UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE

U CENTRO DE TECNOLOGIA m _: QJ'
wlf g EE W DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA  puuusersnscions SEPERY

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

TESE DE DOUTORADO

SISTEMAS MICROEMULSIONADOS
APLICADOS A REMOCAO DA COR DE
EFLUENTES TEXTEIS

Leocadia Terezinha Cordeiro Beltrame

Orientadores: Prof. Dr. Afonso Avelino Dantas Neto
Prof. Dra. Tereza Neuma de Castro Dantas

Natal / RN
Outubro/ 2006



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



SISTEMAS MICROEMULSIONADOS
APLICADOS A REMOCAO DA COR DE
EFLUENTES TEXTEIS

Tese apresentada ao Programa de
Pos-Graduacdo em  Engenharia
Quimica, da Universidade Federal do
Rio Grade do Norte, para obtengdo
do titulo de Doutor em Engenharia

Quimica.

LEOCADIA TEREZINHA CORDEIRO BELTRAME



Divisdo de Servigos Técnicos

Catalogacdo da Publicacdo na Fonte. UFRN / Biblioteca
Central Zila Mamede

Beltrame, Leocadia Terezinha Cordeiro.

Sistemas microemulsionados aplicados a remocdo da
cor de efluentes téxteis / Leocadia Terezinha Cordeiro
Beltrame. — Natal, RN, 2006.

184 f.: il

Orientadores : Afonso Avelino Dantas Neto.
Tereza Neuma de Castro Dantas.

Tese (Dotourado) Universidade Federal do Rio Grande
do Norte. Centro de Tecnologia. Programa de Poés-
graduacdo em Engenharia Quimica.

1. Corantes reativos - Tese. 2. Metais pesados — Tese.
3. Tensoativo — Tese. 4. Cobre - Tese. 5. Extracdo — Tese.
6. Cotensoativo — Tese. 7. Banho de exaustdo — Tese. 8.
CIELAB — Tese. 9. Winsor Il — Tese. I. Dantas Neto,
Afonso Avelino. Il. Dantas, Teresa Nunes de Castro. llI.
Titulo..

RN/UF/BCZM CDU
677.027.42




BELTRAME, Leocadia Terezinha Cordeiro — Sistemas microemulsionados aplicados a
remocdo da cor de efluente téxtil. Tese de Doutorado, UFRN, Programa de Pos-Graduagéo
em Engenharia Quimica, Areas de concentracdo: Tecnologia de Tensoativos, Processos de
Separacdo e Meio Ambiente, Natal/RN, Brasil.

Orientadores: Prof. Dr. Afonso Avelino Dantas Neto
Prof. Dra. Tereza Neuma de Castro Dantas

RESUMO: A cor do efluente resultante dos processos de tingimento tem sido um dos
principais problemas ambientais enfrentados pela indUstria téxtil. De modo especial, efluentes
contendo corantes reativos sdo altamente resistentes aos processos de tratamento
convencionais. Novas tecnologias tém sido buscadas, algumas ja em escala industrial, porém
nem sempre € possivel atingir a eficiéncia desejada. Por serem utilizadas de forma eficiente
em processos de extracdo de metais e de proteinas, buscou-se utilizar as microemuls@es na
extracdo de corantes. Para este estudo, um efluente real foi examinado, consistindo no banho
de exaustdo de um processo de tingimento contendo os seguintes corantes: Procion Amarelo
H-E4R (CI Reactive Yellow 84), Procion Azul H-ERD (CI Reactive Blue 160) e Procion
Vermelho H-E3B (Cl Reactive Red 120), além de auxiliares normalmente encontrados em
processos de tingimento com corantes reativos. Para estudar a remocdo de metais ligados as
moléculas dos corantes, utilizaram-se ainda os corantes Remazol Azul RR e Remazol Azul
Turquesa G (Reactive Blue 21). Os sistemas de microemulsdo foram formados pelo cloreto de
dodecilaménio (tensoativo catidnico), agua ou efluente como fase aquosa, querosene como
fase oleosa e um dos seguintes alcoois como cotensoativos: alcool isoamilico, n-butanol e n-
octanol. Os diagramas pseudo-ternarios, representativos dos sistemas microemulsionados em
estudo, foram desenvolvidos a fim de delimitar as regides de existéncia de equilibrio de fases
(sistema de classificacdo Winsor). Verificou-se a influéncia de parametros como: pH, razéo
CI/T (cotensoativo/tensoativo), coeficiente de distribuicdo, concentracdo inicial de corante,
salinidade, temperatura, relacdo das fases, capacidade de carga da fase de microemulsdo e
reextracdo do corante. Uma metodologia de planejamento experimental (Rede de Scheffé) foi
utilizada para otimizar a extragdo. A remocao da cor e de metais alcangou indices de extracdo
superiores a 99%.
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ABSTRACT

Effluent color resulting from textile dyeing processes has been one of the biggest
environmental problems faced by the textile industry. In particular, reactive dyes are highly
resistant to conventional wastewater treatment methods. New technologies have been
contemplated, some of which have been applied in industrial treatment plants, but color
removal has not been efficiently attained. Since microemulsion systems provide good results
in heavy metals and proteins extraction processes, their use in dyes extraction has been
suggested and investigated. In this work, a real textile wastewater from an exhaustion dyebath
has been treated, which contains the following reactive dyes: Procion Yellow H-E4R (CI
Reactive Yellow 84), Procion Blue H-ERD (CI Reactive Blue 160) and Procion Red H-E3B
(Cl Reactive Red 120), in addition to auxiliary compounds normally found in dyeing
processes with reactive dyes. The dyes Remazol Blue RR and Remazol Turquoise Blue G
(Reactive Blue 21) have also been examined in view of the presence of heavy metals in these
molecules. The microemulsion system comprised dodecyl ammonium chloride (as a cationic
surfactant), water or wastewater as aqueous phase, kerosene as oil phase, and one of the
following alcohols as cosurfactant: isoamyl alcohol, n-butyl alcohol and n-octyl alcohol. The
pseudo-ternary diagrams were constructed in order to define Winsor’s equilibrium regions.
The influence of parameters such as pH, C/S (cosurfactant/surfactant) ratio, distribution
coefficient, initial dye concentration, salinity, temperature, phases relative amounts, loading
capacity of the microemulsion phase and dye reextraction rate has also been investigated. An
experimental planning (Scheffé Net) was used to optimize the extraction process. The

removal of color and metals reached levels as high as 99%.
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Heavy Metals Extraction CIELAB
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Nomenclatura

Letras gregas:

AE*,4, — diferenca de cor

AE*pexp — diferenga de cor obtida experimentalmente
AE*3pcaLc — diferenca de cor calculada

e — coeficiente de extingdo (medida da capacidade de absorver comprimentos de onda
especificos e refletir outros)

Amax — comprimento de onda correspondente a maior absorbancia
7 — pressao total do filme
Ta — pressdo na face agua do filme

TG — pressao lateral causada pelo acimulo de moléculas de agentes tensoativos por unidade de
area

To — pressdo na face oleo do filme
7% — tensao interfacial

7 (0/a)a — tensdo interfacial original entre o 6leo e a 4gua

Simbolos, abreviaturas e defini¢Ges:
A — Absorbancia

a* — eixo do espaco de cor, correspondente as cores vermelho (valores positivos) e verde
(valores negativos)

