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RESUMO

O estudo aqui apresentado teve, como linhas orientadoras:

-Recuperagéo de corante de um banho de tingimento com preto
sulfuroso (preto ecolégico Diresul RDT), por oxidagdo durante um
processo electrolitico

-Eventual tratamento do banho residual de tingimento por idéntico
processo electrolitico
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SiMBOLOS

A-Factor de frequéncia (Equagao de Arrhenius)
P-Factor de simetria

b-Constante da Equagédo de Langmuir

CBOs-Caréncia Bioguimica em Oxigénio (ao fim de cinco dias)
CQO-Caréncia Quimica em Oxigénio
{Dls-Concentragéo de corante na solugéo
[D],-Concentragéo de corante na fibra

E’-Potencial normal de eléctrodo ou potencial de eléctrodo padrédo
E-Diferenga de potencial

E+-Potencial do anodo

E,-Potencial do énodo ; Energia de activagao (Equagdo de Arrhenius)
E--Potencial do catodo

E-Potencial do catodo

Eoq-Diferenca de potencial de equilibrio (corrente nula)
Ep-Tens&do de decomposigéo de um electrdlito
Em-Diferenga de potencial minima

EPH-Eléctrodo Padrdo de Hidrogénio

F-Constante de Faraday

fem-Forga electromotriz

A& G-Variagédo da energia livre de Gibbs

A G-Variagdo da energia livre padréo de Gibbs
i-Intensidade da corrente eléctrica

I-Densidade da corrente eléctrica

I-Densidade de corrente eléctrica no equilibrio
k-Constante de velocidade (Equagéo de Arrhenius)
p-Sobretenséo

n-NUmero de electrdes envolvidos na reacgdo redox
Ox-Forma oxidada da espécie

|Ox|-Actividade da forma oxidada da espécie
p-Presséo do gas

R-Constante dos gases perfeitos

Red-Forma reduzida da espécie

|Red|-Actividade da forma reduzida da espécie

Rs-Resisténcia do electrdlito



T-Temperatura absoluta

t-Tempo

v-Volume de gas adsorvido pela superficie sélida
Vm-Volume da monocamada completa
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| - PARTE TEORICA
I-1-INTRODUGAO

A maior fonte de poluigdo proveniente da Industria Téxtil é constituida pelos
efluentes provenientes dos processos de pré-tratamento e acabamento, 0 que

pode ser observado no Quadro I-1, que apresenta valores médios para os
processos relativos ao algodéo.

Processo Agua cQoO Poluicéo
(IKg-) (mgO,lI-1) (%)
Desencolagem 15-20 4000-6000 >50
Fervura 4 7000-12000 10-20
Branqueam. 150-180 80-150 3
Mercerizagéo 7 10-70 <4
Tingimento 30 300-1400 10-20
Estamparia 25 1000 10-20
Lavagem 110 100-300 5
Acabamentos 5 : 2000 15

Quadro I-1-Poluigdo provocada por processos de
pré-tratamento e acabamento de teci-
dos de algodo 21

A utilizagdo de métodos electroliticos no tratamento de efluentes téxteis tem
sido, desde ha algum tempo, objecto de varios estudos®:6.18,39, Este tipo de
procedimento tem-se revelado eficaz na reciclagem de banhos de tingimento e na

recuperagdo de componentes dos mesmos, como é o caso de
corantes14:15,22,44,49

Normalmente,o processo aplicado baseia-se no funcionamento de células
elctroliticas com &nodos em ferro. O metal sofre oxidag&do, possibilitando a
formagé&o de hidroxido de ferro que adsorve o corante e precipita. No entanto, este



procedimento apresenta alguns inconvenientes, como a impossibilidade de
recuperagdo do corante.

Um processo alternativo sera a formagdo durante a electrdlise, de um
agente oxidante que, gradualmente, insolubiliza o corante, permitindo a sua
remog&o. :

Neste trabalho, é tentado um tratamento electrolitico que possibilite,
simultaneamente, a recuperagéo do corante pelo modo referido.



I-2-TINGIMENTO DE FIBRAS CELULOSICAS
2.1.- Corantes para fibras celuldsicas

A celulose é um polimero formado por unidades de{rD-anidroglucopiranose,
vulgarmente designada por{;- D-glucose(Fig.I-1). ‘

T

Fig.l-1-Celulose 3

Pertencem ao grupo das fibras celuldsicas, todas as de origem vegetal ou
produzidas a partir da celulose (como o algodéo, linho, viscose) sendo, o algodao,
a de maior utilizagdo na Industria Téxtil.

O algoddo 6, essencialmente, constituido por celulose (92 a 95%),
apresentando outros elementos (como ceras, pectinas, cinzas, aglcares, acidos
organicos), cujo peso relativo depende de factores externos como tipo de planta,
solo, clima, entre outros 26..

Nas cinzas resultantes da incineragéo do algoddo (em média, 1,2%), sdo
detectados os principais constituintes inorganicos (carbonatos de sédio, célcio e
magnésio, éxidos de aluminio e férrico, por exemplo) 26,

As fibras celulésicas apresentam, como unicos grupos funcionais, grupos
OH e podem fixar os corantes através de diferentes mecanismos, de acordo com o
tipo de corante 8,13,24,38 |



-Corantes reactivos- Estabelecem ligagdes covalentes com
as fibras celulésicas.

-Corantes directos- Fixam-se & fibra por estabelecimento
de pontes de hidrogénio e de Van der Waals.

- -Corantes sulfurosos, azéicos e de cuba- Sdo aplicados a
fibra numa forma sollvel (pois sdo insoluveis em agua) e,
apds passagem a sua forma final (forma oxidada), sdo retidos
nos poros da fibra.

Os corantes reactivos surgiram, pela primeira vez, em 1956, sob a
responsabilidade da ICI 10 ,Foram considerados o maior avango na Industria de
Corantes mas representam, actualmente, apenas 10% do mercado de corantes
para fibras celulésicas 12.14.,

Os corantes sulfurosos foram produzidos, pela primeira vez, ha mais de um
século e ocupam, hoje em dia, o primeiro lugar no campo do tingimento das fibras
celulésicas, representando cerca de 30% do mercado 12.16,47,

A escolha de um banho de tingimento a base de um corante sulfuroso, para
objecto do presente estudo baseou-se, por um lado, no elevado consumo deste
tipo de corante e, por outro, na quantidade consideravel de produto que é rejeitado
nos banhos de tingimento.

2.1.1. Adsorcdo a superficies soélidas
2.1.1.1. Equacdo de Langmuir

Todos os mecanismos de tingimento tém, como base, a retengéo de um
corante numa superficie sélida, ou seja, um caso particular do fenémeno
denominado adsorgéo.

Os estudos de tal fenémeno comegaram com o conceito de Langmuir da
adsorgédo gasosa, segundo o qual, moléculas de gas em contacto com uma
superficie solida, s&do capturadas nos poros desta, formando uma camada
supeftficial de espessura molecular, denominada monocamada. Este é um



processo dindmico, com moléculas a serem retidas na superficie e moléculas a
serem libertadas na fase gasosa.

Nesta base conceitual, Langmuir estabeleceu a equagdo seguinte,
denominada equag&o de Langmuir :

p/v=1/me+pN m

em que:
v - Volume de gas adsorvido pelo sélido
p - Pressdo do gas
Vm - Volume da monocamada completa
b - Constante, dependente da temperatura

Como a equag&o mostra, o graficode p/ve pou 1/p e 1/v é linear.

Embora a situagédo de tingimento (adsor¢do a partir de uma solugéo) seja
mais complexa que a adsorgdo gasosa, a equagdo de Langmuir pode ser aplicada
a maior parte dos processos de tingimento envolvendo fibras hidréfilas.

Neste caso de adsorgdo, a pressdo é substituida pela concentragdo do
corante na solu<;éo,[D]s e o volume v, pela concentragdo do corante na fibra,[D]f,
ambas as variaveis medidas no equilibrio. Deste modo, também a representagéo
gréfica de 1/[D) e 1/[D); é linear (Fig. I-2).

Na adsorgdo gasosa, o caso mais vulgar é a formagdo de multicamadas
(monocamadas sobrepostas), situagdo mais complexa e representada,
teoricamente,pela equagdo BET (desenvolvida por Brunauer, entre outros).Esta
equagdo é de aplicagdo mais vasta que a equagdo de Langmuir, mas ndo muito
utilizada em estudos de tingimento.



Fig. I-2-Relagdo entre a concentragéo de
corante na fibra e em solugdo10

2.1.1.2. Isotérmicas de adsorcdo no tingimento

Qualquer fenémeno de adsorgdo é, vulgarmente, representado por uma
isotérmica de adsorgéo. Para um processo de tingimento,esta é um grafico de[D]f e
[D]s 3,10 e a curva pode apresentar uma das quatro formas apresentadas na Fig. |-
3, 0 que traduz a natureza das forgas corante-fibra.

[D]f S L H C

L

[0],

Fig. I-3- Isotérmicas de adsorgdo nos
processos de tingimento10



As curvas do tipo S, surgem com solutos que tém fortes atracgdes
intermoleculares, paralelas a superficie da fibra e/ou grande competitividade com
um segundo soluto.

As isotérmicas do tipo L, sdo obtidas com solutos com fracas atracgbes
intermoleculares. '

As curvas com a forma H, sdo caracteristicas de solutos de elevado peso
molecular e elevada afinidade com a superficie, incluindo situagGes de adsorgéo
quimica.

As isotérmicas do tipo C, surgem com solutos que tém maior tendéncia a
penetrarem na superficie sélida, do que a permanecerem na solugéo.

~ Alisotermica mais vulgar no tingimento, é a representada pela curva L, que é
obtida para a maioria dos processos que envolvem fibras hidréfilas. A isotérmica
do tipo C é representativa do tingimento de fibras hidré6fobas com corantes
dispersos e, as do tipo H e S, raramente sdo encontradas.

2.1.2. Corantes sulfurosos

Os corantes sulfurosos s&o utilizados no tingimento do algoddo ha mais de
cem anos. A sua composigdo exacta ndo é conhecida. Os primeiros corantes deste
tipo, foram obtidos a partir do aquecimento de misturas de materiais organicos (de
origem vegetal ou animal), com sulfureto de sédio.

A sua designagdo é devida ao facto de apresentarem enxofre na sua
estrutura, quer na forma de sulfureto estabelecendo ligagdes entre grupos
cromoforos (ou um croméforo e outro grupo), quer como parte integrante do
cromoforo .

Embora a estrutura exacta ndo seja, por vezes, conhecida, podem ser
identificados determinados grupos caracteristicos (Fig.l-4,1-5)40.
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Fig.I-4-C.l. Sulphur Yellow 4 (parte da estrutura)
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Fig.l-5-C.I. Sulphur Red 5 (parte da estrutura)

O primeiro corante comercial foi, acidentalmente, descoberto em Franga, em
1873. Croissant e Bretonniére, aquecendo polissulfureto de sédio e uma mistura
variada de desperdicios orgéanicos, obtiveram um produto de cor castanha, que
tingia o algodéo1.10.12.0 produto foi vendido com a designag&o de Cachou de
Laval 40.Hoje em dia, um corante equivalente,é o C.l. Sulphur Brawn 1.



Em 1899, Vidal produziu, pela primeira vez, um corante sulfuroso a partir de
compostos intermédios, de estrutura conhecida. O corante, de cor negra, foi
denominado Vidal Black (C.l. Sulphur Black 1) e foi obtido a partir de 2,4-
dinitrofenol 1,10,12,40,

Até hoje, inimeros corantes sulfurosos foram produzidos, numa quase
completa gama de cores (excepto o vermelho obtendo-se, apenas, tons
"bordeaux”). Os azuis e os pretos sdo os mais importantes, especialmente o C.I.
Sulphur Black 1, produzido em larga escala, a nivel mundial 40.

2.1.3. Sintese de corantes sulfurosos

Os corantes sulfurosos podem ser sintetizados por trés processos
(processos de tionagéo) 1.10:

- Aquecimento (a temperatura superior a 200 € e com agitagéo) de uma
mistura seca de material orgénico e enxofre.

- Aquecimento (a temperatura superior a 200°C e com agitagédo) de uma
mistura seca de material orgénico e polissulfureto de sédio.

- Aquecimento da mistura organica com uma solugéo aquosa de
polissulfureto de sédio, sob refluxo ou em recipiente fechado, sob
pressao.

Em qualquer um dos casos, liberta-se sulfureto de hidrogénio, que pode ser
absorvido numa solugéo de hidréxido de sddio.

Os compostos intermédios mais aplicados na produgdo de corantes
sulfurosos s&o nitrofendis, aminofendis, difenilaminas e indofenéis (Fig.l-6, I-7, -8,
-9 40),
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Fig.l-6-Compostos intermediarios na sintese
do C.l. Sulphur Yellow 4
a)2-(4'-aminofenil)-6-metilbenzotiazol
b)4,4'-diaminodifenil

Fig.l-7-Composto intermédio na sintese do
C.l. Sulphur Blue 9- Difenilamina

L0

Fig.l-8-Composto intermédio na sintese do
C.l. Sulphur Blue 14-Indofenol

2N NH
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Fig.l1-9-Composto intermédio na sintese do
C.l. Sulphur Black 2- 2,4-Dinitrofenol

2.1.4. Algumas caracteristicas dos corantes sulfurosos

De entre as caracteristicas dos corantes sulfurosos podem salientar-se a
insolubilidade em &agua (na forma oxidada), a boa resisténcia a tratamentos a
molhado (excepto branqueamento), a baixa solidez a luz (com excepgido dos
corantes pretos, azuis e alguns cinzentos) e o reduzido custo 1.

Na presenga de redutores (como sulfureto de sédio, glucose e outros) e em
meio alcalino, os corantes sulfurosos apresentam formas solliveis em agua. Esta
caracteristica é de extrema importancia, pois € o Unico modo de aplicar estes
produtos sobre as fibras. Os derivados sollveis tém uma cor diferente do corante
original e, quando expostos ao ar, oxidam-se, tornando-se insollveis e
readquirindo a cor inicial 12,

Muitos corantes sulfurosos provocam perda de resisténcia na fibra
celuldsica, facto que é marcante no tingimento com corantes pretos, verificando-se
o ataque durante o armazenamento da fibra tingida, fenémeno favorecido por
temperatura e humidade elevadas. O enxofre livre que arrasta o corante pode
transformar-se em acido sulfurico, atacando a celulose.

E de salientar, também, o baixo poder tintureiro dos corantes sulfurosos, o
que leva & aplicacéo de grandes quantidades de produto para a obtengdo das
tonalidades mais escuras.Cerca de 25% do corante introduzido no banho de
tingimento néo é fixado pela fibra, perdendo-se nos efluentes de tinturaria 10,12,

11



2.1.5. Corantes sulfurosos solubilizados

Durante os primeiros tempos, os corantes sulfurosos foram produzidos sob a
forma soélida , sendo aplicados com sulfureto de sédio e hidréxido de sddio, de
modo a se obter uma forma soltvel. O sulfureto de hidrogénio produzido durante
este processo apresenta inconvenientes, pois provoca um odor desagradavel e
apresenta grande toxicidade, representando um elevado risco.

Um primeiro passo para evitar este problema foi dado em 1936, ao se
obterem as primeiras solugbes de corantes sulfurosos, pré-reduzidos e de
consideravel estabilidade. Sao, actualmente, designados por corantes sulfurosos
leuco e obtém-se por tratamento dos corantes sulfurosos tradicionais com uma
mistura alcalina de sulfureto de sédio e bissulfureto de sédio ©.

’ Muito recentemente, foram introduzidos no mercado corantes sulfurosos em
solugéo, (corantes sulfurosos solubilizados) que apresentam vantagens adicionais
relativamente ao meio ambiente.

Com efeito, sdo designados por corantes ecolégicos devido ao seu
reduzido odor, baixa quantidade de sulfureto de sédio (apenas a suficiente para
apresentar o produto sob a forma de solugéo ) e, principalmente, utilizagdo de um
redutor sem enxofre na fase de tingimento (na maioria dos casos, glucose).
Relativamente aos corantes sulfurosos sélidos, ndo parecem apresentar diferenga
significativa nos grupos croméforos, sendo a principal inovagdo, o uso de um
redutor ndo sulfuroso 16,38,

2.2. Tingimento com corantes sulfurosos

2.2.1. Métodos de tingimento

De uma forma geral, os processos de tingimento de fibras téxteis podem ser
classificados em dois tipos 12.38;

- Esgotamento
- Impregnagéo
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No tingimento por esgotamento, o material téxtil € imerso no banho, assim
permanecendo durante todo o processo. A penetragdo do corante na fibra é
determinada pela velocidade de tingimento a qual, por sua vez, depende da
velocidade de adsorgéo e difusdo do corante. Os dois ultimos factores séo
dependentes da substantividade do corante, de modo que é fundamental o
estabelecimento das condiges apropriadas de pH, temperatura, concentragéo de
electrélito e agitagdo uniforme do sistema banho-fibra.

Podem ser considerados varios tipos de tingimento por esgotamento:

A-Tingimento por esgotamento em Barca

E um processo utilizado para tingir malha em corda. O banho é estético (em
alguns casos, pode aplicar-se agitagéo) e o tecido, parcialmente mergulhado,

efectua um numero determinado de voltas (1 a 40), com auxilio de um sarilho
(Fig.I-10).

