quanto maior o grau de oxida¢ao do efluente maior é a adsor¢ao do corante
pela fibra.

iv) Quanto a solidez a lavagem, concluiu-se que, independentemente da densidade de
corrente aplicada, nao hé diferencas significativas entre o tecido multifibra tingido com

agua e com efluentes tratados.

Nos estudos efetuados com a mistura tricromica dos corantes Nylosan®), as principais conclusoes
obtidas sao as seguintes:

i) A utilizagdo de diferentes densidades de corrente para o tratamento do efluente de
tingimento permitiu obter efluente de qualidade moderada (CQO < 200 mg L-1) ou de
elevada qualidade (CQO < 50 mg L-1).

ii) No desempenho dos processos de tingimento que utilizaram 4guas residuais tratadas de
qualidade moderada (obtida nos ensaios a 60 mA cm-2) ou elevada (obtida nos ensaios a
100 mA cm-2) ndo foram encontradas diferencas significativas. Ambas as amostras
tratadas originam tecidos tingidos com valores de AE* de 1,0 e com solidez da cor a

lavagem semelhante a obtido pelos tecidos do tingimento utilizando 4gua, concluindo-se
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que, para o reaproveitamento eficiente de efluentes de tingimento téxtil, nao é necessaria

uma agua de elevada qualidade.

iii) A aplicacdo da OE promoveu uma reducao acentuada na ecotoxicidade dos efluentes para

Daphnia magna, permitindo a reutilizacdo dos efluentes sem acumulacio significativa

de ecotoxicidade.

De um modo geral, pode concluir-se que o processo de oxidacdo eletroquimica, aplicado ao

tratamento de efluentes de tingimento, é viavel para o reaproveitamento consecutivo do efluente

tratado. O aumento da carga organica do efluente de tingimento, causado pela acumulacao de

carga organica residual do tratamento anterior, nao é um constrangimento para o tratamento e

reutilizacdo subsequentes. De facto, foram alcancadas maiores remocoes de carga organica

durante o segundo tratamento e foram observados menores valores de AE* nos tecidos do

segundo ciclo de reutilizacao.

Perspetivas de trabalho futuro

Na sequéncia do trabalho realizado, sugerem-se trabalhos vindouros que venham dar resposta a

alguns aspetos pertinentes, como:

Estudar a possibilidade de identificacao de dimeros por HPLC.

Estudar a utilizacdo de materiais de 4nodo de custo inferior ao do BDD, mas com
eficiéncia semelhante, como, por exemplo, o Oxido de chumbo e 4anodos
dimensionalmente estaveis (DSA).

Nos processos de tingimento usando efluentes tratados, deverao ser testados diferentes
tipos de tecidos e utilizadas classes de corantes diferentes e misturas, escolhidas de entre
as que sejam mais usadas a nivel industrial.

Realizar estudos para validar a utilizacao dos efluentes tratados por OE em processos de
tingimento, utilizando nao s6 efluentes dos processos de tingimento industriais, mas
também efluentes gerais.

Por fim, deverao ser avaliados o ntimero de ciclos de reutilizacdo dos efluentes tratados

possiveis de serem feitos, sem que ocorra alteracdo na qualidade do produto final.
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Apéndices

Apéndice 1

Tecido da 1a tingido com corante acido Azul Telon® RR

12 Reutilizacao

Tingimento primario

12 reutilizacdo 6 h a 20 mA cm=

12 reutilizacio ghagomAcm= 12 reutilizacdo 6 ha 30 mA cm=

12 reutilizacdo 3 ha 40 mA cm= 12 reutilizacio 6 ha 40 mA cm=

12 reutilizacdo 6 h a 60 mA cm=

* 12 reutilizacdo 3 ha 60 mA cm=



22 Reutilizacao

Tingimento primario

. 23reutilizacdo 6 ha 20 mA cm=

23 reutilizacidoghagomAcm= 22reutilizagdo 6 ha 3o mA cm=

22 reutilizacgio 3hagomAcm= 22reutilizacdio 6ha 40 mA cm=

23 reuntilizaciogha 6o mA cm= =22reutilizacio 6 h a 60 mA cm=



Testes de solidez a lavagem




Apéndice 2

Tecido de 1a tingido com a mistura tricromica de corantes

acidos Nylosan®

(12 e 22 reutilizacao)

Tingimento primario
12 reutilizagio a 60 mA cm= 13 reutiliza¢io a 100 mA cm=

23 rentiliza¢io a 60 mA cm* 23 reutilizag¢do a 100 mA cm*



Testes de solidez a lavagem

— —

R