At — area sob a curva de absorbancia inicial

A: — area sob a curva de absorbancia final

anc — area da secdo transversal da cadeia hidrocarbonica (cauda) do tensoativo
ang — area efetiva do grupo polar (cabega)

ADMI — American Dye Manufacturer Institute

Antrépica — artificial, manipulado pelo homem

AOX — Halogenos Organicos Adsorviveis

A/O — agua em oleo



b* — ecixo do espago de cor, correspondente as cores amarelo (valores positivos) ¢ azul
(valores negativos)

BER — Banho de exaustdo reativo

BER-HERD — Banho de exaustao reativo do tingimento com corante Procion azul H-ERD
BER-G — Banho de exaustdo reativo do tingimento com corante Remazol azul turquesa G
BER-RR — Banho de exaustao reativo do tingimento com corante Remazol azul RR

Cqy — limite de cor para descarga

CETESB — Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental

C.I. — “Color index”, numero relativo a cor e caracteristica quimica de um corante ou
pigmento

CIE — Comission Internationale de 1’Eclairage

CIELAB — método de medida de cor que utiliza o espago tridimensional L*, a*, b*
Cor aparente — obtida sem a filtragem da amostra

Cor verdadeira — obtida apds a filtragem da amostra (isenta de turbidez)
COT — Carbono orgéanico total

Cs — padrao de cor do curso de agua

C,— cor natural do curso de dgua anterior a descarga

C/T —razao entre cotensoativo e tensoativo

d — caminho 6tico

dA — variacdo da area interfacial

DBO — Demanda Bioquimica de Oxigénio

DFZ — DurchsichtsFarbZahl (indice de transparéncia)

dG — variagdo da energia livre de Gibbs

DQO — Demanda Quimica de Oxigénio

E% - eficiéncia da extracao

Er —erro

E° — poder oxidante

EPA — Environmental Protection Agency

ETAD - Ecological and Toxicological Association of Dyes and Organic Pigments
Manufacturers

F4 — vazdo média de descarga



Fi — vazdo média total do rio posterior a descarga
Fu—95% de excesso de vazao média, anterior a descarga

Hemocromatose - disturbio metabdlico caracterizado pelo bronzeamento da pele em
decorréncia da deposicao nos tecidos de pigmentos que contém ferro

L* — luminancia

LCs — Concentracao letal a 50% dos animais estudados
Ihc — comprimento médio da cadeia hidrocarbdnica do tensoativo
Ns — nimero de tensoativo (ou de surfactante)

O/A — 6leo em 4gua

SEPA - Scottish Environmental Protection Agency
Solidez — resisténcia da cor a lavagem, cloro, etc.
Substantividade — afinidade

Substrato — material téxtil

t.m. — tonelada métrica

Tricromia — mistura de trés corantes

Vhe — volume da cadeia hidrocarbonica

Vaq — volume da fase aquosa

V, — volume da fase organica ou oleosa

WI — Winsor [

WII — Winsor II

WIII — Winsor II1

WIV — Winsor IV

WIV + S — Winsor IV com excesso de soélido (tensoativo)

X, Y, Z —valores tristimulus (combinam os efeitos de luz, objeto e observador em um modelo
numérico da percepcao da cor)

Xa — fragdo molar da fase aquosa
Xo — fragdo molar da fase oleosa

Xcr — fragdo molar da mistura C/T
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1. Introducao geral

A utilizacdo de corantes em processos de tingimento é antiga, tendo sido originada
provavelmente na india ou China antes de 2500 a.C. Até a metade do século X1X, os corantes
usados eram obtidos de fontes naturais, 0 que causava muitos problemas de suprimento,

padronizacdo, substantividade e solidez.

Com o desenvolvimento industrial, os processos de tingimento deixaram de ser
artesanais e os corantes naturais foram substituidos por corantes sintéticos. O mercado exigia

cores mais sélidas e novos corantes foram desenvolvidos.

Para o algoddo, a fibra mais consumida, quatro classes de corantes foram
desenvolvidas. Porém, ndo era possivel conciliar caracteristicas como: facilidade de aplicacéo,
solidez, diversidade de cores e cores brilhantes até o surgimento dos corantes reativos em

1956. E, desde entdo, estdo entre 0s mais consumidos mundialmente.

Devido a maior solidez aos tratamentos, 0s corantes reativos ndo sao biodegradaveis.
Aliado a isso, apresentam alta solubilidade que os impedem de serem removidos por
processos convencionais como floculacdo e decantacdo ou de se adsorverem no lodo
bioldgico. Outro agravante é a baixa fixacdo em processos de tingimento, onde até 50% dos
corantes presentes no banho sdo descarregados no banho de tingimento. Sendo assim, a
coloracdo residual do efluente estad normalmente associada a eles.

Efluentes téxteis provenientes de tingimentos com corantes reativos nao sao
considerados toxicos, mas podem sofrer uma degradacdo parcial biolégica ou provocada por
outras formas de tratamento fazendo com que as moléculas parcialmente degradadas se
liguem a outras moléculas, levando a formacdo de compostos muito mais toxicos que 0s
corantes originais. Este problema tem sido especialmente encontrado em corantes contendo

grupos cromaforos azo, a cuja classe pertence a maior parte dos corantes reativos.

A cor no efluente, além do aspecto estético, impede a fotossintese prejudicando tanto a
flora como a fauna aquética. Dentre os parametros de qualidade das aguas, este é 0 mais
facilmente detectado. Métodos de medida e limites aceitaveis foram estabelecidos, porém
atingi-los nem sempre € possivel. Novas tecnologias tém sido buscadas e grande parte delas se

concentra na remog&o da cor causada por corantes reativos.
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Uma boa tecnologia deve garantir a completa mineralizagdo do corante ou a remocao
integral da molécula, a fim de evitar uma degradacdo parcial que, apesar da descoloracdo
obtida, pode levar a formacdo de produtos mais toxicos que os corantes originais. Propde-se

entdo um novo conceito de remocdo da cor: a extragdo por microemulséo.

Microemulsdes sdo dispersdes liquido-liquido, formadas por liquidos de polaridades
diferentes e uma mistura de agentes tensoativos, macroscopicamente homogéneas e
termodinamicamente estaveis. As goticulas dispersas possuem tamanhos nanométricos, o que

implica em uma grande area interfacial favorecendo a transferéncia de massa.

As microemulsdes tém sido largamente empregadas em processos de extragcdo de
metais, proteinas e aminoacidos. Tendo em vista a eficiéncia obtida nestes processos,
procurou-se investigar seu comportamento com relacdo a remocao da cor de efluentes téxteis,
de modo especial em efluentes de tingimento com corantes reativos. Pretende-se, com este
tratamento, remover a cor atraves da extracdo das moléculas de corante de forma integral, sem

quebras ou degradacdes parciais, evitando a formacéo de sub-produtos toxicos.

N&o se conhecem referéncias de outros autores utilizando extracdo por microemulsao
para a remocdo da cor. Portanto, alguns pardmetros importantes para sua aplicacdo
necessitaram ser determinados. Estes parametros estdo aqui apresentados.

Para melhor compreenséo o trabalho foi dividido em capitulos:
No Capitulo 1 (atual) tem-se uma introducao geral ao trabalho realizado.