Fig.l-10-Barca de sarilho 20
A-Sarilho

B-Malha

C-Banho de tingimento

D-Anteparo para a adig¢do de corantes
E-Porta
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B-Tingimento por esgotamento em Jet

E, também, um sistema de tingimento para malha. Neste caso, o sarilho é
substituido por um "jet", o que aumenta a velocidade a que a malha é transportada
(superior a 400m/min). Fig.l-11.

«—>
@

Fig.l-11-Jet (com tubo Venturi)
A-Entrada do banho de tingimento
B-Tubo Venturi

C-Malha

D-Banho de tingimento

C-Tingimento por esgotamento em Jigger
E um método de tingimento de tecido (tingimento ao largo). O tecido esta
sob a forma de um rolo que, ao desenrolar, provoca a passagem do tecido através

do banho. Quando todo o tecido é desenrolado, o sentido do movimento inverte-se
(Fig.l-12).
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Fig.I-12-Jigger 20
A-Tecido
B-Banho de tingimento
C-Rolo transportador

No tingimento por impregnagdo, o material téxtil é, em primeiro lugar,
impregnado com uma solugéo ou dispersdo de corante e fixagdo definitiva, em
fase posterior (atraves de vapor/ar quente ou oxidagdo por reacgdo quimica). Em
geral, este método s6 permite a difusdo do corante no ponto inicial da deposigao e,
por esse motivo, é essencial a distribuicdo uniforme do corante durante a fase de
impregnagéo. Os sistemas de tingimento por impregnagao mais usados sio:

A-Pad Batch
E um processo de tingimento por impregnagcdo (ou foulardagem) semi-
continuo. O tecido passa pelo banho de tingimento, é espremido por um sistemade

rolos (foulard) e é enrolado.Fica em repouso, a frio, apés o que é lavado (Fig.1-13) .
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Fig.1-13-Pad Batch
A-Tecido
B-Banho de tingimento
C-Rolos espremedores
D-Repouso a frio
E-Lavagem
B-Pad Roll
E um processo idéntico ao anterior, mas com a fase de repouso a quente.

C-Pad Steam

E um método de tingimento por impregnagédo continuo. O dispositivo é
semelhante aos anteriores, com a diferenga de que é eliminada a fase de repouso.
A fixagdo do corante é efectuada com vapor.

D-Pad Dry e Pad Termosol
Séo processos idénticos ao Pad Steam, mas em que a fixagéo do corante &
fibra é feita por calor seco.

2.2.2. Mecanismo do tingimento com corantes sulfurosos

O tingimento com corantes sulfurosos ( solubilizados ou ndo ) compreende
trés fases:
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- Redugéo
- Tingimento
- Oxidagéo

2.2.2.1. Redugédo do corante

A dissolugéo do corante consegue-se, transformando a forma insoltvel num
derivado sollvel, através de um agente redutor, em meio alcalino.

Os agentes redutores mais utilizados séo:

- Sulfureto de sodio, Na,S

- Hidrogenossulfureto de sédio, NaHS
- Sulfureto de aménio, (NH4),S

- Hidrossulfito de sédio, Na;S204

- Glucose, CgH190¢

No caso dos corantes sulfurosos tradicionais, a redugdo é efectuada antes
da adsorgéo pela fibra, por acgéo do sulfureto de sédio, em meio bésico:

NaZS
Cor-S-S-Cor’ —————» Cor-SNa + Na$S-Cor
Forma NaOH ou Forma solivel
insoluvel Na,CO4
Aplicagao
a
fibra

Cor-S-S-Cor” Formainsoluvel

Os corantes sulfurosos solubilizados apresentam-se como derivados do
acido tiossulfonico, solGveis em agua e aplicam-se as fibras na presenga de NaOH
ou Nay,COg e agente redutor. No caso do redutor ser ndo sulfuroso:
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Redutor Aplicagéo
Cor SSO3- ——® CorS- — CorSSCor

Forma NaOH ou Forma
soldvel Na,CO3 insoluvel

Em alguns casos, também o grupo croméforo pode ser reduzido, como é o
caso do grupo quinona-imina 41,

Considerando o processo da redugdo global do corante 41

e
S
X
R
NS
S N SNa
HO
N S
N \
R
X0 |
X *,* H
S
yd
R
OH
X
SNa

em que:
X-S,NHouO
R- Grupos substituintes ou anéis aromaéticos

18



O maior problema relacionado com a aplicagéo de redutores com base em
sulfuretos, é o elevado teor destes ultimos nos efluentes de tinturaria, provocando
graves problemas ambientais.

O uso de glucose como agente redutor, em conjunto com hidréxido ou
carbonato de sddio, tem vindo a aumentar nos tempos mais recentes. No caso dos
corantes sulfurosos solubilizados, a glucose pode ser utilizada como Unico agente
redutor durante o tingimento, sendo indispenséavel uma temperatura de 90-95°C
durante o processo 47.

A acgao da base sobre a glucose pode traduzir-se por um tautomerismo de
aldoses e cetoses, com enodidis (Fig.I-14).

Oy H
H-C-OH
HO-GH
H-C-OH
H—C-og
H
)
I
H-0” HO CHO OOH
“OH §-OH =0 §H(OH)
HOCH = CH s CH, _ CH,
H-C-OH H-C-OH H-C-OH H-C—OH
H-C-OH H-C-OH H~C~OH H-C—0OH
T éHZOH HPOH CHZOH ¢H20H
HOH H,0H H OOH
-0 g=0 =* E(OH)(CHzoﬂ
HO-CH = (Ifl—OH = (=0 —, Ly
H-C-OH CH H-C-H H--OH
H-C-OH OH H-(-OH CHpH
T CHZOH H,OH H,OH
H
HgOH H-C-H H—g—H GOOH
~OH -OH =0 OHcHy)
|_O_ = |=o = ¢=o ‘_—’H_ ’OH
H-C-OH H-C-OH H-C-OH H-C-OH
H-C-OH H—%-OH H-C-OH H,OH
EH.OH H,OH Ho0H

-2

Fig.l-14-Acg¢édo do hidroxido de sddio
( ou carbonato de sédio ) sobre a
f - D-Glucose 32

Assim, a acgdo imediata de uma base, numa solugdo dep-D-Glucose, €
converté-la numa mistura de trés agucares, todos eles redutores:p -D-Glucose, f -D

- Manose e p-D-Frutose (Fig.I-15)
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« N
H-C-OH - HO-C-H
H 0-C-H HO-CH HO-C-H
H-C-OH H-C-OH H~C-OH
H~€—OH H-C-OH H-C-OH
OH H.OH
H,OH CH) 0
CH,OH
H OH
OH H OH
H OH
a b C

Fig.l-15- a) ¢ -D-Glucose
b) @ -D-Frutose
C) P -D-Manose

Estes aglcares, sendo aldoses ((3 -D-Glucose, (A -D-Manose ) ou cetoses -
-D-Frutose), apresentam grupos aldeido ou cetona, susceptiveis de serem
oxidados. E esta a raz&o da sua acgéo redutora, desempenhada pelas formas de
cadeia aberta. Em solugao, estes agucares existem na forma de cadeia aberta e na
forma de anel ( resultante da reacg&o dos grupos aldeido ou cetona com um grupo
OH da cadeia, como é exemplificado na Fig.l-16 43:48 ),

CHOH
2 O
HH
OH OH
B
H OH
o H |
hod |CH)OH
H~¢~OH B C=—0H
HOCH = 7 W C
es N CUY
H-C-OH i O
CHzOH !
CHZOH
A H/H OH
H H
c 0 H
H OH

Fig.l-16- Formagéo da D - Glucopiranose
A-D-Glucose-Forma aberta
B-ol -D-Glucose-d -D-Glucopiranose
c-f -D-Glucose- 8 -D-Glucopiranose
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2.2.2.2. Tingimento

A celulose, em meio basico, adquire uma carga superficial negativa. Por
este motivo, quando a fibra de algoddo é introduzida num banho de tingimento
surgem, a sua superficie, cargas eléctricas negativas, devidas & ionizag&o dos
grupos funcionais OH das cadeias de celulose.Tal situagado dificulta, de modo
significativo, a adsorgéo dos iGes do corante sulfuroso (anides), pois estabelece-
se, imediatamente, uma repulséo ido-ido.

Para ultrapassar tal situagéo,e fundamental a presenga de um electrélito
neutro no banho de tingimento, no caso presente, cloreto de sédio. Os iGes de
sodio, ao se aproximarem da fibra, quebram a barreira de potencial superficial,
facilitando a adsorgdo dos i6es do corante. Assim, pode dizer-se que a fungéo do
electrolito é neutralizar um efeito inibidor. Contudo, com outros sistemas corante-
fibra, 0 mecanismo pode ser distinto.

A quantidade de electrdlito depende do corante usado e, no caso de pretos
sulfurosos, pode atingir valores muito elevados (até 50% relativamente ao peso da
fibra) 12,

2.2.2.3. Oxidagcdo do corante

Uma vez adsotrvido pela fibra, sob a forma de um derivado sollvel, o corante
sulfuroso deve ser oxidado a uma forma insoldvel, de modo a ser retido na fibra. O
tratamento oxidativo restabelece as ligagdes por pontes de dissulfureto.

A oxidag&o pode ser efectuada com aplicagdo de agentes oxidantes ou por

simples exposigéo ao ar. Durante a fase de oxidagao do corante, desenvolve-se a
cor final do tingimento.
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1-3-METODOS ELECTROANALITICOS

O campo da Quimica Electroanalitica abrange grande nimero de técnicas,
baseadas nos diversos fendmenos que ocorrem numa célula electroquimica.

Todas as grandezas eléctricas basicas (corrente, resisténcia e diferenga de
potencial), tém sido utilizadas para fins analiticos, individualmente ou em conjunto.
A medida destas grandezas como fungdo do tempo, torna possiveis diferentes
técnicas.
3.1-Classificacdo dos métodos electroanaliticos

Os métodos electroanaliticos podem dividir-se em 25;

-Métodos estaticos
-Métodos dinamicos

No primeiro grupo, é eliminada a variavel tempo e apenas se consideram a
intensidade de corrente, o potencial e a conduténcia. A solugdo é agitada (ou um
dos eléctrodos) e, deste modo, os gradientes de concentragdo da espécie a
determinar, a superficie de um eléctrodo, sdo independentes do tempo, mas
relacionados com a concentragdo no seio da solugdo e a superficie, através da
camada de difusdo.

Nos métodos dinamicos, tanto a solugdo como os eléctrodos se mantém em
repouso e o gradiente de concentragdo, a superficie do eléctrodo, depende do
tempo.
3.2-Células electroquimicas

3.2.1-Tipos de células electroquimicas

As ceélulas electroquimicas sdo dispositivos para o processamento de
reacgbes de transferéncia de electrGes (oxidagao/redugio).
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Assim, pode considerar-se dois grupos de células electroquimicas,
conforme se trate de reacgbes esponténeas (convertendo energia quimica em
energia eléctrica) ou de reacgdes provocadas (convertendo energia eléctrica em
energia quimica) 28:

-Galvanicas ou voltaicas (reac¢do espontanea)
-Electroliticas (reacgéo provocada)

Consistem, essencialmente, em dois eléctrodos (por exemplo, metélicos)
mergulhados numa solugdo de um mesmo electrolito (ou em solugbes de
electrdlitos diferentes). O eléctrodo no qual ocorre a oxidagéo (perda de electres)
é designado por &nodo. Aquele em que se da a redugdo (ganho de electrdes), é
denominado por catodo.

As variag8es electroquimicas sdo produzidas na interface eléctrodo/solugéo,
enquanto que variagbes de concentragéo se produzem no seio do sistema.

3.2.1.1-Células galvénicas

Sao constituidas por dois eléctrodos e uma ou mais solugées. Convertem,
espontaneamente, e de forma mais ou menos completa, energia quimica em
energia eléctrica, podendo fornecer essa energia a um circuito externo.

Da-se, nestas células, uma reacgdo quimica de tal modo que, os electrbes
libertados no processo de oxidagdo s&o transferidos para a superficie do eléctrodo,
percorrem o circuito externo e atingem o segundo eléctrodo, junto do qual se da a
redugéo. Na realidade, a célula galvéanica é constituida a custa dos produtos da
célula electrolitica que se acumulam nos eléctrodos.

3.2.1.2-Células electroliticas

Se a energia eléctrica é fornecida por um gerador externo, a célula através
da qual se forga a passagem da corrente designa-se por célula electrolitica. Neste
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caso, as reacgbes electrédicas ndo sdo espontdneas e, para ocorrerem, é
necessario aplicar uma tenséo externa aos eléctrodos.

3.3-Potencial de eléctrodo

De um modo geral, quando se mergulha um eléctrodo numa solugéo
electrolitica, estabelece-se uma diferenga de potencial entre o eléctrodo e a
solugdo. Nao é possivel medir esta diferenga, dado que qualquer contacto eléctrico
entre uma solugéo e o circuito externo constitui, ele préprio, uma segunda interface
eléctrodo/solugéo 30.36,41 Este valor é medido em relagdo ao potencial de outro
eléctrodo, sempre o mesmo, designado por eléctrodo de referéncia.

3.3’.1-Eléctrodo padrdo de hidrogénio (EPH)

Segundo conveng&o da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), os potenciais de eléctrodo s&o considerados como a forga electromotriz
de células formadas pela combinagdo do eléctrodo em estudo com um eléctrodo
padrédo de hidrogénio, EPH, considerando-se nulo o potencial que se estabelega
na jungdo 33,39,

O eléctrodo padrdo de hidrogénio (ou eléctrodo normal de hidrogénio), é
constituido por uma lamina de platina platinada, imersa numa solugdo de i6es de
hidrogénio, de actividade igual a unidade. Uma corrente de hidrogénio borbulha,
continuamente, junto a superficie da platina, de modo que o eléctrodo se mantém
em contacto constante com a solugdo e o gés. A press&o gasosa é igual a 1 atm46,

De modo a tornar a area da superficie activa do eléctrodo tdo grande quanto
possivel, a lamina do metal é revestida com uma camada de platina finamente

dividida (negro de platina).

A platina catalisa o estabelecimento do equilibrio do sistema responsével
pelo potencial de eléctrodo:

HY + & = 12H,
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O EPH, quando associado a um eléctrodo experimental, actua como anodo
ou como catodo, conforme o potencial relativo do eléctrodo experimental.

Segundo a IUPAC, o potencial de eléctrodo apresenta o sinal assumido
pelo condutor metalico do eléctrodo experimental, sendo as reacgbes parciais,

escritas como redug¢des que, de uma forma muito geral, se podem esquematizar
por:

aOx + bH+ + nee == cRed + dHy0

3.3.2-Série electroquimica

O potencial de eléctrodo padrao, E°, de um sistema de oxi-redugéo, pode ser
definido como o potencial de uma reacgdo electrédica (relativamente ao EPH),
quando a actividade de todos os reagentes e produtos é igual & unidade. Na
realidade, trata-se da f.e.m. da célula convencionalmente representada pelo

seguinte esquema (no caso de um eléctrodo metalico mergulhado na solugéo de
um dos seus sais):

Pt, Ho (1atm) | HY (a=1) || M* (a=1), M°

EHP Eléctrodo metélico

sendo, a f.e.m., a diferenga entre dois potenciais de eléctrodo,

E°H+,|.|2 e E°mn+ M°

S&o conhecidos os potenciais electrédicos padrao de um grande numero de
reacgbes parciais (escritas como redugdes), formando uma série electroquimica,
apresentada no Anexo 125,
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Quanto mais positivos s&o os valores de E°, mais facilmente essas redugdes
ocorrem. A medida que o valor de E° diminui (tornando-se negativo para muitas
reacgfes), diminui a tendéncia da reacgdo ocorrer como redugdo. Assim, tais
casos correspondem a situagfes em que as reacgdes tendem a dar-se no sentido
oposto, ou seja, como oxidagdes.

3.4-Elementos de termodindmica das pilhas

Considere-se, por exemplo, a reacgéo :

n/2 H2+Mn+ & nHY + M

Se todas as substancias que participam no processo da célula se
encontrarem, a determinada temperatura, no seu estado normal (ou estado
padréo) , a variagdo da energia livre da reacgéo atingira o seu valor normal, 8G° ,
e a f.e.m. da célula serd o seu potencial normal, E°. Estas duas grandezas
relacionam-se pela expresséo:

AG° = -nFE°

em que :

n - nimero de electrdes
F - constante de Faraday

Quando, na ceélula, se passa uma reacgdo espontanea, & G° é negativo,
tratando-se de uma pilha com f.e.m. positiva.