No Capitulo 2 encontram-se 0s aspectos tedricos que serviram de base & elaboragédo
deste trabalho. Primeiramente é apresentado o efluente téxtil de forma mais detalhada,
descrevendo tanto os corantes (responsaveis pela cor) como o processo de tingimento em si,
do qual resulta o efluente. Em seguida é apresentado o problema da cor e da toxicidade do
efluente, bem como parametros e limites aceitaveis de cor no Brasil e no mundo. Na
sequéncia, estdo relacionados os principais tipos de tratamentos de efluentes voltados para a
remocao da cor, com uma breve discussdo baseada em literatura a respeito dos mesmos.
Finalmente, é introduzido um pequeno embasamento tedrico sobre as microemulsfes, o

processo de extracdo, interacdo entre corantes e tensoativos e 0 mecanismo envolvido.

No Capitulo 3 é apresentado o estado da arte em relagdo a extracdo por microemulsdes

visando a remocao da cor de efluentes.
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No Capitulo 4 esta a metodologia experimental utilizada neste estudo. E apresentado o
efluente utilizado, obtencdo e caracteristicas principais, a metodologia utilizada na

quantificacdo da cor, na obtencdo das microemulsdes e no processo de extracao.

O Capitulo 5 apresenta todos os resultados obtidos e a discussdo a respeito dos

mesmaos.

Finalmente, no Capitulo 6 encontra-se a concluséo final do trabalho.
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2. Aspectos teoricos

Neste Capitulo estdo apresentados os aspectos tedricos que serviram de embasamento
ao trabalho desenvolvido. Para melhor compreensdo estes aspectos estdo divididos em quatro
unidades ou sub-capitulos: o efluente téxtil colorido, o problema da cor, tratamentos de

efluentes e extragdo por microemulsao.

2.1. O efluente téxtil colorido

O efluente téxtil ¢ a combinacdo das aguas residuarias decorrentes de diferentes
processos, como: desengomagem, preparacdo, branqueamento, estamparia, tinturaria e
acabamento. Contudo, a cor no efluente ¢ proveniente principalmente dos processos de

tingimento, em que os corantes ndo fixados a fibra sdo eliminados nas dguas residuarias.

Entre as diversas classes de corantes produzidas para processos de tingimento, os
corantes reativos estdo entre os mais utilizados mundialmente devido a simplicidade de
aplicacdo, as cores brilhantes obtidas e a boa solidez a luz, lavagem e suor. Mas também ¢
uma das caracteristicas destes corantes apresentarem baixa ou média fixagao a fibra, podendo

restar no banho residual até 50% dos corantes utilizados no tingimento.

Neste estudo, a agua residual do tingimento com corantes reativos sera considerada

como o efluente téxtil colorido.

2.1.1. Corantes

Consideram-se corantes as substancias organicas intensamente coloridas ou
fluorescentes capazes de dar cor por absor¢do seletiva da luz, de forma permanente, a uma
infinita variedade de materiais descritos tecnicamente como substratos (Guarantini e Zanoni,

2000; Aspland, 1980; EPA, 1999).
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Atualmente, cerca de 10.000 compostos quimicos coloridos sao produzidos em escala
industrial, dos quais 2.000 tipos sdo destinados a industria téxtil (Guarantini e Zanoni, 2000),
com producdo mundial de 1.266.855 t.m. em 1999, de acordo com dados estatisticos das

Nagodes Unidas (Synthetic dyes, 2004).

Corantes téxteis, em geral, sdao classificados quanto ao modo pelo qual sdao fixados a

fibra, dividindo-se em nove classes:
e (Corantes acidos (nylon, 13, seda);
e (Corantes azoicos ou naftdis (algodao, rayon, acetato de celulose e poliéster);
e Corantes basicos (nylon modificado — poliacrilonitrila, poliéster);
e Corantes diretos ou substantivos (algodao, rayon, nylon);
e Corantes dispersos (poliéster, poliamida, acetato, acrilico);
e Corantes mordentes (13);
e (Corantes reativos (algodao, 13, seda e nylon);
e (orantes sulfurosos (algoddo e rayon);
e Corantes a tina ou a cuba (algodao, rayon ¢ 13);

A grande diversidade ¢ justificada, uma vez que cada tipo de fibra a ser colorida

requer corantes com caracteristicas proprias ¢ bem definidas. De acordo com dados
apresentados pela Ciba® em 2001 (Twardokus, 2004), o algoddo é a fibra mais

comercializada, com participacdo de 40,1% do mercado mundial (ver Figura 2.1).
Conseqiientemente, os fabricantes de corantes concentram suas atengdes na produgdo de

corantes para esta fibra.

No Brasil, a produ¢do média anual de corantes ¢ de 20.000 ton/ano, com crescimento
das taxas de exportacdo anuais ao redor de 40% (Guarantini e Zanoni, 2000; Moraes, Freire e
Duran, 2000). A demanda maior é por corantes reativos, sendo que o pais ¢ responsavel por
4% do consumo mundial. Isto se deve a grande producdo interna de algoddo e as
caracteristicas climaticas do pais, fazendo com que 57% da industria téxtil nacional estejam

voltadas para esta fibra (Guarantini e Zanoni, 2000; ABIQUIM, 2004).
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Mercado munddial de fibras em 2000 - 50 milhdes tan.
outras
celuldsicas La
Acrilico 4,8% 2.6%
Polipropileno  5,0%

Algodio
10,1%

Poliéster
34,2%

Figura 2.1 — Representagdo do mercado mundial de fibras (Twardokus, 2004).

2.1.2. Corantes reativos

E a mais importante classe de corantes utilizada atualmente, contabilizando cerca de

50% do mercado de corantes (Lippert, Mrotzeck e Queck, 1996).

Os corantes reativos caracterizam-se pela capacidade de formar ligagdes covalentes
entre um atomo de carbono do corante e um atomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre de um
grupo hidroxila, amino ou mercapto do substrato, respectivamente: algoddo, seda, Ia,
poliamidas e couro (ETAD, 1991; Guarantini e Zanoni, 2000; Dolby, 1980). Embora possam
ser utilizados em varios tipos de fibras, sua principal aplicacdo € no tingimento de fibras
celulosicas, especialmente o algoddo, pois suas caracteristicas principais sdo: alta
solubilidade, baixa afinidade com a celulose, brilho excepcional, peso molecular
relativamente baixo (0 que permite maior e mais rdpida penetracdo na fibra), além da

facilidade com que ¢ aplicado e custo economico (Imada, Harada e Yoshida, 1992).

2.1.2.1. Estrutura dos corantes reativos

A estrutura de um corante reativo € composta por 3 partes (Salem, 1989; Smith, 1992):
- grupo cromoéforo — responsavel pela cor;
- grupo solubilizante — responsavel pela solubilidade, grau de migracao,

substantividade e lavabilidade;

L riiitn . Toreirsibr Cosiderse . Lottrm 6
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- grupo reativo — caracterizam os corantes reativos, sdo responsaveis pela

reatividade com a fibra.

2.1.2.1.1.  Grupos cromoforos
Teoricamente, o grupo cromdforo pode ser qualquer espécie colorida. Contudo, alguns

aspectos como solidez, valor tintorial, ecologia e economia devem ser atendidos.

Entre todas as estruturas de cromoéforos, o grupo azo € a mais importante, a qual mais
de 60% de todos os corantes comerciais pertence. Esta classe cobre todas as tonalidades desde
o amarelo ao marinho (Kunz et al., 2002; Gregory, 1992), apresenta coeficientes de extingao
(¢) relativamente altos, o que significa alta forga tintorial, permitindo utilizar menores
quantidades de corantes para se obter as mesmas intensidades de cor obtidas com corantes de
médio ou baixo € (Gregory, 1992). Estas estruturas possuem pelo menos um grupo azo, ligado

a dois radicais, dos quais pelo menos um ¢ aromatico (ver Figura 2.2).

O grupo azo ¢ também entre os corantes reativos o mais importante (Aspland, 1992),
seguido pelo antraquinona (Guarantini e Zanoni, 2000), ftalocianina, azo metalizado,

formazan e trifendioxazina (Smith, 1992; Aspland, 1992).

Os corantes formazan, embora possuam grupos azo, apresentam diferengas estruturais
suficientes para serem considerados como outra classe. Os corantes formazan mais
importantes s3o os metais complexos, especialmente os complexos de cobre, usados como
corantes reativos para o tingimento de algodao. Um exemplo representativo estd apresentado

na Figura 2.2.

O grupo ftalocianina € provavelmente a classe mais estavel entre todas as atualmente
utilizadas, assumindo tonalidades verdes ou azuis, dependendo de seus substituintes. A maior
parte destes corantes sdo complexos metalicos de cobre (ftalocianinas de cobre) por
apresentarem boas propriedades de cor e resisténcia. Um exemplo tipico desta classe, o

corante CI Direct Blue 86, estd apresentado na Figura 2.2.

Além dos grupos cromoforos, alguns grupos como: amino, amino substituido,
hidroxil, sulfonico e carboxilico, denominados auxocromos, podem ser adicionados a
molécula para reforcar a coloragdo, além de conferir maior solubilidade em agua e afinidade

com a fibra.
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Figura 2.2 — Principais modelos de estruturas cromoforas utilizadas em corantes reativos.

2.1.2.1.2.  Grupos solubilizantes

A alta solubilidade ¢ uma das principais caracteristicas dos corantes reativos (Gibson,
1986). Para isso sdo utilizados sulfonatos de so6dio, que se dissociam em solu¢do aquosa em
anions corante-sulfonato, coloridos e negativamente carregados, e ions de sodio incolores

(Aspland, 1980). A maior parte dos corantes reativos apresenta de um a quatro grupos

sulfonatos em sua molécula (Aspland, 1992).

n(( /ﬂ?e 1 /002 (( /erio ;%/ 2e
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2.1.2.1.3.

Grupos reativos

Sdo os responsaveis pela ligacdo entre o corante e a fibra. Por serem eletrofilicos, sdo

capazes de formar ligagdes covalentes com grupos hidroxila das fibras celulosicas, permitindo

alto grau de solidez. Os principais grupos estdo apresentados na Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Principais grupos reativos.
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Os grupos reativos apresentam dois tipos de estruturas principais: estruturas anelares

heterociclicas carbono-nitrogénio e vinil sulfonicos (Aspland, 1992).

Nos grupos reativos com anéis heterociclicos C-N, a ligagdo com a outra parte da

molécula do corante ¢ feita por grupos de ligagdo como imino (-NH-), imino substituido e

amidas (-NHCO-).
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O anel heterociclico apresenta grupos de saida como cloro, flior e metil sulfonil,
também chamados nucleofiigicos pela tendéncia de se afastarem de nucleofilos. Estes atomos
estdo ligados a atomos de carbono adjacentes ao nitrogénio, que sdo eletronicamente
deficientes devido ao efeito indutivo negativo dos atomos de nitrogénio. As reagdes de
substituicdo nucleofilica nos atomos de carbono ficam facilitadas, permitindo a reagdo com os
anions hidroxila da celulose, que substituem os grupos de saida, sendo expelidos carregando
um elétron com eles, normalmente como um ion inerte (Aspland, 1992; Martinelli e Brehmer,

1994).

Os grupos reativos vinil sulfonicos sdo normalmente transientes, sendo mascarados
por grupos de saida soluveis em dgua. Embora estes grupos sejam na verdade -SO,-CH=CH,,
ndo sdo, em geral, encontrados em corantes, sendo descritos como: —SO,—~CH;—CH,—OSO5"

(H" ou Na"). A presenca dos ions H" ou Na" dependera do pH da solugo.

O grupo de ligacdo do grupo reativo vinil sulfonico € a sulfona: (-SO,), que retira
elétrons do grupo reativo. Em presenca de alcali, o grupo de saida (—OSOj") sai levando o

hidrogénio préoximo do grupo sulfona, desmascarando o grupo vinil (Equacao 2.1):

Alcali

R—S0,—CH,— CH;— OSO3' R—SO,—CH =CH, + HSO,

@.1)

Nesta reagdo, o ion bissulfato ¢ mais ou menos neutralizado a sulfato, dependendo do
pH. O grupo vinil adiciona novamente o outro ion hidrogénio a partir de nucleofilos que se

encontram ao redor, como as hidroxilas da celulose, ocorrendo a reacdo com a fibra.

Mas, durante a aplicacdo dos corantes reativos, uma reacdo secundaria ocorre: a
hidrélise do corante. Isto faz com que parte dos corantes usados ndo se fixem a fibra, com
indices de até 50%, sendo entdo despejados no efluente (Lewis, 2000). Assim, nos ultimos
anos os desenvolvimentos em corantes reativos tém sido no sentido de aumentar a fixagao do
corante a fibra. Foram introduzidos mais de um grupo reativo na mesma molécula e
selecionados grupos mais reativos com o substrato (menos susceptiveis a hidrolise) a fim de

obter maior fixac¢ao sob determinadas condi¢des de uso.

A reatividade de um corante ¢ medida pela velocidade da reagdo em fungdo da
concentragdo de dalcali e da temperatura. Quanto maior a concentragdo alcalina ou a
temperatura que um corante necessita para reagir, menor a sua reatividade. Sio denominados
“corantes a frio” os de maior reatividade, cujas temperaturas de tingimento por esgotamento

variam de 30 a 80°C e de “corantes a quente” os de menor reatividade, que sdo aplicados em




Capitulo 2 — Aspectos tedricos Outubro/2006

tingimento por esgotamento em temperaturas acima de 80°C. Uma escala de reatividade dos

grupos reativos mais importantes estd apresentada na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Reatividade de alguns dos principais grupos reativos.

A introdugdo de dois ou mais grupos reativos aumenta significativamente a fixagao do
corante ao substrato, pois mesmo que um grupo sofra hidrdlise, o outro ainda mantém a
possibilidade de reagir com a celulose podendo atingir até 95% de fixagdo (Smith, 1992;
Luttringer, 1993). A Tabela 2.1 apresenta a lista de probabilidades (como porcentagens de
fixagdo do corante) de que um grupo reativo monofuncional reaja com a celulose sob certas
condi¢des de uso e a otimizagdo na fixacdo, que pode ocorrer mediante a adicdo de grupos

reativos adicionais com a mesma reatividade.