Equacéo de Nernst

Se considerarmos o equilibrio,
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aOx + bH* + ne” 2 cRed + dH20

o potencial, E, de qualquer eléctrodo é dado pela equagéo de Nernst, na sua forma
generalizada 23,25,50; ‘

E= E°+ (RT/nF)In|Ox?H*P|Red|®
em que :

E° - Potencial normal de eléctrodo ou potencial padréo
R - Constante dos gases perfeitos

T - Temperatura absoluta

n - Nimero de electrdes transferidos na reacgédo

F - Constante de Faraday

|Ox| - Actividade da forma oxidada da espécie

|Red| - Actividade da forma reduzida da espécie

No caso, por exemplo, da reac¢ao:
MnO4 + 8H* +5e- & Mn2+ + 4H,0
a equacgdo de Nernst tem a forma,

E= E°+ (RT/nF)In|MnO4| |H*[®/|Mn2+|

Em geral, é mais utilizada a expresséo ,
E= E°+ (2,3206 RT/nF ) log |Ox/3H*®/|Red|®

27



Substituindo as actividades pelas concentragbes e as constantes pelos
respectivos valores (supondo a temperatura de 25 °C), a equagédo de Nernst toma
a forma:

E= E°+ (0,06/n)Ilog [OX]AH"P/Red]® -

Designa-se por E+ o potencial do anodo e por E- 0 potencial do catodo
sendo a f.e.m., E, definida como :

E=E+-FE

3.5. Reacgdes electroquimicas e cinética
3.5.1 Curvas | = f(E) e sobretenséo

Considera-se uma célula electrolitica constituida por um electrélito em que
mergulham um eléctrodo metalico ( por exemplo Pt), um eléctrodo padrdo e um
contra-eléctrodo de servigo.

Com este dispositivo e mediante uma fonte de corrente, pode-se impor uma
diferenga de potencial conhecida, entre a referéncia e o electrodo metalico.

1.1.Cury =f(E

Nas condigbes experimentais indicadas em 3.5.1., mede-se a corrente

através do electrélito e obtém-se as chamadas curvas de densidade de corrente-

potencial, | = f(E).

Convencionalmente, as curvas sio representadas do seguinte modo:
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- | é positivo quando o eléctrodo metélico é
considerado como anodo

- | é negativo quando o eléctrodo metalico é
considerado como catodo.

Pode observar-se, assim, dois tipos extremos de semi-reacgbes, quer de
oxidagéo, quer de redugao.

No primeiro caso, incluem-se as reacgdes rapidas, sendo os sistemas
considerados como reversiveis, aos quais corresponde uma curva I=f(E)
semelhante & representada na Fig.l-17 (curva da electrélise de uma solugdo de
ides férricos e ferrosos, em igual concentragéo, com eléctrodos de platina).

£ o-

A 4

Figl-17-Curva | = f(E),
densidade da corrente - potencial
de um sistema reversivel
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Ao segundo caso, pertencem as reacgdes lentas sendo os sistemas mais ou
menos irreversiveis, obtendo-se curvas |=f(E) semelhantes a representada na Fig.I-
18 (electrélise de uma solugéo de hidréxido de sédio, com eléctrodos de platina).

20H — 12 02'* HZO +2¢

Ecq

2HLO0+2¢” —-H,+20H"

2 2

Fig.l-18-Curva I=f(E),
densidade de corrente-potencial
de um sistema irreversivel

No caso dos sistemas reversiveis pode considerar-se que se trata de uma
semi-pilha onde se desenvolve s6 uma semi-reac¢édo, enquanto que, nos sistemas
irreversiveis ocorrem, em geral, duas semi-reacgdes.

Existe, nos dois casos, um valor de potencial para o qual 1=0, que
corresponde a situagéo de "equilibrio". Para obter uma densidade de corrente
diferente de zero, é necessario um potencial superior ao de equilibrio.
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3.5.1.2.Sobretenséo

Para que uma interface eléctrodo/solugéo, seja atravessada por uma

z

corrente eléctrica, € necessario um potencial de eléctrodo superior ao
correspondente ao equilibrio tedrico.

Quer os processos catédicos, quer anddicos, apresentam uma sobretenséo,
a qual depende de diferentes factores, como concentragao, libertagdo de gases e
material de eléctrodo. Tal situag@o corresponde & polarizagédo dos eléctrodos.

Quando um processo anddico revela efeito de sobretenséo, o potencial
aplicado necessario para provocar a oxidagdo , terd sempre um valor mais positivo
qué o potencial calculado. Para os processos catédicos, a sobretensdo torna o
potencial aplicado mais negativo que o previsto.

N&o é possivel, recorrendo apenas a conceitos termodinamicos, estabelecer
a relagdo entre densidade de corrente e sobretensdo. Para isso, é necessario
considerar a situagéo do ponto de vista cinético.

A corrente eléctrica depende, n&o sé da resisténcia do electrélito, Rg, (que
provoca a queda 6hmica na solugéo, iRg), mas também do material do eléctrodo,
da presenga de gases na vizinhanga do mesmo, da formagdo de uma camada de
difusdo, entre outros factores, todos eles relacionados com a cinética da reacgéo.

O modelo tedrico vulgarmente utilizado para explicar esta situagio é o de
Butler-Volmer 7.25, que é o correspondente cinético da equag&o termodinamica de

Nernst. Este modelo cinético permite explicar as curvas I=f(E).

A equacdo de Butler-Volmer pode ser apresentada na forma?.25:

=1, |e G-BpFRT . ¢ -p,'IF/RT
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em que:

I-Densidade de corrente

lo-Densidade de corrente no equilibrio
p-Sobretenséo

P-Factor de simetria

F-Constante de Faraday

R-Constante dos gases perfeitos
T-Temperatura absoluta

A representagéo gréafica da equagéo de Butler-Volmer é indicada na Fig.I-19.

v

“1:0, 00 7

Fig.I-19-Representacdo grafica da equagéo de
Butler-Volmer 7.25
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Na prética, para explicar as curvas obtidas, considera-se a sobretensao total
como o somatério de sobretensdes parciais.

- Sobretensédo de concentragéo

Este tipo de sobretensdo é devido a variagdo de concentragdo na
vizinhanga do eléctrodo.

Sempre que uma corrente passa através de uma interface
eléctrodo/solugéo, a concentragéo da espécie electroactiva, perto da superficie
do eléctrodo, sofre uma alteragdo, relativamente a do seio da solugdo. Tal
gradiente de concentragéo é devido a reacgdo de eléctrodo, provocando um
fenémeno de difuséo.

Na prética, este tipo de sobretensdo pode ser reduzido pela utilizagéo de
eléctrodos de grande superficie e mantendo a corrente a baixo valor, o que
conduz a uma diminuigdo da densidade de corrente.

Através da agitagdo e temperaturas elevadas, aumenta-se a velocidade
de transporte de massa, por fenémenos de convecgéo.

- Sobretensdo gasosa

A libertagéo de gases junto de um eléctrodo origina uma sobretensdo muito
maior que o caso anterior. O fendmeno é particularmente importante no caso da
libertagdo de hidrogénio e oxigénio. A sobretensdo gasosa depende de vdrios
factores tais como, temperatura e pH.
-Sobretensé@o devida ao material do eléctrodo

Para uma mesma reacg¢do electroquimica existem diferentes valores de

sobretens&o, de acordo com o material dos eléctrodos utilizados. E o caso, por
exemplo, da formag&o de Hy, Oy, Cls.
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Para uma dada densidade de corrente, a sobretens&o em superficies
metélicas depende da composi¢éo dessas supetficies.

A sobretensdo, para um dado valor de densidade de corrente, diminui com o
aumento da rugosidade da supetficie do eléctrodo. Tal facto, é devido a um
aumento da area eficaz e, consequentemente a uma diminui¢do na densidade de
corrente.

Em alguns processos forma-se, a superficie do eléctrodo, uma pelicula
de 6xido ou de qualquer outra substancia, que determina uma resisténcia a
passagem da corrente. Este inconveniente pode ser evitado de duas formas:

-Aumentando a area do eléctrodo (0 que conduz a uma diminuigdo da
densidade de corrente) .

-Tratando a superficie (0 que impede a formag&o da camada de
revestimento ou anula o seu efeito prejudicial).

Ao utilizar um eléctrodo de titanio observa-se, a sua superficie, a formagéo
de uma camada n&do condutora de 6xido de titdnio. Esta situagdo é evitada
revestindo o metal com uma pelicula semicondutora de 6xido de ruténio ou de
iridio. Desta forma anula-se o efeito "isolador" do éxido de titanio.

Os eléctrodos de titdnio revestidos de Oxido de ruténio sdo os que
apresentam a menor sobretens&do para a libertacéo de cloro e, os de titanio
revestido de 6xido de iridio, a menor sobretensdo na formagéo de oxigénio.

3.6.Electrdlise
No estudo de uma electrdlise é fundamental conhecer as curvas | = f(E)
correspondentes ao catodo (onde se dard a redugéo) e ao anodo (onde ocorrera a

oxidacéo). Desta forma, é possivel determinar a diferenga de potential para obter
determinada densidade de corrente.
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3.6.1.. Tensdo de decomposicéao

Se a voltagem aplicada for gradualmente aumentada, havera um ligeiro
acréscimo da intensidade da corrente até que, quando atingir a tensdo de
decomposi¢cdo, aumentara bruscamente.

Designa-se por tensé&o de decomposi¢cdo de um electrélito, Ep, a menor
diferenga de potencial que deve ser aplicada entre os eléctrodos, de modo a se
produzir uma electrélise continua ( Fig. I-20).

1

A 4

Fig. 1-20- Tensdo de decomposigdo
e de electrdlise

Ep-Tensdo de decomposigéo
E-Tensé&o aplicada

No caso ideal, verificar-se-ia a lei de Ohm com uma variagédo linear. Na
pratica, a tensdo de decomposi¢éo ndo é perfeitamente definida, observando-se
um arredondamento devido as reacgdes que se registam nos eléctrodos.
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Quando a electrélise ocorre em meio aquoso existe, em principio, a
possibilidade de libertagéo de hidrogénio no catodo e de oxigénio no anodo. Estas
reaccdes indicam-se no quadro I-2.

Cétodo " Anodo
Meio Acido 2H+ + 26" Hy 2H 0= O, + 4H+ + 4e°
Meio Basico 2H20 + 2= Hp + 20H 40H-= Oz + 2H,0 + 4er

Quadro I- 2-Electrélise em meio aquoso

Em todos os casos, os potenciais anddico e catédico apresentam,
respectivamente, os valores (em condi¢gdes normais de pressdo e temperatura) :

E;=1,23-0,06 pH
E; = - 0,06 pH
Este sistema corresponde, sempre, a electrélise da agua, segundo a
reacgao :

2H,0 = 2H, + O,

que s pode ocorrer a partir de uma diferenga de potencial E,,, relacionada com a
variagdo da energia livre de Gibbs :

A G = -nFEp= -nF(Ec-Ea) = 474,8 kJ

cujo valor é independente do pH.
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3.6.2.Electrdlise a corrente constante

De entre os varios métodos de electrélise, este é o de maior interesse no
ambito do presente trabalho.

Na electrélise a corrente constante, fixa-se o valor desta grandeza por um
periodo de tempo suficiente, de modo a dar-se a reacgdo completa das espécies
em estudo.

Se, em solugéo, existirem véarias espécies susceptiveis de, por exemplo,
serem reduzidas, a reac¢do comegara pela espécie de potencial menos negativo.

Na fig.I-21 representa-se a variagdo do potencial catédico com o tempo, para
uma electrélise a corrente constante, de uma solugdo contendo quatro espécies
que se vao reduzindo a potenciais sucessivamente mais negativos.

J

Tempo

Fig.l-21-Variagéo do potencial catédico
numa solugdo com quatro espécies
diferentes 25
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1-4-COMPORTAMENTO DE DIFERENTES ELECTRODOS EM
SOLUGCOES COM CORANTES

Neste ponto do trabalho tentar-se-a apresentar, teoricamente, o
comportamento esperado relativamente aos eléctrodos utilizados nos processos
electroliticos em estudo, pois a situagio é diferente, conforme os sistemas
considerados.

4.1.- Electrélise com eléctrodos de ferro

Ao efectuar-se uma electrélise com eléctrodos de ferro espera-se, no anodo,

a oxidag&o do ferro 49:

Fe —— Fe2+ 4+ 2¢°

e, no catodo, a libertagéo de hidrogénio:

2H O +2e —> H, + 2 OH-

Globalmente, verificar-se-a:

Fe + 2HO —> Fe(OH), + Hp

No entanto, de acordo com o pH da solugdo podem existir diferentes
espécies férricas e ferrosas, como se pode observar na Fig.l-22 19
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+
F‘e(OH)2

3+

Fe | FeoH*

(a)

2,4 4,6 4,7 14

Fe2* FeoH" |' Fe(OH),

Fig.l-22-Dominio de existéncia das
diferentes formas de Fe(lll) (a) e Fe(ll) (b)
em fungéo do pH
O facto do pH influenciar o equilibrio do ferro na agua, significa que existe
uma relagdo entre o potencial de oxi-redu¢cdo e aquele parametro. Se se
considerar o equilibrio:

aOx + bH* + nee=cRed + dH)O

a equacdo de Nernst aplicada a este equilibrio pode ser escrita na forma:
E=E +0,06/n (alog |Ox|- ¢ log IRed| ) - 0,06 b/n pH
Esta expresséo traduz o facto de E ser uma fungéo linear do pH e do log
das actividades do oxidante e do redutor.
Para um conjunto de reacgbes correspondente aos pares Oxq,/Redj,
Oxz/Red; ...obtém-se um diagrama potencial-pH, designado diagrama

termodinamico ou diagrama de Pourbaix.

Para o equilibrio Fe-H,0, o diagrama termodinamico tem a representagéo
da Fig.I-23 19,
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(V)

3+

Fe d}?+

0,2 Fe Fe (OH) 4

FeOH*

-0,61 Fé@Hb

T Y T T T pH

Fig.l-23-Diagrama de equilibrio E=f(pH)
do sistema Fe-H,0O

Assim, durante a electrélise, o hidréxido de ferro (Il ou lll, de acordo com o
pH e o potencial redox da solugdo) actuara como um floculante, levando a
formagdo de sedimentos. Desta forma, espera-se a remogao do corante da solugdo
(por adsorgédo do hidréxido de ferro) e eliminagéo da cor.

4.2.- Electrdlise com eléctrodos de ago inoxidavel
Neste caso, espera-se um comportamento semelhante, devido ao facto do
ferro ser elemento constituinte do ago inoxidavel.Dever-se-4 observar um

fendmeno de coagulagéo/floculagdo durante a electrdlise, conduzindo & remogao
do corante por adsorgao pelo hidroxido de ferro formado.
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4.3.- Electrolise com eléctrodos de grafite

A utilizagdo de um par de eléctrodos de grafite, conduz a formagéo de
hidrogénio no catodo e cloro no anodo ( este Ultimo devido & presenga dos ides
CI- nas solugdes podendo, também, libertar-se oxigénio).

-Céatodo:
2HO0 + 2 —> Hy + 2 OH"
-Anodo:
2CF —> Clb, + 2¢°
ou.
4 OH- — 02 + 2 H20 + 4 e

Neste caso, 0 &nodo permanacerd inalterado. A acgédo oxidante do cloro (ou
oxigénio) devera fazer-se sentir nos componentes da solugdo, concretamente, no
corante, prevendo-se a sua oxidag&o e insolubilizagao.

4.4.- Electrolise com eléctrodos de titdnio revestido com oéxido de
ruténio

Nestas condigdes ocorrera, tal como no caso anterior, a libertagdo de
hidrogénio no catodo e cloro (ou oxigénio) no &nodo.Este tipo de eléctrodos é
particularmente adequado a processos electroliticos com libertagdo de cloro, dada
a sua resisténcia a acgao daquele agente oxidante.

4.5.- Solugdes aquosas de cloro

A introdugédo de cloro gasoso em agua, conduz a sua decomposigdo ( total
para pH>4,5 ), formando-se cloretos e acido hipocloroso 19:42, segundo a reacg&o:

Chb + 2H0 —> ClI- + HCIO +  H0*
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Em presenga de ides OH-, formam-se i6es hipoclorito :

HCIO + OH- —> CIO- + H0

No catodo os ides hipoclorito podem, por outro lado, ser reduzidos pelo
hidrogénio libertado:

ClO- + Hy —— Cl + H>O

Nos processos electroliticos em que se liberta cloro no anodo, podem
ocorrer todas estas reacgdes e, além disso, o acido hipocloroso reagir com os iées
hipoclorito, levando a formagao de i6es clorato e cloreto:

2HCIO + CIO-—CIO3 + 2 Cl- + 2 H*

Os ides H + libertados podem, ainda, reagir com os ides ClO-, formando-se
acido hipocloroso que, por sua vez, conduz a formagédo de mais ides cloreto e
clorato.

Em meio alcalino, como é o caso do banho de tingimento em estudo, pode
dar-se, também, a decomposi¢éo dos ides hipoclorito, directamente em iGes clorato,
cloreto e clorito:
3CIOC — Ciog + 2CI
2CIO0 — CiOy + CIF
De referir, ainda, o facto de que algumas destas reacgbes séo

favorecidas pela temperatura. E o caso, por exemplo, das referidas em ultimo
lugar.
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No caso das diferentes formas de cloro em agua, o diagrama de equilibrio
E=f (pH) tem a representagéo indicada na Fig. |-24.

E(V)A

163

1,50 b HCLO

1/36 ClZ C Clo"
126]___a____j T

N\

: LN
i 7

45 7.6 PH

/

-
o
o
3
T
O
—

~

Fig. 1-24- Diagrama de equilibrio E=f (pH )do
sistema Cly-H,019

Para os pares de oxi-redugao considerados, a relagdo entre potencial redox
e pH é dada por:

- Clo/CI- E =E%=1,36 V (ramo a)

- HCIO/Cl» E=1,63V-0,06 pH (ramob)
- HCIO/CI- E=1,49V-0,03pH (ramoc)
- CIO-/CI E=1,72V -0,06 pH (ramod)

4.6. Alguns aspectos da Quimica do cloro
4.6.1. Reacgédo do cloro com compostos inorgéanicos
4.6.1.1.Azoto amoniacal

Em solugdo aquosa, a acgéo do cloro sobre o azoto amoniacal, pode
traduzir-se na formag&o de cloroaminas 19:
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NH4+ + HCIO — NH,Cl + HyO+

NH,Cl + HCIO—> NHCl, + H,0

NHC|2 + HCIO— NHC|3 + HQO

Se a quantidade de cloro for suficientemente elevada, pode atingir-se a
oxidagao total do azoto amoniacal em azoto gasoso:

2NH; + 3HCIO — Ny + 3HCI + 3 H,0

4.6'.1.2.Sulfuretos e acido sulfidrico

O é&cido sulfidrico reage com o cloro, precipitando enxofre ou formando
acido sulfarico 19

st + C|2 —=S + 2HCI
H2S + 4C|2 + 4H20 —->H2304 + 8 HCI

Na primeira reacgéo, 1 mg de H,S é oxidado por 2,08 mg de Cl, e, na
segunda, por 8,35 mg de Cl..

Para valores de pH menores que 6,5 a oxidagdo dos sulfuretos da-se,
predominantemente, de acordo com a segunda equagdo (até a formagdo de
sulfato). Para valores superiores, observam-se as duas reacgdes quimicas,
formando-se enxofre livre e acido sulfarico. A pH 9 ou 10, estas duas lltimas
espécies existem numa propor¢éo de, aproximadamente, 50%.

No entanto, podem ocorrer reacgdes secunddrias que conduzam a
formag&o de polissulfuretos, sulfitos e tiossulfatos 19.
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4.6.2. Reacgdo do cloro com compostos orgénicos
4.6.2.1.Aldeidos

O cloro oxida o grupo aldeido, formando-se um acido carboxilico, libertando-
se i6es hidrogénio e ides cloreto. A reacgdo com, por exemplo, agtcares (como a
glucose) ou &cidos gordos é, em geral, muito lenta 19. Neste caso, se a reacgéo for
completa, o composto orgénico € convertido em, CO5 e HoO. De um modo geral,
sdo reacgbes demasiado lentas para serem consideradas significativas no
tratamento de efluentes 19,

4.6.2.2.Acidos carboxilicos

Os acidos carboxilicos s&o muito estaveis a acgdo do cloro, principalmente,
acidos alifaticos saturados 19. As Unicas reacgdes importantes sdo sobre as
cadeias alifaticas com ligagGes insaturadas.

4.6.2.3.Compostos organicos sulfurosos

O enxofre é mais faciimente oxidado pelo cloro que o carbono.

A oxidagéo de ti6is, R-SH, pelo cloro conduz a formagao de dissulfuretos

2R-S-H + Clb—> R-S-S-R + 2H* + 2CI-

E uma reacgao deste tipo que se pretende provocar (através de oxigénio no
arejamento e de cloro ou oxigénio, na electrélise), para recuperar o corante
sulfuroso do banho de tingimento.

A velocidade de formagé&o de dissulfuretos @ bastante elevada enquanto que
a sua degradagdo é mais lenta. Isto pode significar que o corante pode ser
facilmente oxidado (estabelecendo-se as ligagbes por pontes de dissulfureto)

antes de ser totalmente degradado.

Da reacg&o anterior conclui-se que, por cada mg de enxofre é necessario
1,1mg de CI2-
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4.6.2.4.Compostos orgénicos azotados

As aminas alifaticas reagem rapidamente com o cloro, formando-se
cloroaminas 19. As cloroaminas organicas sdo0 muito mais estaveis a acgéo do cloro
do que as inorganicas.

4.6.2.5.Formagéo de triclorometano

O triclorometano (cloroférmio) resulta da acg¢éo do cloro sobre moléculas
com grupos metilo ligados ao carbonilo. E o caso de metilcetonas e compostos
aromaticos com dois grupos OH em posigédo -meta.

4.6.2.6.Compostos aromaticos

As reacgbes mais caracteristicas da cloragdo em compostos aromaticos, sdo
as reacgbes de substituigdo. Os produtos da reacgdo dependem dos grupos
substituintes dos anéis aromaticos, que podem favorecer ou inibir a reacgao.

Para os compostos aromaticos monociclicos, é possivel prever a natureza
dos produtos de cloragdo. No entanto, no caso de moléculas complexas, com
varios anéis aromaticos e grupos substituintes é dificil estabelecer, previamente, o
tipo de compostos . que se poderédo formar.
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II-PARTE EXPERIMENTAL
11-1-INTRODUGAO
Nesta parte do trabalho, sdo apresentados os métodos de tratamento e
andlise aplicados aos banhos de tingimento em estudo (obtidos em quatro
diferentes situagdes), assim como os resultados experimentais encontrados.
Descrevem-se, também, os ensaios efectuados com o produto usado como
redutor do corante, e que permitiram concuir se se tratava de um composto Unico

ou de uma mistura.

A recuperagéo do corante por oxidagédo, quer por arejamento da solugéo,
quer por electrélise é, igualmente, objecto de estudo.

1I-2-BANHOS DE TINGIMENTO

Estudaram-se banhos residuais provenientes de quatro processos distintos:

-Tingimento de malha de algodao cri (banho de tingimento com
NaCl)

-Tingimento de malha de algodao submetido a fervura
alcalina

-Tingimento de malha de algodéo crid (banho de
tingimento com NaySOy)

-Banho de tingimento simulado
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2.1-Tingimento da malha de algodédo cru (banho de tingimento com

cloreto de sddio)

O processo de tingimento seguido foi o indicado pela empresa fornecedora
do corante utilizado, Produtos Sandoz, Lda. Correspondeu & marcha de

tingimento representada na Fig.ll-1.

95°C £ : -

10’
60°cH—]

A B

Fig.ll-1-Marcha de tingimento
A -Agente redutor D - 6%
-Hidréxido de sddio (sélido) - 2,5%
-Sandozine EH (liquido) - 1 gI-1
-Sandopur RSK (liquido) - 1 gl
B -Corante preto ecolégico Diresul RDT (liquido) - 15%

Cc -Cloreto de sédio - 35 gl-1

-Relag&o de banho- 1/30
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Apés tingimento por processo de esgotamento, a malha foi lavada em
contra-corrente, até agua de lavagem incolor. A oxidagdo final do corante foi
efectuada por exposigéo ao ar.

No anexo lll apresentam-se as andlises efectuadas a alguns pardmetros
durante o tingimento (pH, potencial redox, condutividade), em amostras retiradas
de 10 em 10 minutos. As determinagdes foram feitas & temperatura de 20°C.

Na Fig.A-lll-1 representa-se a variagédo do pH e da condutividade do banho
de tingimento, ao longo do processo. Pode observar-se o aumento da
condutividade no momento de introdug¢do do NaCl no banho.

Na Fig.A-lll-2, apresenta-se a variagdo do potencial redox do banho,
durante o tingimento. Entre o primeiro e o segundo valor (correspondente ao
tempo de 10 e 20 minutos, respectivamente) existe uma nitida diminuigéo do
potencial redox, que se relaciona com o momento da aplicagdo do corante no
banho. Ao longo do processo, observa-se oscilagdes que, no entanto, permitem
detectar um aumento do potencial redox, seguido de uma diminuigdo. No final, o
banho residual de tingimento apresenta um potencial redox negativo. Contudo, ao
longo do tempo, este valor tende a aumentar, devido & acgdo do oxigénio do ar
(este assunto sera retomado em ponto posterior do trabalho).

2.2-Tingimento de malha de algoddo submetido a fervura alcalina
O processo de tingimento apresentado em 2.1. foi aplicado a uma malha de

algodéo cru, submetida a fervura alcalina, efectuada nas seguintes condigdes:

- NaOH - 10 gl
-Lenetol WLF-125 - 1 gl
-Fervura a 100 C, durante 1 h

Este tratamento foi efectuado com o objectivo de eliminar impurezas da fibra

que durante o processo de tingimento, séo removidas da fibra e transferidas para
o banho, como é o caso de sais minerais sollveis.
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2.3.-Tingimento de malha de algoddo cru (banho de tingimento com
sulfato de soédio)

Neste caso, efectuou-se um tingimento de malha de algod&o crd, segundo o
processo indicado em 2.1., excepto no caso do electrélito que, em vez de NaCl, foi
Na,SO4 (mantendo-se, contudo, a mesma concentragdo de ides Nat).

2.4-Banho de tingimento simulado

Preparou-se um banho de tingimento com a mesma composi¢do do
verdadeiro banho, excepto no caso do corante (a quantidade foi reduzida em 75%,
de modo a se obter a proporgdo que, em media, surge nos efluentes provenientes
das tinturarias). Este banho n&o foi utilizado em processos de tingimento, isto é,
n&o esteve em contacto com a malha de algodao.
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I1-3-METODOS EXPERIMENTAIS
3.1.-Métodos de Analise

No Anexo Il sdo descritos os métodos de andlise e equipamento utilizados
na identificag&o do redutor e no estudo dos banhos residuais, nomeadamente:

-pH

-Potencial redox

-Condutividade

-C.Q.0.

-Matérias dissolvidas
-Espectrofotometria de Ultravioleta/Visivel
-Espectrofotometria de Infravermelho
-Colorimetria

-Microscopia Electrénica
-Doseamento de agucares redutores
-Andlise enzimatica da glucose
-Determinagéo da dureza total

3.2-Célula electrolitica
Antes do tratamento dos banhos de tingimento, foi efectuado um breve

estudo das caracteristicas da célula electrolitica a utilizar, nomeadamente, tipo de
eléctrodos, dimenséo e distancia entre eles.

3.2.1-Dispositivo experimental

Na Fig.ll-2 é apresentado o esquema do dispositivo experimental utilizado
para o processo electrolitico.
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I; A M
FT

E

C

Fig.ll-2-Esquema do dispositivo experimental usado
para o processo electrolitico

FT-Fonte de tensdo Delta 10V-120A
A-Amperimetro incorporado na fonte
M-Multimetro Fluke 45 Dual Display
E-Eléctrodos

C-Solugéo

Foi utilizada uma célula electrolitica simétrica, isto é, com eléctrodos do
mesmo material e igual &rea,de modo a ser possivel manter as mesmas condi¢des
de electrélise, ao alternar o sentido da corrente. Testaram-se eléctrodos de ferro,
acgo, grafite e titanio revestido com éxido de ruténio.

A &rea dos eléctrodos (28,6 cm?2), distancia entre eles (4 cm) e volume de
solugdo (400 ml), foram parametros seleccionados considerando referéncias em
trabalhos j& efectuados 22,49,
3.2.2-Seleccdo de eléctrodos

Com o dispositivo apresentado na Fig.ll-2 e descrito no ponto 3.2.1.,

ensaiaram-se os varios eléctrodos, em idénticas condigdes experimentais
conforme indicado nos artigos referenciados:

52



-Corrente constante de 3A
-Temperatura ambiente
-Agitagéo constante

Obtiveram-se os resultados apresentados nos Quadros IlI-1, 1I-2, 1I-3 e |I-4,
referentes a ensaios com banho de tingimento de algoddo crd (com NacCl),
efectuado segundo a marcha de tingimento ja apresentada ‘(Fig.ll-1). Valores a

T=20C.

Solucgéo pH Pot.Red. Cond. Cor sol. t. elec.
(mV) [(mScm-1) (min.)
Inicial 9,8 +259,8 49,6 Preto
Final 12,9 -3,4 62.4 Amarelo- 60
Sed.preto
Quadroll-1-Electrélise com eléctrodos de ferro
Solucédo pH Pot.Red. Cond. Cor sol. t. elec
(mV) (mScm-1) (min)
Inicial 10,2 +251,9 55,4 Preto
Amarelo-
Final 12,9 +23,6 61,5 Sed.preto 60
Quadroll-2-Electrélise com eléctrodos de ago
Solucédo pH Pot.Red. Cond. Cor sol. t.elec.
(mV) (mScm-1) (min)
Inicial 10,2 +248,8 52,8 Preto
Final 9,1 +537,1 51,8 Incolor 60

Quadroll-3-Electrélise com eléctrodos de grafite
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Solucéo pH Pot.Red. Cond. Cor sol. t.elec.
(mV) (mScm-1) (min)
Inicial 10,3 +331,0 53,0 Preto
Final 8,0 +979,0 51,8 Incolor 55

Quadroll-4-Electrélise com eléctrodos de titanio
revestido com 6xido de ruténio

Nos ensaios com eléctrodos de ferro e de ago (Quadros IlI-1 e 1I-2,
respectivamente) observou-se alteragdo da superficie do anodo, devido a
oxidag&o do ferro. Ao longo da electrélise formou-se um sedimento preto, ao
mesmo tempo que a cor da solugéo se alterava , pelo que se pode concluir que o
corante foi adsorvido e removido da solugdo. Por outro lado, verificou-se a
libertagdo de um gas junto ao catodo (hidrogénio, tal como tinha sido previsto no
ponto 3.6.1. da parte tedrica).

Analisando os valores experimentais, verifica-se que o potencial redox
diminui com o pH, o que esta de acordo com o diagrama de equilibrio do sistema
Fe/H,O (Fig.1-23). Além disso, a zona correspondente a estes valores
experimentais (9,8<pH<13 e -3,4<pot. red.<+260 mV) seria a de formagédo de
Fe(OH)3. Assim, o precipitado formado seria de hidréxido de ferro (lll), pois o
potencial ndo era suficientemente baixo para a precipitagdo do hidréxido de ferro
(I1), Fe(OH),.

O aumento do valor do pH apés a electrdlise dever-se-a a formagéo de ides
OH- durante a libertagdo de Hy 0 que também podera explicar o aumento da

condutividade.

Analisando os resultados experimentais referentes as electrélises com
eléctrodos de grafite e de titdnio-6xido de ruténio (Quadroslli-3 e 1l-4,
respectivamente), observa-se uma situagdo distinta da anterior. Neste caso,
observou-se a libertagdo de H, no cétodo e Clo no &nodo. Assim,hd uma
diminuigdo do pH (devido a formagdo de &cido hipocloroso), enquanto que
aumenta o potencial redox. Tal resultado era previsivel pelo diagrama E=f(pH) do
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equilibrio Cl,_.Ho,O (Fig.l-24).Numa primeira fase o corante é oxidado,
insolubilizando-se e, em seguida, sofre uma degradacdo, atingindo-se a
descoloragdo da solugdo. A ligeira diminuigdo na condutividade n&o é significativa
e podera ter sido devida a fenémenos de evaporagéo.

Relativamente ao ferro e ao ago, os eléctrodos de grafite ou titanio-6xido de
ruténio, tém a vantagem de:

-diminuirem o pH das solugfes, aproximando-o de valores indicados pelas
normas referentes a rejeigdo de efluentes industriais

-aumentarem o potencial redox das solugbes

-ndo provocarem o aparecimento de lamas, o que evita a sua eliminagao
posterior

-possibilitarem a recuperagdo do corante por oxidagéo
-eliminarem a cor das solu¢gdes de um modo mais eficaz

Comparando os resultados obtidos com eléctrodos de grafite com os
correspondentes aos de titanio verifica-se que, neste ultimo caso, a descoloragéo
da solugdo é mais rapida. Além disso, a diminui¢gdo do pH é maior e o potencial
redox atinge valores mais elevados.

Apéds alguns ensaios, os eléctrodos de grafite apresentavam sinais de
deterioragdo, devido a acgéo do cloro libertado (e, provavelmente, oxigénio). A
grafite 6 um material sensivel a atmosferas oxidantes, sendo necessaria protecgdo
a temperaturas elevadas 29-

Considerando todos estes factores e a possibilidade de testar um novo
material para o processo electrolitico, seleccionou-se o titanio revestido a éxido de
ruténio como material de eléctrodo.

No entanto, sera importante mencionar o efeito dos ides Cl- da solugéo

sobre os Oxidos metalicos que, normalmente, tendem a substituir o oxigénio na
camada protectora. No caso do titanio esta acgédo ndo se faz sentir (ou em muito
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menor grau), provavelmente, devido a elevada afinidade do metal pelo oxigénio, o
que dificulta a substituicdo deste elemento pelos ides Cl- 45,

O hidrogénio, devido a sua acgéo redutora, tem um efeito nocivo sobre a
camada de 6xido do eléctrodo que funciona como céatodo. Este facto, constitui um
motivo adicional para a alternancia do sentido da corrente eléctrica.
3.2.3-Estudo preliminar das condigées do tratamento electrolitico

Seleccionado o tipo de célula electrolitica a utilizar, estabeleceram-se as
condi¢bes experimentais mais adequadas ao tratamento a realizar.
3.2.3.1-Curvas anddica e catoédica do sistema banho de

tingimento/eléctrodos de titdnio-6xido de ruténio

Antes de efectuar qualquer ensaio electrolitico, tragaram-se as curvas

catédica e anddica para o sistema em estudo, utilizando as montagens
experimentais representadas, esquematicamente, nas Fig.ll-3 e |I-4.

F1

|
~4+

Fig.ll-3-Montagem experimental para o tragado
da curva anddica
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FT

ac rL‘

Fig.ll-4-Montagem experimental para o tragado
da curva catédica

FT-Fonte de tens&o Delta, 10V-120A

M-Multimetro Fluke 45 Dual Display

C-Catodo (titAnio-6xido de ruténio)

A-Anodo (titanio-6xido de ruténio)

R¢-Eléctrodo de referéncia (eléctrodo de calomelanos)

Na Fig.ll-5 sdo apresentadas as curvas obtidas para o sistema em estudo.