A introducao de grupos reativos de diferentes reatividades também ¢ possivel e pode
compensar as propriedades de tingimento e desempenho individual, aumentando a exaustdo e

fixagdo, reprodutibilidade, igualizacao e solidez.
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Tabela 2.1 — Eficiéncia hipotética de fixa¢ao do corante em relagdo ao nimero adicional de
grupos reativos.

Ne de grupos reativos  Eficiéncia da fixacéo de corante em
funcéo da estrutura molecular (%)
50 55 60 65 70

1

2 75 80 84 88 91
3 88 91 94 96 97
4

94 96 97 98 98
(Fonte: Aspland, 1992)

Contudo, a adi¢ao de grupos reativos adicionais altera as propriedades fisicas e
quimicas do corante. Além disso, grupos reativos tém efeito auxocromo minimo na
intensidade da cor e o rendimento da cor por peso molecular (for¢a cromatica molar) diminui

com o aumento de grupos reativos.

2.1.2.2. Tingimento com corantes reativos

A parte principal de um processo de tingimento consiste na transferéncia do corante
presente no banho de tingimento para a fibra, a sor¢ao na superficie e a difusao para o interior
desta. Para isso, ¢ necessario que os corantes estejam no seu menor estado de divisdo, ou seja,
na forma de moléculas ou ions moleculares. Estes ions se movimentam na agua, sendo os

anions os responsaveis pelo tingimento.

A celulose (Figura 2.5) ndo possui grupos que se ionizem rapidamente em solucdes
neutras, sendo considerado como um polimero essencialmente ndo-idnico (Aspland, 1991).
Contudo, todas as fibras, quando imersas em agua, adquirem um potencial elétrico negativo
nas proximidades imediatas da superficie, em uma faixa superior as dimensdes atdmicas
(Aspland, 1991). Este potencial oferece resisténcia a aproximagdo de ions de carga similar,
como os corantes, sendo atrativo a cations. Assim, o potencial negativo ¢ mascarado pela
presenga no banho de altas concentracdes de eletrdlitos (NaCl ou Na,SOs), que ainda elevam
o potencial quimico do corante em solu¢do (diminuem a atracdo do ion corante pela agua
fazendo com que os anions procurem afastar-se da agua, aproximando-se da fibra). Como

resultado, a resisténcia a movimentacao do corante para a fibra ¢ duplamente diminuida.
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Figura 2.5 — Estrutura da celulose.

Ap0s se aproximar da fibra, o corante deverd se difundir por capilaridade através da
superficie até o centro da fibra a fim de se obter uma distribui¢do mais uniforme. A taxa do

processo de difusdo pode ser longa e varia de corante para corante (Aspland, 1991).

Quando a solucao de corante ¢ diluida e a concentragdo de eletrolitos ¢ baixa, os
anions estdo em sua forma original. A medida que a concentracio de corante dissolvido e de
eletrélito aumenta, os anions s3o atraidos uns aos outros por forcas de van der Waals
formando agregados. Embora o tingimento ocorra através de anions isolados, estes anions
estdo em equilibrio dindmico com os anions agregados. A agregacdo diminui a medida que a
temperatura aumenta, favorecendo também a difusdo das moléculas de 4gua nas regides

amorfas da fibra, dilatando-as (Perkins, 1995).

Para que ocorra a fixacdo ou reagdo entre o corante reativo € a celulose introduz-se no
banho de tingimento o alcali (normalmente NaOH ou Na,COs3), que provoca a ionizagdo da

celulose:

Alcali

Celulose— OH

Celulose— O + HT (22)

Além disso, o alcali funciona como um eletrolito, provocando um esgotamento

adicional do corante.

Quanto maior a alcalinidade, maior a concentragdo de ions Celulose-O’, que aumenta
em 10 vezes para cada aumento de uma unidade de pH entre 7 e 11, conforme Tabela 2.2. A
velocidade da reagdo também ¢ dependente da temperatura e aumenta em 10 vezes para cada

aumento de 20°C (Gibson, 1986).

A fase de fixacdo ndo deve ser mais rapida do que a fase de difusdo do corante na
fibra, porque enquanto a molécula do corante ndo se encontra proxima dos grupos

hidroxilicos da celulose, com os quais deve reagir, existe o risco de esta molécula reagir com
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os grupos hidroxilicos da dgua, formando os corantes hidrolisados que ndo mais reagem com

a fibra (Gibson, 1986).

Tabela 2.2 — Ionizagao da celulose.

[celulose —O7]

pH [OH] no banho [celulose-O7] na fibra [OH ]
7 107 3x10° 30
8 10°® 3x107° 30
9 107 3x10* 30
10 10 3x 107 30
11 102 2,8x 107 28
12 107 2,2x 10" 22
13 10’ 1,1 11

Fonte: Smith, 1992,

A reacdo entre o corante e a celulose (fixa¢do) se da por substituicdo ou por adigdo
nucleofilica, dependendo do grupo reativo do corante.

A reagdo de substituicdo nucleofilica ocorre quando a parte reativa da molécula ¢ um
anel heterociclico em que o grupo de saida (normalmente cloro ou fliior) ¢ substituido pelo

ion celulose-O", formando HCI que ¢ neutralizado pelo alcali:

Celulose— O—H + Cl—Corante M» Celulose— O — Corante + HCI (2.3)

Sendo a reacao de hidrolise:

HO—H + Cl— Corante -A<liy  HO —Corante + HCI (2.4)

A reagdo de adi¢do nucleofilica ocorre com grupos reativos vinil-sulfona, em duas

etapas. Na primeira, ha a formacao do grupo vinil sulfona:

Corante— SOz—CHz—CHz—OSO3Na + NaOH — »

Corante— SO,— CH=CH, + Na,SO, + H20(25)

e na segunda, a ligacdo do corante com a fibra:

Corante— SO,— CH=CH, + HO— Celulose Alcali

Corante— SO — CH_,— CH_— O — Celulose
2 2 2 (2.6)

ou com a agua, ocorrendo a hidroélise do corante:
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Corante— SO,— CH=CH, + H— OH Alcali

Corante— SOZ— CH2 — CHZ— OH @.7)

De acordo com Lippert, Mrotzeck e Queck (1996), mais de 60% dos tingimentos com
corantes reativos utilizam o método descontinuo (por esgotamento), descrito anteriormente.
Neste tipo de processo os corantes devem apresentar alta substantividade (afinidade), pois
devem deslocar-se do banho para a fibra, sendo essencial que haja agitagdo mecénica do

banho e/ou da fibra (Twardokus, 2004; Araujo e Castro, 1987).

Em processos continuos ou semi-continuos, o fenomeno da substantividade ¢
indesejavel, pois ndo se pretende que haja esgotamento do banho de foulardagem (ou de
impregnacao), mas sim uma reparticdo o mais uniforme possivel do corante no tecido (Aratjo

e Castro, 1987). Neste caso, sdo utilizados corantes de média a baixa substantividade.

O volume do efluente pode variar, dependendo da relagdo de banho usada, de 0,3:1
(processos continuos) a 50:1 (processos descontinuos), dependendo do tipo de processo

utilizado (Perkins, 1995).

O processo de tingimento ¢ essencialmente um processo de transferéncia de massa.
Para se obter intensidades adequadas de cor, € necessario que se utilizem quantidades em
excesso de corante e, além disso, o tempo necessario para a exaustao (equilibrio) dificilmente
¢ atingido comercialmente (Perkins, 1995). Assim, corantes em seu estado original e,
principalmente corantes hidrolisados permanecem no banho de tingimento ou parcialmente
adsorvido na fibra (Salem, 1989). O tingimento finaliza com as etapas de lavagem para

retirada desses corantes.

2.2. O problema da cor

Entre todos os poluentes que podem atingir e modificar a qualidade das 4guas, os
agentes colorantes sdo os mais facilmente detectados e tém sido motivo de constantes
reclamagdes e penalidades sofridas pelas empresas que langam estes efluentes. Além do
aspecto estético envolvido, problemas de toxicidade tém sido levantados, muitas vezes
decorrentes do proprio tratamento empregado. Apesar disso, ndo existe um consenso mundial

com relagdo ao modo de deteccdo da cor em corpos d’agua nem dos limites legais aceitaveis.
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2.2.1. Aspectos ambientais

A industria téxtil se encontra entre as industrias de maior potencial poluidor devido
ndo apenas ao alto consumo de agua e, portanto, altos volumes de efluentes (para cada kg de
material téxtil produzido sdo utilizados de 100 a 300 L de agua), mas também a grande
variedade de produtos utilizados em cada um dos diferentes processos quimicos que se
alternam a cada momento, dependendo do tipo de substrato, do tipo de corante e da
concentragdo dos agentes fixadores usados (Moran, Hall e Howell, 1997; Talarposhti,
Donnely e Anderson, 2001; Karcher, Kornmiiller e Jekel, 2001-a; Vandevivere, Bianchi e
Verstraete, 1998). Conchon (1995) compara a carga poluidora de uma tinturaria de médio
porte & gerada por 7.000 pessoas em termos de carga hidraulica ou 20.000 pessoas em termos
de carga organica. Devido a isso, efluentes téxteis sdo considerados de dificil tratamento:
apresentam grande variabilidade de compostos quimicos organicos € inorganicos, reduzido
potencial de biodegradabilidade (baixas relagdes DBOs/DQO), presenga de metais pesados,
alta toxicidade, elevadas vazdes e forte coloragdo (Cammarota e Coelho, 2001; Koyuncu,
2002; Nieto, 2000). Mas a maior dificuldade enfrentada pelo setor esta na remocgdo da cor,

proveniente dos processos de tingimento.

A remocao da cor de efluentes té€xteis tem sido matéria de consideravel interesse nas
ultimas quatro décadas, ndo apenas pela potencial toxicidade de certos corantes, mas
principalmente pela facil detec¢do nas dguas receptoras, o que tem motivado a consciéncia
publica com relagdo as questdes ambientais, coincidindo com niveis ascendentes de descargas
coloridas (Greaves, et al., 2001; Arslan, Balcioglu ¢ Bahnemann, 2000; Willmott, Guthrie e
Nelson, 1998).

De acordo com Laing (1991), cerca de 2 a 10% dos corantes aplicados em tinturarias
sdo descarregados no efluente, dependendo da tonalidade e do corante utilizado. Estudos mais
recentes afirmam que 12% da produ¢ao mundial de corantes sdo perdidas durante a fabricacao
e em processos de tingimento sendo que 20% deste valor sdo deixados no ambiente através de
plantas de estagdes de tratamento de efluentes (Arslan, Balcioglu e Bahnemann, 2000). Em
termos numéricos, Brown (1987) afirma que mais de 50.000 ton de corantes sdo
descarregados em efluentes anualmente, com propor¢des que variam de acordo com o
corante, a fibra e o grau de fixagdo do corante. A Tabela 2.3 apresenta o percentual de

corantes, ndo fixados a fibra, descarregados no efluente.
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Tabela 2.3 — Percentual de corantes ndo fixados a fibra descarregados no efluente.

Classe de corante Fibra Perda no efluente (%)
Acido Poliamida 7-20

Basico Acrilica 2-3

Direto Algodao 5-20
Disperso Poliéster 1-20
Complexo-metalico La 2-5

Reativo Algodao 10-50
Sulfuroso Algodao 10-40

Tina Algodao 5-20

Fonte: Blackburn, 2004; Valldeperas, 1999.

A presenga de cor no efluente ¢ um indicador 6bvio de poluicao das aguas e pode ser
detectada mesmo em concentragdes de 1 mg/L (Guarantini e Zanoni, 2000). Além de
esteticamente desagradavel, essa coloracdo impede a penetragdo da luz e a fotossintese,
prejudica a qualidade da dgua do corpo receptor e pode ser tdxica aos microrganismos
utilizados em processos de tratamento bioldgicos, aos organismos da cadeia alimentar e a vida
aquatica em geral (Talarposhti, Donnelly e Anderson, 2001; Yu, et al., 2002). O impacto
ambiental pode ser agravado ainda mais quando se trata de um efluente com altos valores de
DBO, normalmente decorrentes de processos de desengomagem. Neste caso, pode haver
superpopulacdo de algas, o que impedira ainda mais a fotossintese da flora no ambiente
imediato, reduzindo o teor de oxigénio e sufocando tanto a flora como a fauna aquatica

(Figueiredo, Boaventura e Loureiro, 2000).

Normalmente, o uso de corantes organicos ndo possui efeito toxico agudo. De acordo
com o estudo de Clarke e Anliker (1984) que analisou 3.000 corantes, apenas 2%
apresentaram LCsg a peixe < 1,0 mg/L, ocorrendo em corantes diazo e catidnicos (Guarantini
e Zanoni, 2000). Esses corantes sdo considerados como os mais toxicos pela ETAD
(Ecological and Toxicological Association of Dyestyff Manufacturing Industry) (Reife,
1992).

A maior parte dos corantes produzidos mundialmente apresenta o grupo azo como
cromoéforo. Esses corantes apresentam comportamento ambiental ainda desconhecido e, por

isso, sdo considerados especialmente perigosos (Bustard, McMullan e McHale, 1998). Sabe-
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se, entretanto, que alguns corantes azo em sua forma hidrolisada produzem aminas
carcinogénicas (Ozen et al.,, 2005). Os azo-arométicos podem exibir efeitos toxicos as
populacdes microbioldgicas, produzir aminas aromaticas, podendo também ser toxicos ou
carcinogénicos a animais, principalmente quando ingeridos (Reife, 1992; Hao, Kim e Chiang,
2000). Quando degradados enzimaticamente pelo sistema digestivo humano, produzem
substancias carcinogénicas e mutagénicas, como: aminas aromaticas, toluidinas, benzidinas,
radicais ativos, entre outras (Reife, 1992; Zanoni e Cordeiro, 2001; Guarantini e Zanoni,

2000).

Os compostos toxicos surgem como intermediarios da degradacdo ou descoloragao dos
corantes, podendo inclusive haver a formacao de novos compostos coloridos (Hao, Kim e
Chiang, 2000). Isto se deve a quebra ou destrui¢ao do grupo cromoforo do corante, seguida da
formacgdo de um novo composto que ndo ¢ facilmente mineralizado, sendo frequentemente
mais toéxico que o composto original. Um exemplo da formacdo de intermedidrios mais
toxicos que o corante original ¢ o caso do corante Reactive Red 2, que possui em sua
molécula 3 tipos de nitrogénio: grupo azo, amina e nitrogénio em anel triazina heterociclico.
Neste caso, os intermediarios formados pela degradacdo do corante contém aminas aromaticas
que podem ser extremamente toxicas, como a 2-naftil-amina (Hao, Kim e Chiang, 2000).
Apesar disso, 15% dos corantes do tipo azo utilizados sdo descartados no ambiente sem

tratamento (Zanoni e Cordeiro, 2001).