50 | @

-25 '
8 | (mAlcm2)

® | (mA/cm2)

| (mA/cm2)
°

-50

TYpYry

-75:-0

-100 L . 1 . . 1

Fig.ll-5-Curvas anddica e catédica do sistema
banho de tingimento/eléctrodos de titanio-éxido de ruténio
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Comparando as curvas experimentais com as curvas I=f(E) apresentadas na
parte tedrica (Fig.l-17 e Fig.l-18), pode concluir-se que o sistema banho de
tingimento/eléctrodos de titénio-6xido de ruténio é um sistema n&o-reversivel,
correspondendo a reacgdes lentas.

3.2.3.2-Estudo da influéncia de alguns factores no tempo
de electrélise

-Agitacéo

A agitagéo de um sistema electrolitico € um dos parametros fundamentais
ao aumento da velocidade da reacgdo.Desta forma, evita-se a concentragio
excessiva de produtos junto aos eléctrodos, 0 que conduziria a problemas de
sobretenséo (importantes no caso da libertagdo de compostos gasosos nos
eléctrodos, como acontece no processo electrolitico em estudo). Devido a tal facto,
todos os ensaios foram efectuados com agitagao.

-Temperatura

Na Fig.ll-6 é apresentada a influéncia da temperatura no tempo de
electrélise.Os resultados apresentados foram obtidos em ensaios a uma
intensidade de corrente de 3A, com agitagdo e as temperaturas de 25, 45, 55 e
85°C. 60

50

t(min)

30 . L . 1 N 1 :
20 40 60 80 100

TEMPERATURA (C)

Fig.ll-6-Variagéo do tempo de electrélise
com a temperatura

58



N&o se observa diferenga entre os valores obtidos a 25°C e 45°C, o que
pode ser devido ao facto de, ao efectuar a electrélise & primeira temperatura o
sistema estava, no final, a 45-47°C, o que conduz a resultados semelhantes aos
do ensaio a 45°C.

- Avariagéo do tempo de electrélise com a temperatura est4 de acordo com a
influéncia deste parametro na cinética de uma reacgédo. Assim, segundo a
equagéo de Arrhenius 30

k=Ae -Ea/RT

em que,

k - Constante de velocidade

A - Factor de frequéncia

E,. Energia de activagdo

R- Constante dos gases perfeitos
T - Temperatura absoluta

Quando T aumenta, aumenta a constante de velocidade de uma reacgéo
quimica, isto &, diminui o tempo necessario a essa reacgdo. A relagdo é valida
para reacgdes electroquimicas.

Analisando o grafico da Fig.ll-6, observa-se a mesma relagdo entre
temperatura e velocidade da reacg&o.A velocidade aumenta com a temperatura,
diminuindo o tempo necessério a electrdlise. Por outro lado, a temperaturas cada
vez mais elevadas diminuem os efeitos de sobretens&do, o que contribui para o
aumento da velocidade da reacgéo.

-Intensidade e densidade de corrente

Realizaram-se alguns ensaios de modo a determinar a variagdo do tempo
de electrélise com a intensidade da corrente. Os ensaios foram efectuados a
temperatura ambiente e com agitagdo, até descoloragéo total do banho de
tingimento de algodé&o cru (com cloreto de sddio). Os resultados apresentam-se no
Quadroll-5.
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i (A) t (min)

2 150
3 55
5 45

Quadro 1I-5-Variagdo do tempo de electrélise
com a intensidade da corrente

Como era previsivel, registou-se uma diminuicdo no tempo de electrélise
com a intensidade da corrente. No entanto, ao aumento da intensidade da
corrente de 3 para 5A, correspondeu uma diminuicdo no tempo de electrélise
muito inferior a da passagem de 2 para 3A. Este resultado parece significar que, a
partir de determinado valor de intensidade de corrente eléctrica (nos ensaios
efectuados, 3A), aumentos desse pardmetro ndo provocam redugdes significativas
no tempo de electrélise. A medida que aumenta a intensidade aumenta a
densidade de corrente, sendo mais marcante o efeito da sobretenséo (equagéo de
Butler-Volmer).

Para determinar a variagdo do tempo de electrélise com a densidade de
corrente, efectuaram-se ensaios a uma intensidade de corrente constante de 5A e
temperatura de 85°C. Os resultados s&o apresentados no Quadro I1-6.

| t
(mAcm-2) (min)
174,8 15
349,7 12
559,4 12

Quadroll-6-Variagdo do tempo de electrdlise
com a densidade de corrente

60



Como seria de esperar, verifica-se um aumento da velocidade com a
densidade de corrente, diminuindo o tempo de electrélise. Por outro lado,
segundo a equacgéo de Butler-Volmer, a sobretensdo aumenta com a densidade
de corrente. Assim, esta podera ser a explicagdo para o resultado obtido com uma
densidade de corrente de 559,4 mAcm-2. Devido a um maior efeito de
sobretens&o, n&o foi possivel atingir a intensidade de corrente de 5A, efectuando-
se a electrélise a 4A. Esta situagdo conduziu a um tempo de electrélise superior.
Seriam necessarios mais ensaios experimentais (possiveis num estudo posterior)
para explicar a situagdo observada.

-Inversdo da polaridade

Um factor que também pode influenciar o tempo de electrdlise, é a inversao
do sentido da corrente eléctrica. Deste modo, pretende evitar-se o fenémeno da
polérizagéo dos eléctrodos, 0 que poderia conduzir a diminuigdo da intensidade
da corrente e, consequentemente, ao aumento do tempo de electrélise.

Seleccionou-se um possivel intervalo de inversdo do sentido da corrente,
que poderia situar-se entre 2 e 3 minutos. Com intervalos inferiores, a electrélise
mostrou-se menos eficaz ( ndo havendo, possivelmente, um tempo
suficientemente longo para a libertagdo de cloro em quantidade suficiente para
provocar alteragdo visivel na solugdo ). No entanto, também em estudo a
desenvolver posteriormente, este ponto pode ser focado.

Em face de todos os resultados obtidos, estabeleceram-se as condigdes
experimentais que, em principio, seriam adequadas ao tratamento electrolitico dos
banhos de tingimento:

-Intensidade de corrente de 3A

-Inversao do sentido da corrente de dois em dois minutos

-Temperatura constante de 85C

-Célula techada, de modo a evitar perdas de calor e fenémenos de
evaporagao
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-Agitagao
-Area maxima de contacto eléctrodo/solugédo (correspondendo a uma

densidade de corrente de 104,9 mAcm-2), de modo a evitar aumento de
sobretensdo provocado por elevada densidade de corrente.
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II-4-ESTUDO DO REDUTOR

Com o objectivo de identificar o composto quimico utilizado como redutor do
corante Diresul RDT, procedeu-se a uma série de ensaios comparativos com uma
glucose D(+) monohidratada, fornecida pela firma Carlo Erba.

4.1-Influéncia da temperatura no potencial redox dos sistemas
redutor/hidroxido de sodio e glucose/hidréxido de sédio

Pela observagéo da Fig. II-7 constata-se que, relativamente a influéncia da
temperatura no potencial redox, os sistemas parecem apresentar comportamentos
semelhantes. 300

200 | )

[ o]

L o]
o
L Jc]

100 |

@ P REDOX(RED)
-100 | a o ® P REDOX(GLI)

POTENCIAL REDOX (mV)
o

-200 |-

_300 2 g " 1 " 1 2 1 2
0 20 40 60 80 100 TEMPERATURA (C)

?ig;ii:;l-i/ariagéo do potencial redox com a
temperatura, para os sistemas redutor/
hidréxido de sddio e glucose/hidréxido de sddio

4.2-Andlise do redutor e da glucose por Espectrofotometria de
Infravermelho

A fig.ll-8 apresenta os espectros de IV do redutor e da glucose em estudo.
Por comparagdo pode concluir-se que, aparentemente, se trata de produtos muito
semelhantes, embora seja evidente uma diferenga na zona compreendida entre
2400 e 2300 cm-1. No entanto, este facto ndo é relevante ja que o pico situado
nesta zona corresponde ao CO, presente na camara onde é colocada a amostra.

Por isso, pode concluir-se que se trata de espectros de compostos do mesmo tipo.
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1-8-Espectros 1V do redutor e glucose
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4.3-Doseamento de acucares redutores -Método de Bernfeld

O método de doseamento utilizado é descrito no Anexoll. E possivel,
segundo este processo, quantificar os agucares redutores presentes numa
solugdo. Pela andlise do redutor em estudo concluiu-se que o produto é formado,
exclusivamente, por aglcares redutores (tomando, como referéncia, uma curva de
calibragdo de glucose monohidratada).
4.4-Doseamento enzimatico da glucose-Determinac@o colorimétrica

O processo aplicado encontra-se descrito no Anexoll.

Este método é mais especifico que o apresentado no ponto 4.3., j& que
permite dosear, apenas, a glucose, a partir de uma mistura de agucares redutores.

A anadlise efectuada ao composto, demonstrou que o agucar redutor
detectado no método de Bernfeld &, apenas, glucose (relativamente a uma curva
de calibragéo de glucose).

4.5-Concluséo

Pelos resultados obtidos nas analises comparativas efectuadas ao redutor e
a glucose, por,

-Estudo da variagdo do potencial redox
-Espectrofotometria de Infravermelho -
-Doseamento de aglcares redutores

-Doseamento enzimatico da glucose

pode concluir-se que o produto usado na redugédo do corante Preto Diresul RDT
(lig.) € uma glucose.
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II-5-TRATAMENTO DOS BANHOS RESIDUAIS
5.1- Recuperagédo do corante por oxidagédo
5.1.1-Oxidagcédo por arejamento

Um dos objectivos deste trabalho foi, além de estudar a possibilidade do
tratamento electrolitico de um banho residual, a recuperagéo de parte do corante
ndo utilizado no tingimento.

Como o corante é insoluvel em Agua na sua forma oxidada, um dos
métodos possiveis de recuperagdo seria, em principio, a oxidagdo, seguida de
filtragéo. Para tal seria, talvez, suficiente a acgdo do oxigénio durante o arejamento
das solugdes.

Para testar esta hipdtese, efectuaram-se ensaios de arejamento nos varios
banhos de tigimento.

5.1.1.1-Comparacdo do efeito do arejamento nos varios banhos
residuais

Arejaram-se volumes iguais dos diferentes banhos, apés filtragcdo de cada
uma das amostras.

O arejamento foi feito, fazendo borbulhar ar em cada uma das solugdes,
durante um periodo de 7h30mn, recolhendo-se amostras de 30 em 30 minutos.
Para o ensaio, utilizou-se uma bomba de ar Rena 301, com um débito de 220l/h,
montada no dispositivo apresentado na Fig.l1-9.

Nos banhos de tingimento de algoddo cri e de algoddo branqueado
observou-se que, a partir de duas horas de arejamento, era visivel a formag&o de
"flocos", que sedimentavam na parte inferior dos cones de decantagdo. O volume
deste sedimento aumentou ao longo do ensaio e, apds filtragdo, sob vacuo, com
filtro de fibra de vidro Whatman de porosidade 0,45y (este sistema foi 0 adoptado
ao longo de todo o trabalho), o corante foi seco em estufa a 60°C.
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No caso do banho simulado ndo se observou a formagdo de qualquer
precipitado, pelo que se podera concluir que, nesta solugéo, ndo foi possivel
recuperar o corante por oxidagéo.

E—A?”\\_;__/

-----------------------

AMLMRARRILRARLN Y

e L L L LI LT T T TS TSY

Fig.lI-9-Dispositivo experimental utilizado
no arejamento dos banhos residuais

A-Banho de tingimento
B-Corante oxidado
C-Bomba

D-Difusor

E-Cone de decantagéo
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5.1.1.2. Controle de alguns parédmetros durante a fase de arejamento

Nas Fig. II-10, 1I-11 e lI-12 apresentam-se, respectivamente, a variagdo do
pH, potencial redox e condutividade das solugdes em estudo (excepto o banho de
tingimento com sulfato de sédio), ao longo da fase de arejamento. As medigbes
foram efectuadas (a 20°C) apés filtragdo, de modo a remover o corante
insolubilizado.
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Fig. 11-10- Variagéo do pH com o tempo
de arejamento
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Fig. lI-11- Variag@o do potencial redox
com o tempo de arejamento
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Fig. lI-12- Variagdo da condutividade
com o tempo de arejamento

O pH diminui a medida que prossegue o arejamento, devido a acgéo do
CO, do ar.Na realidade, quando se adiciona CO, gasoso a &gua, observa-se uma

diminuig&o no valor do pH, devido ao seguinte equilibrio:

CO, + HO &= H+ + HCOz

O potencial redox aumenta ao longo do arejamento, pois 0 meio torna-se
cada vez mais oxidante, por acgdo do oxigénio do ar.

A condutividade mantém-se praticamente constante, apenas com um
reduzido aumento devido, possivelmente, a fendmenos de evaporagéo. Devido &
maior quantidade de substancias em solugéo (provenientes da fibra), o banho de
tingimento de algod&o cru apresenta a condutividade mais elevada. No caso do
banho de tingimento de algoddo submetido a fervura alcalina, os valores séo
menores, devido a remogéo de algumas substéncias (como sais minerais) durante
o tratamento. O banho simulado apresenta os valores mais baixos, pois nio
esteve em contacto com a fibra.
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5.1.1.3. Anédlise do corante recuperado, por Espectrofotometria de
Infravermelho

Nas Fig.ll-13, lI-14, 1I-15, II-16 e 1l-17 apresentam-se, respectivamente, os
espectros de IV do sulfureto de sddio, corante inicial, corante recuperado apéds
arejamento do banho de tingimento de algoddo crd, corante recuperado apés
arejamento-no caso do algodao submetido a fervura alcalina e corante do banho
simulado (obtido por filtragdo apds a sua preparagéo).

Apds o arejamento, notam-se algumas diferengas nos espectros. Seria
necessaria uma analise mais aprofundada dos espectros (que néo foi realizada
neste trabalho) para concluir se existem diferengas estruturais significativas.

Para tentar eliminar qualquer vestigio de sulfureto de sédio no corante
inicial (utilizado na pré-redugdo do corante e detectada a sua presenga no
espectro obtido por Microscopia Electrénica, Fig.A-VII-1), efectuou-se uma
lavagem com agua, seguida de secagem em estufa. Desta forma, seria possivel
identificar, em cada um dos espectros, a presenga de sulfureto de sédio. Contudo,
o espectro obtido foi muito semelhante ao inicial, ndo tendo sido possivel remover
o sulfureto de sédio, na totalidade.

5.1.1.4-Ensaios de tingimento com corante recuperado

Para tentar verificar se o corante recuperado por arejamento possuia as
caracteristicas necessarias a nova utilizagdo, efectuou-se um tingimento em malha
de algodéo cru.

Num primeiro ensaio, seguiu-se a marcha de tingimento ja apresentada
(Fig.ll-1). Obteve-se uma cor pouco intensa, o que podera ter sido devido a
composi¢do do banho ou a quantidade de redutor insuficiente. O corante foi
aplicado na forma sélida e utilizada a concentragdo de redutor adequada a forma
em solugéo.

Duplicou-se a quantidade de redutor e obteve-se resultado idéntico ao
anterior.
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Fig.ll-13-Espectro IV do sulfureto de sédio
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Fig.ll-14-Espectro |V do corante inicial
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Fig.ll-15-Espectro IV do corante recuperado
apds arejamento (algod&o cri)
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Fig.ll-16-Espectro IV do corante recuperado
apés arejamento (algodao fervido)
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Fig.ll-17-Espectro |V do corants

do banho simulado
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Num ensaio final, efectuou-se uma pré-redugdo do corante, por adigédo de
solugéo de sulfureto de sédio, antes da aplicagdo no banho. Por observagédo
visual, verificou-se que a cor resultante era muito semelhante ao obtido nos
tingimentos de algodao cri com o corante de origem.

No Anexo IX, apresentam-se os resultados obtidos na medig&o da cor das
amostras apés os tingimentos. No Quadro A-1X-1, indicam-se os valores de
reflectancia e de intensidade da cor de cada uma das amostras. No Quadro A-1X-2,
apresentam-se os valores tristimulos correspondentes e que permitem concluir se
existe ou néo diferenga significativa na cor das amostras.

Em todos os parametros é evidente uma diferenga entre o tigimento com
corante original e recuperado. No entanto, ao ser efectuada uma pré-reducgéo,
observa-se uma melhoria nos resultados.

A reflectancia, que deveria ser praticamente igual a zero, pois trata-se de
um corante preto, apresenta valores mais elevados, 0 que corresponde a uma
intensidade da cor menor que 100%. Também os valores tristimulos apresentam
um desvio relativamente ao tingimento com corante original.

No entanto, é de salientar o facto de o corante ter sido aplicado no banho de
tingimento sob uma forma que podera n&o ter correspondido a uma pré-redugéo
eficaz (devido a quantidade insuficiente de sulfureto de sédio). Por outro lado,
também a composigdo do banho podera necessitar de correcgéo, relativamente a
concentragdo dos outros componentes.

5.1.1.5. Concluséo

Considerando todos os resultados experimentais, pode concluir-se que é
possivel recuperar corante do banho residual de tingimento, através de oxidagao
por arejamento. A quantidade obtida n&o foi, contudo, elevada em comparagao
com a que se conseguiu efectuando uma filtragdo apds o tingimento (Quadroll-7).

Verifica-se que a percentagem total de produto recuperado (soma das
quantidades obtidas por filtrag&o prévia e por arejamento), é superior & que as
firmas comerciais consideram como média num banho de tingimento com
corantes sulfurosos (25%). Isto significa que a fibra adsorveu uma quantidade de
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corante inferior & esperada, o que pode acontecer em processos de tingimento por
esgotamento.Por outro lado, a composigéo do banho de tingimento pode nao ser
a adequada, apresentando uma quantidade de redutor inferior & necessaria para
uma completa redugdo do corante (e, por isso, uma maior quantidade de corante
na forma oxidada).

Filt. (%) Arejamento (%) Total(%)
14,8 8,3 23,1
47,2 2,8 50,0
50,4 3,0 53,4
27,7 6,3 34,0
46,4 2,5 48,9
26,4 7,2 33,6

Quadroll-7-Corante recuperado por arejamento
e filtragéo (relativamente a quantidade inicial)

E de referir, ainda, que os valores mencionados podem corresponder a
valores reais maiores, ja que o corante recuperado é quantificado na fase sélida e
o inicial, em solugdo. No entanto, alguns fendmenos podem estar associados, tais
como evaporagao, erros de secagem, entre outros.

Pode concluir-se, também, que é possivel reutilizar o corante recuperado,
sendo necessaria uma pré-redugéo. E importante determinar a quantidade exacta
de redutor sulfuroso a aplicar nesta fase e de glucose, durante o tingimento, de
modo a solubilizar o corante.

Embora as condi¢gbes de arejamento das solugdes tenham sido idénticas
em todos os casos, n&do foi possivel insolubilizar o corante por arejamento do
banho simulado. Como foi j& mencionado no ponto 5.1.1.2., talvez uma possivel
explicagéo para o facto seja a situagdo diferente do banho simulado relativamente
aos verdadeiros banhos de tingimento (no que se refere a variagdo do pH,
potencial redox e condutuvidade, durante o arejamento).

Outras hipéteses poderiam ser:
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-Presenga de sais de calcio e magnésio nos banhos de tingimento,
provenientes da fibra de algodéo, e que facilitariam a precipitagéo do
corante

-Presencga de ceras e gorduras, removidas da fibra que, de modo
idéntico, poderiam auxiliar a precipitagdo do corante oxidado

Para testar estas hipbteses, realizaram-se ensaios de determinagéo de
dureza total dos banhos e de remogé&o de ceras e gorduras do algodéo.

Seguindo o0 método apresentado no Anexo Il, determinou-se a dureza total
de cada um dos banhos (Anexo IV). Pelos resultados obtidos (Quadro A-1V-1),
constata-se que o banho simulado apresenta uma dureza total inferior a qualquer
um dos outros banhos. A razédo do diferente comportamento ao arejamento podera
basear-se neste facto actuando, os ides de célcio e magnésio, como floculantes.
Além disso, 0 aumento dos valores da dureza dos banhos de tingimento sera
devido a presenga a presenga dos sais destes metais, removidos da malha de
algodéao.

O banho de tingimento de algoddo submetido a fervura alcalina apresenta
uma dureza total inferior (relativamente ao banho de tingimento de algodao cru).
Este resultado parece comprovar o facto do tratamento aplicado retirar sais
minerais soltveis existentes na fibra (como os de calcio e magnésio).

Para determinar a quantidade de ceras e gorduras presente no
algodéao cru utilizado, efectuou-se uma extracgdo com éter de petréleo, segundo a
técnica apresentada no Anexo Il. Obteve-se um teor de gorduras e ceras de 0,3%,
relativamente ao peso inicial de fibra, (cerca de metade do valor considerado
como médio, 0,6%).

Efectuou-se o tingimento da malha submetida ao tratamento anterior e
arejou-se o banho resultante. Verificou-se que, apdés 4h de arejamento, existia
corante insolubilizado. Tal facto poderia significar que as ceras e gorduras n&o
eram as responsaveis pela precipitagdo do corante ou, pelo contrario, a
quantidade existente ainda no tecido, era suficiente para provocar o processo.
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Para testar estas hipdteses, arejou-se uma amostra de banho simulado a
qual se adicionaram, previamente, as ceras e gorduras retiradas da fibra
(previamente dissolvidas numa pequena quantidade de éter de petréleo). O
ensaio decorreu nas condigées de pH, condutividade e potencial redox habituais
para o banho simulado. N&o se observou a precipitagdo do corante, ndo devendo
ser estas as substancias responsaveis pelo fendmeno. ‘

Tentando confirmar que o processo de insolubilizagdo do corante é
auxiliado pela presenga de ibes metdlicos, efectuaram-se ensaios de arejamento
com sais de metais que, segundo a bibliografia, podem surgir nas cinzas do
algodéo, o célcio, o ferro, 0 magnésio e o aluminio 27. Os resultados apresentam-
se no Anexo VI e mostram que, sé existiu precipitag&o do corante na presenga de
sulfato de aluminio.

- Quando em presenga de hidroxido de sodio e sob a acgéo de didxido de
carbono, o aluminio precipita sob a forma de hidréxido de aluminio, Al(OH)5 17.

No caso do célcio, observou-se a deposigdo de um precipitado branco,
provavelmente, carbonato de calcio em excesso.

No Anexo VII, apresentam-se os espectros obtidos por Microscopia
Electronica para o corante inicial e recuperado por arejamento de banho de
tingimento de algodéo criu (Fig.A-VIl-1), assim como do corante do banho simulado
e do banho de tingimento de algod&o cra, antes do arejamento (Fig.A-VIil-2).
Observa-se a presenga de Al nas amostras de corante antes e apds arejamento, o
que poderia explicar os resultados anteriores, admitindo que o metal era
proveniente da fibra.

No entanto, analise idéntica efectuada na malha de algodao revelou que,
dos metais considerados, apenas foi identificado Ca.

O aluminio detectado no corante recuperado por arejamento (e que n&o
surge na fibra), poderia ser proveniente dos difusores utilizados no processo
(alumina). No entanto, o mesmo tipo de difusores foi utilizado no arejamento do
banho simulado e, no espectro do corante retirado nestas condigées (Fig. A-VII-2)
néo foi identificado aluminio. Por outro lado, o corante recuperado do banho de
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tingimento de algodao cri, antes do arejamento (Fig. A-VII-2) apresenta, também,
aluminio.

Outra hipétese, seria a proveniéncia do metal do recipiente utilizado para
efectuar alguns dos tingimentos (aluminio). Contudo, em tingimentos efectuados
em recipientes de vidro, obtiveram-se resultados do mesmo tipo (precipitagdo do
corante apés arejamento).

Em face de todos os resultados experimentais apresentados, a diferenga de
comportamento observada nos banhos de tingimento e no banho simulado,
podera ser devida a uma (ou varias) das seguintes situages:

-Existéncia de aluminio na fibra de algodao (que pode néo ter sido
detectado na andlise por Microscopia Electrénica, por existir em reduzida
quantidade)

-Diferentes condigbes de pH, potencial redox e condutividade

-Composig¢ao do banho simulado, eventualmente, corante em menor
quantidade que nos verdadeiros banhos de tingimento (no entanto, foram
arejados alguns banhos que apresentavam uma cor menos intensa que o
simulado e verificou-se a precipitacdo de corante).

5.1.2-Oxidagédo pelo cloro libertado durante a electrélise

Durante a electrélise dos banhos de tingimento com cloreto de sédio liberta-
se cloro gasoso, que em contacto com o corante dissolvido podera oxida-lo,
tornando-o insolavel.

Neste ponto do trabalho tentou verificar-se se, numa primeira fase do

processo, seria possivel a recuperagdo de uma parte do corante, antes da
degradagao do produto.
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5.1.2.1-Tempo de oxidagéo

Para determinar o tempo de oxidagdo necessario a insolubilizagdo do
corante, sem o degradar, efectuaram-se ensaios com banho de tingimento de
algodao cri (com NaCl) e banho simulado, & temperatura de 85°C e com a
corrente de 5A (as condigbes de uma electrélise mais rapida).

Filtraram-se as solugdes apds diferentes tempos de electrdlise, removendo-
se o0 corante ja insolubilizado. Em todos os ensaios, a electrélise decorreu durante
dez minutos (solugdo final incolor numa diluicdo de 1/20). Os resuitados
apresentam-se no Quadro |I-8.

Solucgéo t.elect Cor.rec.
(min.) (%)
Alg. cru 2 1,2
Alg. fer. 6 18,8
Simulado 6 6,7

Quadro 11-8-Corante recuperado por oxidagao
do cloro durante a electrdlise

Os valores indicados s&o relativos a quantidade inicial de corante no
banho.

Os resultados obtidos mostram que o tempo correspondente a cerca de
metade da durag&o total do processo electrolitico, podera ser adequado a
remog&o do corante oxidado. Com um tempo inferior, a quantidade recuperada é
muito reduzida e, numa fase mais avangada, a solugdo descolora rapidamente
(degradagéo total do corante).

Comparando as quantidades de corante recuperado por acg¢édo do cloro e
por arejamento verifica-se que, para uma mesma unidade de tempo, 0 processo
de cloragdo é mais eficaz, removendo-se mais produto em menor tempo. Este
resultado pode comprovar 0 maior poder oxidante do cloro.

Também neste caso é mais dificil oxidar e recuperar o corante existente no
banho simulado.
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5.1.2.2-Anédlise do corante recuperado, por Espectrofotometria de
Infravermelho

Nas Fig.ll-18 e lI-19 apresentam-se, respectivamente, os espectros de IV do
corante removido ao fim de dois e seis minutos de electrélise do banho de
tingimento de algodé&o cru (este ultimo, em comparagéo com o corante inicial).

O corante obtido por oxidagdo apés seis minutos de electrélise (Fig.ll-19),
parece apresentar mais alteragfes, quando comparado com o recuperado por
arejamento (Fig.ll-15).

O espectro do corante recuperado ao fim de dois minutos de electrélise
(Fig.11-18) apresenta uma baixa resolugéo, que podera ter sido devida a deficiente
preparagao da amostra.

5.1.2.3.Ensaios de tingimento com o corante recuperado

Para testar a reutilizagdo do corante recuperado apds seis minutos de
electrdlise do banho de tingimento de algoddo cru, efectuou-se um tingimento,
seguindo a marcha de tingimento habitual (Fig.ll-1).

Antes da sua aplicagéo, o corante foi pré-reduzido por adi¢do de solugdo
de sulfureto de sédio. No entanto, devido a uma elevada diluigdo do banho
(provocada pela adigéo da solugé@o de sulfureto de sédio) e a reduzida quantidade
de corante obteve-se uma cor que, embora uniforme, era mais clara que a dos
restantes tingimentos. Por esse motivo, n&o foi feita uma determinagéo quantitativa
da cor

5.1.2.4.Concluséo

E possivel recuperar corante oxidado durante a electrdlise, por acgao do
cloro libertado.

Parece ndo existir uma diferenga acentuada no corante obtido ao fim de
dois e seis minutos de electrdlise, excepto na quantidade recuperada. Contudo,os
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Fig.ll-18-Espectro IV do corante apds
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Fig.ll-19-Espectro IV do corante apds
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espectros de IV desses produtos apresentam alteragbes, relativamente ao corante
inicial.

A oxidagdo pelo cloro parece ser mais rapida que a provocada durante o
arejamento, obtendo-se maior quantidade de corante.

Para- uma posterior utilizacdo do corante recuperado, é indispensavel
considerar a composigéo do banho de tingimento e a utilizagdo de um redutor em
concentragdo adequada a uma pré-redugdo do corante.
5.1.3.0xidacédo pelo oxigénio libertado durante a electrélise

Para verificar a possibilidade de recuperagéo de corante, a partir de banhos
de tingimento com sulfato de sédio em substituigdo de cloreto de sédio, efectuou-
se a electrdlise de uma solugdo com estas caracteristicas.

5.1.3.1.Tempo de oxidagéo

O processo electrolitico decorreu nas condigdes consideradas, no ponto
5.1.2.1.

Os resultados obtidos no ensaio apresentam-se no Quadro II-9.

Solugéo t.elec. Cor. rec
(min) (%)

Alg. cru 60 25,0

Alg. cru 120 38,0

Quadroll-9-Corante recuperado por oxidagao
pelo oxigénio libertado na electrélise
(relativamente a quantidade inicial no banho)
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5.1.3.2.Concluséo

O corante pode ser oxidado a partir de banhos de tingimento com sulfato de
sédio, pela acgdo do oxigénio libertado durante a electrdlise.

Pela analise do Quadro 1I-9 constata-se que, ao duplicar o tempo de
eléctrélise,-se obtém maior quantidade de corante oxidado. Contudo, ndo se
atingiu a descoloragédo da solug&o. A percentagem de corante recuperado é, mais
uma vez, superior a considerada como média (mesmo considerando possiveis
causas de erro).

Aparentemente, a recuperacado pode ser feita durante todo o tempo em que
decorre a electrdlise, pois provoca-se a oxidagdo do corante, sem o degradar. E
uma situagdo semelhante ao arejamento.

Comparando estes resultados com os obtidos por arejamento (Quadroll-7)
conclui-se que, na oxidagdo provocada pelo oxigénio libertado durante a
electrélise, se consegue recuperar uma maior percentagem de produto, num
menor intervalo de tempo, pois corresponde a uma maior quantidade de oxigénio.

Comparando com os resultados referentes a acgéo do cloro (Quadro 1I-8)
verifica-se que, neste ultimo caso, se oxida em seis minutos a quantidade de
corante que, aproximadamente, se pode obter apds quarenta e oito minutos de
electrélise com libertagdo de oxigénio, considerando a recuperagédo de 25% de
produto em 60 minutos. Este facto confirma o maior poder oxidante do cloro ( o
que ja era previsivel, comparando o potencial redox dos dois oxidantes).

Por dltimo, é de referir a importancia da possibilidade de recuperagéo de
corante, por acgdo de oxigénio libertado durante a electrélise de banhos de
tingimento com sulfato de sédio. Desta forma, além de se evitarem posteriores
inconvenientes relacionados com a presenga de cloro na agua residual, evita-se a
completa destruigdo do corante. Assim, sera possivel recuperar o produto numa
forma que, em principio, sera semelhante a obtida por arejamento.
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5.2.Tratamento electrolitico

A electrélise dos banhos residuais foi realizada nas condigbes
experimentais estabelecidas no ponto 3.2.3.2. Alguns ensaios foram repetidos a
uma intensidade de corrente de 5A.

Amostras de banhos de tingimento de algodao crid (com cloreto de sédio e
sulfato de so6dio) e algoddao com fervura alcalina, foram submetidos a um
arejamento prévio de quatro horas (considerado um tempo médio de arejamento).
Recuperou-se, assim, corante oxidado e reduziu-se a cor da solugéo.

Estabeleceu-se um tempo de electrélise de trinta minutos a uma corrente de
3A e de vinte minutos, a uma corrente de 5A. Obtiveram-se solugdes finais
incolores na diluigdo de 1/20, excepto no caso dos banhos com sulfato de sédio.

Apoés a electrélise, as solugdes foram filtradas, de modo a remover matérias
em suspensao formadas durante o processo.

Antes e apds o processo electrolitico, controlaram-se alguns parametros
relativos a cada uma das solugdes (4 temperatura de 20°C), cujos valores se
apresentam nos pontos 5.2.1. a 5.2.5.

Pode determinar-se, teoricamente, as quantidades de enxofre e carbono
presentes na estrutura do corante e que podem ser oxidadas pelo cloro, durante a
electrdlise. No entanto, podem ocorrer outras outras reac¢des de oxidagdo na
mesma estrutura.

Referiu-se no ponto 4.6.2.3. da parte tedrica, que o enxofre é mais
facilmente oxidado pelo cloro do que o carbono. Deste modo, em primeiro lugar
verificar-se-a a oxidagéo do corante, formando-se dissulfuretos. Prosseguindo a
electrdlise, continuara o processo de oxidagdo, com a formagdo de sulfitos e
sulfatos. Possivelmente, a partir deste momento ocorrerdo as reacgbes de
oxidagdo de outros compostos orgénicos presentes na solugao.

Pode calcular-se teoricamente, embora de um modo aproximado, o carbono

orgénico total, COT, existente no banho residual de tingimento. Os valores
apresentam-se na tabela |I-1.
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Composto Massa molar | Massa de C por | Massa de C por
mol litro de banho
(9) (9) ‘ (9)
Corante ~300 ~100 0,416
Tensoactivo ~350 ~144 » 0,822
Glucose 198 72 0,726

Tabela Il-1- Carbono orgénico total existente no volume de 1 | de banho de
tingimento

O valor de carbono organico total teérico, correspondente a 1 litro de banho
de tingimento é 1964 mg.

Em determinagbes de carbono orgénico total (COT), o valor experimental
encontrado foi de, aproximadamente, 4000 mg C I-1. Esta diferenga pode
traduzir uma maior quantidade de corante no banho residual ou teores em
carbono maiores que os considerados no calculo.

Pode ser efectuado um calculo semelhante para determinar a quantidade
de enxofre que, teoricamente, existird na estrutura do corante e podera ser
oxidado.