Outra caracteristica a ressaltar ¢ a presenca de metais pesados no efluente. Metais
pesados sdo usados como catalisadores e agentes complexantes na sintese de corantes ou de
produtos intermediarios (Reife, 1992). De modo especial, Cu e Zn estdo normalmente
presentes em corantes e auxiliares, sendo o Cu especialmente usado para complexar corantes
reativos (Moran, Hall e Howell, 1997; Reife, 1992). Embora complexos de cobre sejam
estaveis, quando em presenga de seqiiestrantes como o EDTA (normalmente utilizados em
industrias téxteis e, portanto, igualmente presentes no efluente) transformam-se em cobre
dissolvido, com niveis de toxicidade dependentes da concentracdo encontrada (Baughman,
2001; Wu e Baughman, 2001). Quando ingerido em quantidades elevadas, o cobre pode
causar hemocromatose (Gupta e Torres, 1998) e em quantidades menores, inferiores a 1
mg/L, € toxico para plantas aquaticas e aos peixes (Tchobanoglous e Burton, 1991). Devido a
1sso, estd na lista de poluentes prioritarios da “US Environmental Protection Agency” (Gupta

e Torres, 1998).
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Extensivo trabalho tem sido dedicado a pesquisa da potencial toxicidade dos corantes
comerciais € ainda ¢ comum o pensamento de que corantes ndo causam toxicidade critica a
vida aquatica, uma vez que os niveis de exposi¢do em rios sdo sempre menores do que os
usados para obter os valores LCsy (Greene, 1996). Entretanto, dados precisos acerca dos
niveis de toxicidade critica da maior parte dos corantes comerciais e seus derivados, bem
como da potencial toxicidade dos intermediarios gerados por degradagdo, permanecem ainda

desconhecidos (Abrahao, Silva, 2002; Vandevivere, Bianchi e Verstraete, 1998).

Quanto a toxicidade dos corantes reativos, sabe-se que cerca de 70% desses corantes
possui o grupo azo como cromoforo acrescido de grupos sulfonatos que aumentam sua
solubilidade (Arslan, Balcioglu ¢ Bahnemann, 2000). Embora a alta solubilidade sirva para
minimizar sua absor¢do no organismo, ¢ importante lembrar que esses corantes sao
configurados para reagirem com substincias portadoras de grupos amina ou hidroxila,
presentes nas fibras naturais, porém presentes também em todos os organismos Vvivos
constituidos de proteinas, enzimas, etc. (Venkataraman, 1974). Outra caracteristica desses
corantes no efluente ¢ sua forma hidrolisada que, de acordo com Weber e Stickney (1993),
acarreta uma alta estabilidade hidrolitica em meio neutro, com tempo de vida de até 50 anos.
Além disso, muitos corantes reativos caem na categoria AOX, devido a presenca de cloro no

grupo reativo (Lewis, 2000).

A alta estabilidade quimica, baixo indice de fixagdo e elevada solubilidade tornam os
corantes reativos resistentes aos processos convencionais de tratamento de efluentes
(bioldgicos e fisico-quimicos), onde tipicamente 90% desses corantes passam ilesos pelas
plantas de tratamento. Portanto, sdo considerados como a principal causa da cor em efluentes
téxteis (Vandevivere, Bianchi e Verstraete, 1998; Hul, Racz e Reith, 1997; Cooper, 1993;

Talarposhti, Donnelly e Anderson, 2001; Swamy e Ramsay, 1999).

2.2.2. Parametros e limites aceitaveis de cor em efluentes.

A presenga de cor em efluentes téxteis ¢ facilmente detectada pelos olhos e tem sido a
principal causa de reclamagdes e denuncias por parte da populagdo. A maior parte das
reclamagodes esta relacionada a cor vermelha. Em geral esta coloracdo esta relacionada a

presenca de corantes reativos vermelhos com grupo cromoéforo azo. Coloragdes azuis,
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marrons ¢ verdes nao registram muitas reclamagdes, possivelmente por serem cores esperadas

em rios ou por serem menos detectadas pelos olhos (O’Neill et al, 1999).

Valores absolutos de limites aceitaveis ndo sdo aplicdveis para cor, uma vez que
concentragdes iguais de diferentes corantes podem apresentar intensidades de cor
visivelmente diferentes ou tonalidades completamente distintas (Willmott, Guthrie e Nelson,
1998; O’Neill et al., 1999). Além disso, ¢ mais dificil quantificar efluentes industriais
coloridos que substancias naturalmente coloridas (Kang e Kuo, 1999). Devido a isso, os
orgdos reguladores tém se preocupado em estabelecer tanto o pardmetro de medida de cor
como o padrdo de lancamento. Estes padrdes diferem de pais para pais ¢ ndo existe um
método unificado de medida adotado (Rozzi et al., 1998). A Tabela 2.4 apresenta de forma

resumida os métodos analiticos e os padrdes de cor em varios paises.

Tabela 2.4 — Métodos analiticos e limites de cor em efluentes.

Pais ou area Método analitico Limites
Italia Taxa de diluigao 20 diluicoes
China Continental Taxa de diluicao 50 a 100 dilui¢des
Alemanha Absorbancia em 435, 525e¢ 620nm 7,5¢3 m’!
2000 unidades para
Virginia (EUA) ADMI descargas em plantas
municipais de tratamento
Rhode Island (EUA) ADMI 200 unidades
Alabama (EUA) ADMI <50 unidades (a jusante)
Wisconsin (EUA) ADMI 225-600 unidades
Maryland (EUA) Nao ha padrao Cor significativa
Tailandia ADMI 400 unidades
Coréia ADMI 200-400 unidades
Hochming (Vietna) Lovibond 7 unidades
Hong Kong Lovibond 10-20 unidades
Filipinas Platina-cobalto 100-200 unidades
o Unids AT LU0 40,500, Depndedo o
Nao ha padrao especifico: utiliza-se
Brasil o padrao da classe do corpo d’agua 75 unidades

receptor (Platina-cobalto)

Fonte: Rozzi et al., 1998.
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A maior parte dos métodos de andlise utiliza a “cor verdadeira” como referéncia
(APHA, 1995). Entende-se por “cor verdadeira” a cor decorrente apenas de compostos
soluveis. Neste caso as amostras devem ser filtradas antes de serem analisadas, em filtros de
0,45 pum, a fim de eliminar particulas coloidais coloridas (Hao, Kim e Chiang, 2000). A “cor

aparente” ¢ a obtida de amostras “in natura”, sem passar pela filtragdo.

De acordo com os padrdes italianos, a cor do efluente de uma estagdo de tratamento
deve ser inapreciavel apos dilui¢des de 20 vezes, observada em um caminho 6tico de 10 cm.
Este valor foi escolhido por ser supostamente a dilui¢do do efluente obtida ao atingir a
superficie de um corpo receptor (Rozzi et al., 1998; State of Israel, 2002). O método da
diluicao também ¢ adotado na China continental, mas com limites dilui¢cdes de 50 a 100 vezes

(Kang e Kuo, 1999).