Considerando que, em média, podera existir um atomo de enxofre para
cinco atomos de carbono, para 0,416g de corante existirdio 223 mg deS.

No entanto, este valor pode ser maior, caso exista mais corante no banho
ou a estrutura apresente maior numero de atomos de enxofre. Para oxidar esta
quantidade de enxofre, sera necessdria a quantidade de 245,3 mgCly, 19

Por ultimo, pode ser determinada a quantidade de cloro que pode ser
libertada durante o processo electrolitico, considerando que a reacgdo de
oxidagéo
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2Cl —> C|2 + 2e

é completa , consumindo-se todos os ides CI-

Assim, no volume de 1l de banho de tingimento,

35g NaCl ---- 21,2g CI - 21200 mg Cl,

No entanto, esta reacgdo ndo se dad de um modo completo, libertando-se
menor quantidade de cloro.

A oxidagdo do corante (por formag&o de dissulfuretos) corresponde a um
consumo reduzido do cloro libertado . Posteriormente, o cloro sera consumido na
oxidagao de dissulfuretos a sulfitos e sulfatos (caso o corante insolubilizado n&o
seja removido do banho).

Apéds a degradagéo do corante, o cloro ainda existente poderd reagir com
os outros componentes do banho, formando compostos organoclorados. Estas
reacgdes podem ser evitadas ou reduzidas se se produzir, apenas, o cloro
necessario a oxidagio do corante.

Na pratica, a diminuigdo do teor em cloro livre (Cl,, HCIO e CIO") e
combinado (cloroaminas) de uma &gua submetida a cloragéo, é efectuada pela
acgéo redutora de compostos com enxofre tetravalente, nomeadamente, didéxido
de enxofre, hipossulfito de sédio, bissulfito de sddio, sulfito de sédio, metabissulfito
de sédio 19,

Por dltimo, deve referir-se que os célculos apresentados n&o incluem
reacgbes secundarias que, eventualmente, podem ocorrer.
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5.2.1.pH

Solugéo Antes 20min 30min
(5A) (3A)
Simulado 11,1 8,5 75
Alg.cru 10,4 5,0 4,7
Alg.cru_are]. 81 | e 6,5
Alg.fer. 10,2 6,9 4,8
Alg.fer.arej. 88 | @ - 5,2
Na,SO4 9,9 8,8 7.7
Na,SOjarej. 88 | 0 - 8,2

Quadro lI- 10-Variagdo do pH
com a electrdlise

Em primeiro lugar verifica-se que, com o arejamento, ha uma alteragéo no
valor do pH. Assim, os banhos de tingimento de algoddo cri e de algodéo
submetido a fervura alcalina apresentam, apdés arejamento, uma diminuig¢éo de
pH, devido a acgdo do CO, do ar (ponto 5.1.1.2. da parte experimental).

Durante o processo electrolitico, o pH das solugbes preparadas com NaCl
diminui, o que comprova a formag&o de &cido hipocloroso ( e que correspondera a
uma quantidade elevada devido a concentragdo de ides Cl) e 0 consumo de ides
OH- (ponto 4.5. da parte tedrica).

A reducéo do pH das solugdes preparadas com Na,SO, é inferior & dos
outros casos e sera devida, apenas, a reac¢do de formagdo de oxigénio, com
consumo de ibes OH- (ponto 4.3. da parte teérica). Devido a menor quantidade
destes ides (relativamente “de ClI-, nos outros banhos de tingimento), devera existir
uma menor produgdo de O, e consumo de iGes OH-.

Por ultimo, verifica-se que a diminuigdo do valor do pH das solugdes é mais

acentuada nos ensaios realizados durante 30 minutos, a uma intensidade de
corrente de 3A.
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5.2.2.Potencial redox

Solucédo Antes 20 min(5A) 30 min(3A)
(mV) (mV) (mV)
Simulado +239,5 +412,0 +424.,9
Alg. cru +232,7 +487,4  4714,8
Alg. cru arej. +2682 | @ -eeeee- +529,0
Alg. fer. +281,2 +449,6 +709,2
Alg. fer. arej. +316,6 +789,0
Na,ySO4 +291,7 +295,6 +379,9
NaySO4 arej. +332,1 | e +341,5

Quadroll-11-Variagdo do potencial redox
com a electrélise

As solugdes submetidas a arejamento prévio (banhos de algodao cri e
algodédo com fervura alcalina) apresentam um potencial redox inicial superior ao
dos banhos sem arejamento. Tal facto é devido & acgédo do oxigénio do ar, que
torna o meio cada vez mais oxidante. Alias, este efeito inicia-se logo apés o final
do tingimento (altura em que o potencial redox do banho é ainda negativo, como
se observa na Fig. A-lll-2), com o aumento progressivo do potencial de oxi-
redugéo.

Apés a electrélise, os banhos com cloreto de sédio apresentam um aumento
no potencial redox superior ao verificado nos banhos com sulfato de sédio. Esta
diferenga sera devida ao maior poder oxidante do cloro, relativamente ao
oxigénio.

O aumento do potencial redox era previsivel, teoricamente, tendo em conta
a variagéo observada no pH das solugbes e a sua relagdo com este parametro

(como se pode verificar no ponto 4.5. da parte teédrica, para os pares redox do
sistema Cly-H50).
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A variagdo mais significativa do potencial redox das solugbes corresponde
as electrélises efectuadas a 3A, durante 30 minutos.

5.2.3.Condutividade

Solucéo Antes 20 min(5A) 30 min(3A)

' (mScm-1) (mScm-1) (mScm-1)
Simulado 46,2 51,9 51,6
Alg. cru 47,4 55,5 52,8
Alg. cru arej. 47,8 53,3
Alg. fer. 49,5 56,7 53,5
Alg. fer. arej. 50,0 51,4
Na,SO, 35,6 40,7 36,5
Na,SO4 arej. 35,9 35,6

Quadroll-12-Variagdo da condutividade
com a electrélise

Numa primeira analise, observa-se que existe uma diferenga na
condutividade das solugdes com cloreto de sddio e com sulfato de sédio.

O sulfato de sédio foi adicionado em quantidade adequada a manter a
mesma concentracdo de ides Na* (42,59 de Na,SOy4, por litro). Verificou-se,
experimentalmente, que a condutividade de uma solugdo de NaCl a 35g I'1 e de
uma solugdo de Na;SO,4 a 42,59 I'1 era, a 17°C, 40,1 e 30,1 mScm-1,
respectivamente. Tal resultado deve-se ao facto de existir menor quantidade de
i6es sulfato (metade) relativamente ao nimero de iGes cloreto.

Em ensaios realizados a temperatura de 20 °C, esta diferenga de
condutividade dificultou a electrélise dos banhos com sulfato de sddio. Nestas
solugbes, a intensidade da corrente eléctrica ndo ultrapassou o valor de 2A (com
uma diferenga de potencial de 8V) enquanto que, nas solugées com cloreto de
sddio, facilmente se atingiu o valor de 3A (com uma diferenga de potencial de 7V).
No Anexo X (Quadros A-X-1 e A-X-2) apresentam-se os valores de diferenga de
potencial correspondentes ao inicio e final do processo electrolitico. Observa-se

84



que, nos ensaios com banhos preparados com sulfato de sédio, a diferenga de
potencial necessaria ao inicio da electrdlise foi superior a dos restantes casos.

Apés a electrdlise, as solugbes apresentam um aumento no valor da
condutividade (excepto no caso da solugéo arejada de sulfato de sédio).

A condutividade de uma solug¢@o depende da quantidade de ides presentes,
do valor do pH (devido a elevada condutividade dos ides H* e OH") e da
temperatura.

A reacgéo principal que ocorre durante a electrdlise, corresponde a um
consumo de ides cloreto (pela formagéo de cloro), pelo que diminui a quantidade
destes ides em solugdo. Assim, a condutividade deveria diminuir e ndo, aumentar.
Embora o pH das solugbes diminua ao longo da electrdlise, ndo se verifica uma
variagéo coerente da condutividade, no caso dos ensaios a 5A. Assim, factores
externos como fenémenos de evaporagdo e precisdo do aparelho de medig&o
poderéo, talvez, explicar o aumento observado, assim como a diferenga entre os
resultados obtidos nos ensaios a 3 e 5A.

5.2.4.C.Q.0. (Caréncia Quimica em Oxigénio)

Solucédo Antes 20 min (5A) 30 min(3A)
(mgO,l-) (%) (%)
Simulado 2796 3,9 28,7
Alg. cru 5405 37,5 48,5
Alg. cru arej. 4570 43,5
Alg. fer. 3405 19,6 24,0
Alg. fer. arej. 2641 13,0
Nay;SO,4 3974 5,0 34,9
Nay S04 arej. 2765 20,3

Quadroll-13-Diminui¢gdo do valor de C.Q.O.
com a electrdlise
(relativamente ao corante inicial)
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Um primeiro facto a referir sera o elevado valor de C.Q.O. que, de uma
forma geral, os banhos em estudo apresentam (0 que é normal em banhos
residuais de tingimento). De entre eles, o que revela um menor valor é o banho
simulado, que n&o esteve em contacto com a malha de algoddo. Uma justificagdo
pode ser a auséncia de substancias oxidaveis pelo dicromato de potassio que,
durante o tingimento, podem ser removidas da fibra. '

Os banhos de tingimento de algoddo submetido a fervura alcalina
apresentam valores de C.Q.O. inferiores aos do tingimento de algod&o crd. Este
resultado podera reforgar a hipétese apresentada anteriormente j& que, durante a
fervura alcalina, sdo removidas substancias existentes no algodéao, como é o caso
de sais minerais.

Apés arejamento as solugbes apresentam, de um modo geral, uma
diminuig&o no valor de C.Q.O. Durante esta fase, da-se a oxidag&o de matéria em
solugdo (nomeadamente, corante). Assim, diminui a quantidade de matéria
oxidavel (verifica-se uma redugdo média de 22,8%, relativamente ao valor antes
da electrdlise).

Apds a electrélise, verifica-se uma diminuigdo no valor de C.Q.0. em todas
as solugbes, devido & oxidagdo de substancias dissolvidas. E significativa a
diferenga na redugdo provocada pelo cloro e pelo oxigénio, o que esta
relacionado com a quantidade de matéria oxidada.

A maior alteragéo € obtida ao fim de 30 minutos de electrdlise o que, de um
modo geral, esta de acordo com a variagdo observada nos parametros ja referidos
anteriormente.

Sera importante referir a elevada quantidade de iGes cloreto em alguns dos
banhos de tingimento (preparados com cloreto de sédio), o que pode influenciar
os valores de C.Q.0., devido & oxidagéo desses i6es pelo dicromato de potassio.
Teoricamente, considera-se o valor de0,226 mgO, I'1 por cada mg de CI- I-1-

Por ultimo, deve ser mencionada a possibilidade de formagido de
suspensdes coloidais que, eventualmente, originam valores de absorvancia (e,
por isso, de C.Q.0.) superiores aos reais.
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5.2.5.Teor em matérias dissolvidas (residuo dissolvido)

INICI A L[ 20 min (5A)] 30 min ( 3A)

Solucéo |Res. |Res. |Res. |Dim. [Dim. |Dim. [Dim. {Dim. |Dim.
| Diss. | Diss. | Diss. | Res. |Res. |Res. |Res. |Res. |Res.
Tot. | Fix. | Vol. |Diss. | Diss. | Diss. | Diss. | Diss. | Diss.
Tot. | Fix. | Vol. | Tot. | Fix. | Vol.

mgl-1[mgi-* [mgt-1] (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

Simulado |41852]|39604| 2248 | 6,9 7,2 1,3 | 186 | 17,0 | 47,5

Alg. cru |58485|53930| 4555 [ 7.4 6,5 | 18,8 | 9,5 7,5 | 32,8

Alg. cru |51200|47350| 3850 | --- -- | 12,6 | 11,1 | 30,7
arej.

Alg. fer. 145600[41750]| 3850 | 4.8 29 | 255 | 11,56 | 9,0 | 39,3

Alg. fer. |39562(36735| 2827 | --- --- | 25,9 | 23,6 | 55,4
arej.

NapSO4 |47950]|46440| 1510 | 5,7 5,8 3,3 9,3 86 | 12,1

NaSO,4 |47220|45810| 1410 | --- 10,9 | 10,56 | 21,6
arej.

Quadroll-14-Diminuigdo do residuo dissolvido
com a electrélise

No quadro anterior apresentam-se os valores da reducdo do teor em
matérias dissolvidas, apds electrdlise. A variagdo é expressa em percentagem,
relativamente ao valor inicial (antes do processo electrolitico) de cada um dos
parametros: matérias dissolvidas totais, matérias dissolvidas fixas e matérias
dissolvidas volateis. Deste modo, a variagédo no teor em matérias dissolvidas totais
ndo corresponde a soma das variagdes dos restantes parametros.

Antes da analise dos resultados é importante referir que, & determinagéo de

materiais dissolvidos pelo método aqui apresentado, podem estar inerentes varios
factores de erro, tais como 19:
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- Influéncia da evaporagéo a 105 C na estrutura de alguns sais, como a
precipitagdo de carbonatos a partir de bicarbonatos, com perda de CO,

- Evaporagéo da agua incluida em certos sais, durante a secagem do
residuo

- Volatilizagdo de matérias orgénicas em solugdo durante a fase de
secagem (dependendo da temperatura e tempo de secagem)

Por analise dos resultados, observa-se uma variagdo no teor do residuo
fixo. Em principio, este pardmetro deveria permanecer praticamente constante
pois, durante a electrélise, a variagdo devera corresponder ao teor em matérias
dissolvidas volateis.

O teor inicial de matérias em solugéo diminui com o arejamento (é removido
corante que, anteriormente, se encontrava dissolvido) e com a fervura alcalina do
algodéo (s&o removidas substancias da fibra que ja ndo estdo presentes no banho
residual).

Comparando os valores correspondentes a diminuicdo em matérias
dissolvidas volateis, constata-se que sado relativamente elevados, ao fim de 30
minutos de electrdlise. Este resultado parece comprovar que durante o processo
ha, de facto, oxidagdo de matéria organica em solugéo ( 0 que esta de acordo com
a variagdo dos valores de C.Q.0O., Quadro II-13). Observa-se, ainda, a diferenga na
variagéo do residuo volatil provocada pelo cloro e pelo oxigénio (devido & maior
acgéo oxidante do cloro).

5.2.5-Concluséo

De um modo geral, as maiores alteragbes nos parédmetros em anélise
correspondem a ensaios efectuados a 3A, durante trinta minutos. No estudo da
influéncia da intensidade de corrente sobre o tempo de electrélise (cujos
resultados se apresentam no Quadro 1I-5) verificou-se que, ao aumentar a
intensidade da corrente de 3 para 5A, o tempo de electrélise ndo diminuiu
significativamente. Talvez devido a este facto, os resultados obtidos com
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electrélise a 5A durante 20 minutos, ndo sejam muito diferentes dos que se
poderiam conseguir a 3A, durante o mesmo intervalo de tempo.

O arejamento prévio das solugbes provoca uma alteragdo dos valores
iniciais dos parametros estudados, relativamente as solugdes que ndo foram
submetidas a essa acgéo.

Ao longo da electrélise, diminui o pH, C.Q.0. e matérias dissolvidas,

aumentando o potencial redox. Verifica-se, também, eliminagdo da cor das
solugdes.
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11I-CONCLUSOES FINAIS

Tendo em consideragéo todos os resultados experimentais obtidos, pode
concluir-se que:

-Existe a possibilidade de remogéo e reaproveitamento de corante oxidado

proveniente do arejamento dos banhos de tingimento (quer com NaCl, quer com
Na,SOy).

-Durante uma primeira fase de electrélise (no caso de banhos com NaCl) ou
durante todo o processo (nos banhos com Na,SOy), pode recuperar-se corante,
oxidado pelo Cl, ou O, libertados. Neste ultimo caso, ndo se verifica a
degradagdo do produto recuperado ao longo da electrolise, como acontece com a
acgéo do Cl,. No caso dos banhos de tingimento com NapSOy, a possibilidade de
oxidag&o do corante pela acg&o do O, libertado é muito importante, pois evita os
problemas relacionados com a formag&o de compostos organoclorados.

-O corante recuperado parece poder ser reutilizado em tingimento posterior
necessitando, apenas, de uma pré-redugédo com sulfureto de sédio.

-A remogé&o prévia do corante por filtragéo, seguida de arejamento, é eficaz
na diminuigéo da cor do efluente, diminuindo o tempo necessario ao tratamento
electrolitico.

-O tratamento por electrélise é eficaz na remogédo da cor do efluente (a
solugéo final é incolor na diluicdo de 1/20). No entanto, um factor determinante no
tempo de electrdlise necessario a descoloragdo, é a quantidade de corante no
banho. Na pratica, é dificil obter banhos de tingimento exactamente nas mesmas
condi¢bes experimentais (devido, principalmente, a facil oxidagdo do corante por
accdo do oxigénio do ar). Este facto pode conduzir a diferentes tempos de
electrélise, em condigbes idénticas (por exemplo, com uma corrente de 5A e a 85
T, obtiveram-se resultados idénticos com tempos de electrélise de 20 e 30
minutos).

-Com o tratamento electrolitico, o pH do efluente diminui, aproximando-se
de valores considerados aceitaveis para rejei¢do directa. No entanto, quanto mais
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longo o tempo de electrélise, maior a diminuigdo do pH, que pode atingir valores
bastante baixos.

-Verifica-se uma diminui¢do dos valores de C.Q.O. (embora ndo muito
acentuada) e matérias dissolvidas volateis, o que traduz uma diminuigdo na
matéria oxidavel (nomeadamente, matéria orgénica). No entanto, talvez se
consigam redugdes mais significativas, alterando as condigbes experimentais de
electrdlise.

-Comparando os resultados obtidos a uma intensidade de corrente de 3A e
5A observa-se que, no ultimo caso, embora a corrente seja mais intensa, o tempo
n&o devera ter sido suficientemente longo para se provocarem as alteragbes
verificadas com uma intensidade de 3A.

~ -O corante sera, talvez, a principal fonte de organocloratos e cloroaminas,
devido aos grupos que possam existir na sua estrutura. Por este motivo, é
importante a sua recuperagéo, tendo em vista o aspecto econémico e a qualidade
do efluente tratado.

-Nas condigGes experimentais consideradas (nomeadamente, temperatura
de 85°C) talvez seja possivel aproveitar, mesmo que parcialmente, a temperatura
de saida do banho de tingimento (95°C), desde que se elimine a fase de
arejamento (que implica um arrefecimento dos banhos) efectuando, apenas, uma
fitragdo prévia.

Por outro lado, alguns pontos do estudo ja efectuado deveriam
ser aprofundados como, por exemplo:

-Caracterizag@o do banho residual de tingimento, nomeadamente, anélise
qualitativa e quantitativa

-Estudo da biodegradabilidade dos produtos componentes dos banhos de
tingimento, principalmente, corante, redutor e tensoactivos

-Teste de diferentes condigdes experimentais de electrdlise, de modo a se
obter um mais eficaz tratamento do banho residual
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-Estudo das condigdes mais adequadas a reutilizagdo do corante
recuperado por oxidagdo ( principalmente, pré-reducdo e composi¢cdo do banho
de tingimento)

-Estudo das caracteristicas do banho residual apds tratamento electrolitico,
de modo a ser possivel uma reciclagem ou rejeigao directa

Todos estes pontos referenciados poderiam, talvez, ter sido objecto de
andlise. No entanto, tal ndo foi possivel no ambito do presente trabalho devido,
fundamentalmente, a dificuldades no estabelecimento das condigdes
experimentais, em tempo adequado.
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IV-ANEXOS

ANEXO I-POTENCIAIS PADRAO

Reacgdo parcial EO, volts
F; -+ 2H1 4 2¢ =~ 2HF 3,06
Co3t + e=2 Co2t+ 1,842
H,0; + 2HT + 2¢ 27 2H,0 1,77
MnO4— + 4HY 2- 3¢ .22 MnO, + 2H,0 1,695
HCIO + Ht + 27 1/2 Cly + H,0 1,63
BrOs— -+ 6H* -+ Se == 12 Br, + 3H,0 1,52
MnO4— + 8H™ - 5¢ " Mn2+ 4- 4H,0 1,51
Mn3t + e 2 Mn2+ 1,51 (H2S04)
ClOs— + 6HT - Se <=2 1/2 Cl; -+ 3H,0 1,47
PbO, +- 4HT + 2e ZI7 Ph2t+ + 2H,0 1,455
Cls + 2e ==22CI— 1,359
Cr,07= + 14Ht + 62 .77 2Cr3+ + 7H,0 1,33
MnO; -+ 4H+ -+ 22 .72 Mn2+ + 2H,0 1,23
O, + 4HT + 4¢ T2 2H-0 1,229
10— + 6H7T - 5¢ T2 172 1, + 3H,0 1,195
Bry (aq) -+ 2¢ < 2Br— 1,087
Brs (1) + 2e <=2 2Br— 1,065
V(OH),+ 4 2H* + ¢ 227 VO2+ + 3H,0 1,00
Pd2+ 4 2¢ 7 pd 0,987
NO3— + 3Ht + 2e 27 HNO; + H,0 0,94
2Hg2t + 2e ZZ Hglt 0,920
H>0; + 2¢e = 20H— 0,88
Hg2t -+ 2¢ T-ZHg 0,854
Agt - ¢ T Ag 0,799
Hglt + 2¢ T2 2Hg 0,789
Fe3t -+ e Z2X Fe2t 0,771
H2SeO3 + 4Ht 4 4¢ =7 Se + 3H,0 0,740
Pt Clg2— + 2e = Pt + 4Cl— 0,73
02 + 2HT + 2¢ =2 H,0, 0,682
PtClg2 + 2e <=7 PtCl2— 4 2CI— 0,68
1, (aq) + 2e <72 21— 0,620
Hg>SO4 + 2¢e = 2Hg + SO4= 0,615
Sby0s + 6HT + 4e == 2SbO+ -+ 3H,0 0,581
MnO4— -+ ¢ == MnO4—2 0,564
H3AsO4 + 2H™ + 2e 277 H3As0; + H,0 0,559
I~ + 2e 7 31— 0,536
I (1) + 2e 21— 0,5355
Cut +e=Cu 0,521
AgoCrO4 + 2e 27 2Ag -+ CrO4= 0,446
VOt 4+ 2H+ + e 2 V3t 4 H,0 0,367
Fe(CN)g3— -+ e <2 Fe(CN)g4— 0,30
Cuzt 4+ 2¢ 7 Cu 0,337
U022t + 4H* 4 2¢ Z27 U4+ + 2H.0 0,334
BiOt + 2H* + 3¢ T Bi + H,0 0,32
Hg,Cl; + 2e <ZZ2Hg - 2Cl— 0,268

AgCl +- e =~ Ag + CI— : 0,222




Reacgdo parcial

EO, volts

SOs™ + 4B+ + 2e Z= H,S0; + H,0
BiCly— + 3e 7~ Bi + 4Cl—

Sn4t + 2e 27 Sn2t

Cu2t + e ZZ Cut

S + 2Ht 4 2¢e T H,S

Tio2t - 2Ht 4 ¢ ZZ Tidt + H,0
AgBr + e <~ Ag + Br—

54062_ + 2e — 252032_
Ag(S203)23— + e T2 Ag + 25,032—
2H+ -+ 2e T2 H,

Pb2t + 2¢ 7 Pb

Sn2t ++ 2e 7 Sn

Agl + e =2 Ag + 1—

Cul + e ZZCu+I—

Ni2+ 4+ 2e 7 Nj

Vit 4. e V2t

Co2t + 2e ==~ Co

Ag(CN)3— + e ZZ Ag + 2CN—
T+ 4+ eZ2 Tl

PbSO4 -+ 2¢ <=2 Pb + SO2—
Tid+ ~ e 277 Ti2+

Cd2t 4 2e 22 Cd

Cr3+ + e 22 Cr2t

Fe2t -- 2e 72 Fe

2C0Ox(g) + 2H™ + 2e = H,C,0,
Cr3t + 3e == Cr

Zn2t 4 2e 22 Zn

Mn2+ + 2e 72 Mn

At 4+ 3e I Al

Mg2t + 2e .77 Mg

Nat + ¢ Na

Ca?t 26" Ca

Ba2t 4 2e 7 Ba

K+ +elK

Lit + e Li

0,17
0,16
0,154
0,153
0,141
0,1
0,095
0,08
0,01
0,000
— 0,126
—0,136
—0,151
—0,185
—0,250
— 0,255
—0,277
—0,31
0,336
—0,356
—0,37
— 0,403
— 0,41
— 0,440
0,49
—0,74
—0,763.
—1,i8
— 1,66
—2,37
—2,714
— 2,87
—2,90
2,925
— 3,045
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ANEXO IIl- METODOS DE ANALISE
1-Ph

Medigbes efectuadas com um eléctrodo de vidro combinado, ligado a um
aparelho Crison micropH 2002, com a precisédo +-0,001.

2-Potencial redox

Medigbes efectuadas com um eléctrodo de platina combinado,com o factor
de correcgédo de 290 mV (relativamente ao EPH), ligado a um aparelho Crison
micropH 2002., de precis&o, +-0,1 mV.

3-Condutividade

Medigbes efectuadas, directamente, com uma célula de condutividade, com
eléctrodo duplo de platina, recoberto a negro de platina. A célula encontrava-se
ligada a um condutivimetro Crison 525, de precisdo, +-0.1 mS/cm.

4-C.Q.0.(Caréncia Quimica em Oxigénio)

Determinado segundo a Norma ASTM-D1252-88 (4).Uma amostra de 2 ml
da solugdo em estudo, diluida de 1/30, foi adicionada a 1,2 ml de solugdo de
digestdo e 2,8 ml da solugdo de sulfato de prata em acido sulfarico. Depois de
agitado,.o sistema foi aquecido a 160°C, durante 2h. Apés arrefecimento, o valor
de C.Q.O: foi determinado pelo método colorimétrico, por leitura da absorvancia a
600 nm, usando a curva de calibragédo representada na Fig.A-II-1.

5-Matérias dissolvidas
A determinagé@o do teor em matérias dissolvidas (residuo dissolvido) foi

efectuada segundo a Norma Portuguesa NP-505(35). Resumidamente, o processo
seguido foi:
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-Residuo dissolvido total

Separagédo, por filtragcdo, das matérias suspensas, evaporagédo da solugéo
até a secura e secagem, em estufa a 105°C, durante 2h.

-Residuo dissolvido fixo
Incinerag&o, a 600°C, durante 15 mn, do residuo seco anterior.
-Residuo dissolvido volatil

Diferenga entre o residuo dissolvido e o residuo dissolvido fixo.

6-Analise espectrofotométrica de Ultravioleta/Visivel

As anadlises espectrofotométricas de UV/Vis foram efectuadas em dois
aparelhos

-Hitachi U-1100
-Spectronic 20
7-Analise espectrofotométrica de Infravermelho

Os espectros de IV apresentados foram obtidos num aparelho Nicolet 510 FT-
IR Spectrometer, a partir de pastilhasa preparadas com KBr, na proporgdo 1/1000.

8-Microscopia Electrénica
Os espectros obtido é representado nas Fig.A-VII-1 e A-VII-2
9-Analise colorimétrica

Foi utilizado um colorimetro ACS Spectro Sensor Il-Applied Color Systems
Inc. acoplado a um computador IBM Personal System/2, Model 50
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10-Doseamento de acucares redutores-Método de Bernfeld

O método baseia-se na reacgdo de um reagente especifico, DNS, com a
solugdo em andlise, & temperatura de 100°C e durante 5 mn. Apds arrefecimento e
adicdo de agua destilada, foi medida a absorvéncia a 540 nm (as solugdes
apresentam coloragdo amarela). O valor encontrado é referenciado a uma curva
padrao de glucose.

11-Doseamento enzimatico da glucose

Em presenga da enzima glucose oxidase (GOD), a glucose é oxidada a
acido glucdnico, com formagéo de perdxido de hidrogénio

GOD
CsH1203 + 02 + H20 > CGH1207 + H202 (1)

Numa reacgédo acoplada e pela acgdo da enzima peroxidase (POD), o
peréxido de hidrogénio formado em (1) oxida o sal diaménio do acido 2,2-azino-
di-(3-etil-benzotiazolin sulfénico-(6)) (ABTS), formando-se um composto de cor
verde azulada

H,O, + ABTS —> Composto corado + 2H,O (2)

A quantidade de composto corado formado em (2) é proporcional & glucose
oxidada em (1). Como a substancia corada absorve a 560 nm, a sua determinagéao
é efectuada por leitura da absorvancia a esse comprimento de onda.
12-Determinagdo da dureza total

A determinagédo da dureza total foi efectuada segundo a Norma Portuguesa

NP-424(34).
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Resumidamente, 0 método baseia-se na formagéo de complexos estaveis e
incolores com os catiées calcio e magnésio,pela adi¢do de sal dissédico do acido
etileno-diamina-tetraacético (EDTA), em presenga do indicador negro de
eriocromo T.

13-Determinagédo de ceras e gorduras no algoddo

O método utilizado baseia-se na remogéo de ceras e gorduras com éter de
petréleo. Durante quatro horas, é efctuada a extracgdo em Soxhlet, com um
volume adequado de solvente (100 ml/5g de fibra). Apds o ensaio, o solvente é
evaporado até a secura, determinando-se o peso de residuo.

ANEXOIII-ANALISE DE ALGUNS PARAMETROS DURANTE
TINGIMENTO DE MALHA DE ALGODAO CRU

12,0
11,8
11,6

11,4
11,2 I =
11,0 §
z 10,8 E = pH
106 k g - cond(mS/cm)
! o

10,4 F
102
10,0

Fig.A-lll-1-Variagéo do pH
e condutividade
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Fig.A-lll-2-Variagcdo do potencial redox

ANEXO IV- DUREZA TOTAL DOS BANHOS RESIDUAIS

Determinou-se a dureza total dos banhos de tingimento de algodéo crq,

algod&o branqueado e banho simulado. Os resultados obtidos apresentam-se no
Quadro A-IV-1.

Solugéo Dureza total
(meq!-1)
Agua 0,4
Simulado 0,2
Alg. cru 1,3
Alg. fer. 0,6

Quadro-A-IV-1-Dureza total dos banhos residuais
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ANEXO V-TEOR EM CERAS E GORDURAS DO ALGODAO CR(

Determinou-se o teor de ceras e gorduras do algoddo cru utilizado nos
ensaios. No Quadro A-V-1 apresenta-se o valor encontrado.

Fibra Teor em ceras e
gorduras
(%)
Algodao cru 0,3

Quadro-A-V-Teor em ceras e gorduras
do algodéo cru

ANEXO VI-ENSAIOS DE AREJAMENTO DO BANHO SIMULADO COM
ALGUNS SAIS METALICOS

Arejaram-se volumes iguais de banho simulado (100 ml), com quantidades
equivalentes (1 meql-1) dos seguintes sais:

-Carbonato de célcio
-Sulfato de magnésio
-Sulfato de aluminio
-Cloreto de ferro(lll)

Os resultados observados apresentam-se no quadro A-VI-1.
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Sal t. arej. pH pH Obs.
(horas) Inicial Final
CaCOj; 4 8,7 9,0 Prec. branco
MgSO,4 4 8,7 8,8 Sem alteragéo
Al(SO4)3 4 8,7 8,4 Prec. negro
FeClg 4 8,7 8,7 Sem alteracéo

QuadroA-VlI-1-Arejamento do banho simulado
com diferentes sais

ANEXO VII-ANALISE POR MICROSCOPIA ELECTRONICA

Analisaram-se, por microscopia electronica, amostras de corante inicial,
corante recuperado por arejamento de banho de tingimento de algoddo cri
corante do banho simulado e corante antes do arejamento. Os resultados s&o
apresentados nas Fig.A-VIl-1 e A-VII-2.

No mesmo tipo de analise, a malha de algoddo revelou a presenga de
potassio, calcio ,silicio e cloreto.

ANEXO VIIl- DADOS DE ESPECTROFOTOMETRIA DE
INFRAVERMELHO

3000-2900 cm-! - N-H (ou O - H)

2900-2800 cm-1 - C-H

1800-1700cm-1- C=0

1600-1500 cm-1- C=N ; N-H

1400-1300 cm1- C-8S

1300-1200 cm1- R - SO3

1100-1000 cm1- R- SO,

900-800 cm-1-S-H

700-600 cm1 - C - S (Sulfuretos aromaticos)
500-400 cm1 - S - S (Dissulfuretos aromaticos)
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ANEXO IX- MEDICAO DA COR NOS TINGIMENTOS COM CORANTE
RECUPERADO POR AREJAMENTO

Amostra c.d.o. Reflectdncia | Intensidade
(nm) (%) (%)
1 530 1,88 100,00
2 580 5,28 32,32
3 530 3,20 57,21

Quadro A-IX-1- Intensidade da cor

Amostra X Y y4 X y
1 1,86 1,93 2,18 3141 3256
2,19 1,94 0,70 4542 4015
1,99 1,92 1,38 3754 3632
2 5,29 5,87 7,47 2839 3152
5,82 5,59 2,45 4199 4035
5,58 5,67 4,83 3469 3529
3 2,84 3,08 3,78 2929 3175
3,20 2,99 1,24 4309 4024
3,01 3,01 2,45 3555 3553

Quadro A-IX-2- Valores tristimulos

Amostra 1 - Tingimento de algodao cri com corante original

Amostra 2 - Tingimento de algodao cri com corante recuperado e sem
pré-redugéo

Amostra 3 - Tingimento de algod&o cri com corante recuperado e com
pré- redugéo
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ANEXO X- VARIAGCAO DA DIFERENGCA DE POTENCIAL DURANTE A
ELECTROLISE

Solucéo E inicial (V) E fina1 (V)
Banho 3,4 3,6
simulado
Alg. cru 3,6 3,5
Alg. cru arej. 3,6 3,5
Alg. ferv. 3,9 3,5
Alg. ferv. arej. 3,5 3,7
Na»,S0O, 3,9 3,9
NagSO4 arej. 3,9 3,9

Quadro A-X-1- Variagdo da diferenga de potencial
durante a electrdlise a 3A

Solucéao E inicial (V) E final (V)
Banho 4,2 4,4

simulado

Alg. cru 4,4 4,2

Alg. ferv. 4,6 4,6
NaySO4 5,0 5,2

Quadro A-X-2- Variagdo da diferenga de potencial
durante a electrélise a 5A
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