Na Alemanha, os padrdes de cor de efluentes té€xteis estdo baseados em medidas de
absorbancia a 435 nm (amarelo), 525 nm (vermelho) e 620 nm (azul). Para estas medidas, os

limites aceitaveis (DFZ) sdo de 7, 5 ¢ 3 m™, respectivamente. O DFZ é determinado por:
DFZ = A(1000)/d (2.8)

onde A = absorbancia e d = comprimento da célula (caminho 6tico) em mm (Rettmer, Krull e

Metzen, 1996; Hao, Kim e Chiang, 2000).

O método mais utilizado nos Estados Unidos € o tristimulus ADMI (American Dye
Manufacturer Institute), baseado no “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater”. Mas os padroes de cor podem variar de um estado para outro. De acordo com
Hao, Kim, Chiang (2000), na Virginia, efluentes descarregados em plantas municipais de
tratamento devem apresentar limites de cor menor do que 2000 unidades ADMI; em Rhode
Island, o padrdo final ¢ de 200 unidades ADMI (Kang e Kuo, 1999; Kao et al., 2001); no
estado do Alabama, a cor de um corpo de agua a jusante da descarga do efluente ndo pode
exceder de 50 unidades ADMI a montante desta descarga (Hao, Kim e Chiang, 2000); no
estado de Wisconsin os limites apresentam uma flexibilidade de 225 a 600 unidades ADMI
(Kao et al., 2001) e no estado de Maryland ndo existe um padrdo numérico de cor, apenas a
proibicdo de descarga de efluentes com cor significativa (Hao, Kim e Chiang, 2000). Ja o
estado da Carolina do Norte nao tem adotado regulamentacdes para efluentes coloridos (Kao

etal., 2001).
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O método ADMI envolve medidas de absorbancia de amostras, apos filtragem em
filtros de gel, em conjuntos de 10 ou 30 comprimentos de onda, dependendo da precisdo
necessaria para gerar os valores tristimulus CIE: X, Y, Z. Estes valores sdo convertidos através
de tabelas publicadas denominadas valores Munsell. A partir destes valores, calcula-se a
diferenca de cor (AE) de Adams-Nickerson. Os valores de AE de uma série de padrdes platina
cobalto da APHA sao plotados contra os valores ADMI correspondentes para dar a curva de
calibracdo e o valor de AE das amostras, lido neste gréafico, ¢ utilizado para obter o valor
ADMI da amostra. As medidas sdo realizadas no pH normal da amostra e em pH 7,6 (O’Neill

et al., 1999).

De acordo com Kao et al., 2001, o método utilizado na Tailandia até 1998 era a
transparéncia. Este método consistia de uma comparagdo visual, onde era requerido que a
amostra (efluente) se apresentasse transparente em um caminho 6tico de 15 cm. Mas, por ser
inviavel a uma regulamentacdo para efluentes coloridos, a partir de 1998 a Tailandia passou a
utilizar o método tristimulus ADMI utilizando 3 comprimentos de onda (590, 540 e 438) ou,
eventualmente, com 31 comprimentos de onda (de 400 a 700 nm com variacdo de

aproximadamente 10 nm). O padrdo estabelecido ¢ de 400 unidades ADMI.

O método ADMI é também adotado na Coréia e os limites variam de 200 a 400

unidades ADMI (Kang e Kuo, 1999).

Em Hochming (Vietnd) e Hong Kong o método utilizado ¢ o Lovibond (método
espectrométrico comparativo), medido como unidade de Lovibond (LU). Os limites sdo 7

unidades em Hochming e de 10 a 20 unidades em Hong Kong.

Nas Filipinas, o método utilizado ¢ o platina-cobalto. O padrao ¢ de 100 a 200

unidades.

No Reino Unido, os padrdes de langamento sdo estabelecidos pela Environmental
Protection Agency (EPA) e pela Scottish Environmental Protection Agency (SEPA)
(Willmott, Guthrie e Nelson, 1998). Estes padroes estdo baseados nos rios em que os
efluentes serdo langados. Amostras do rio sdo filtradas para remog¢ado de s6lidos suspensos em
filtros de 0,45 um, e a absorbancia ¢ medida em cubetas de 1 cm na regido visivel, em
intervalos de 50 nm. Os resultados determinam os limites aceitaveis daquele rio (Hao, Kim e
Chiang, 2000; Willmott, Guthrie e Nelson, 1998; O’Neill et al., 1999). A cor deve ser medida
em tempos de baixa vazdo, & montante da descarga, sendo que a vazdo do efluente final

(tratado) deve estar dentro da vazdo média. A cor permitida para descarga ¢ calculada como:
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onde: Cy = limite de cor para descarga (absorbancia/cm);
Cs = padrao de cor do curso d’agua (absorbancia/cm);
C, = cor natural do curso d’agua anterior a descarga (absorbancia/cm);
Fq = vazao média de descarga (L/dia);
Ft = vazdo média total do rio posterior a descarga (L/dia);

Fu=95% de excesso de vazao média, anterior a descarga (L/dia);

Alguns limites aceitaveis para efluentes provenientes de estagdes de tratamento, no
Reino Unido, que recebem efluentes coloridos estdo apresentados na Tabela 2.5. Localidades
como Leek, Wanlip e Pinxton apresentam limites inferiores ao limite normal aceitavel por
serem regides em que a concentragdo de industrias téxteis ¢ grande e, portanto, as restricdes
aplicadas sdo maiores a fim de prevenir a poluicdo do corpo d’agua receptor. O limite normal

aceitavel refere-se a regides onde ndo existem muitas tinturarias.

Tabela 2.5 — Limites aceitaveis de emissdes de estacdo de tratamento para efluentes coloridos
na regido de Severn Trent (Reino Unido) e o limite normal aceitavel estabelecido pela EA
(Environmental Agency).

Comprimento de onda Leek Wanlip Pinxton Limite normal aceitavel
(nm) (Abs/cm) (Abs/cm) (Abs/cm) (Abs/cm)
400 0,060 - - 0,115
450 0,040 - - 0,085
500 0,035 0,020 0,028 0,065
550 0,025 0,021 0,025 0,055
600 0,025 0,012 0,024 0,040
650 0,015 0,012 0,017 0,028
700 - - - 0,013

Fonte: O’Neill et al, 1999.

No Brasil, ndo ha especificacio de limites aceitdveis de cor, mesmo na nova
Resolugdo CONAMA n° 357 de 17 de margo de 2005. Mas, de acordo com o artigo 28, §1, 2
e 3, entende-se que na auséncia de padrdes, deve-se utilizar os padroes de qualidade da classe
em que o corpo receptor estiver enquadrado. Neste caso, para corpos receptores de classe 2 e
3 (4guas doces), o padrdo de cor ¢ de 75 mg de Pt/L (cor verdadeira). Este também ¢ o padrao
estabelecido pela Companhia Pernambucana do Meio Ambiente (CPRH, 2001) para o

licenciamento ambiental de industrias té€xteis, mas neste caso a cor ¢ aparente. No Rio Grande
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do Norte, o Instituto de Desenvolvimento Economico ¢ Meio Ambiente (IDEMA) utiliza o
CONAMA como referéncia. Em Sdo Paulo, a Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental (CETESB) estabelece, através do Decreto Estadual n° 8.468, de 8 de setembro de
1976, artigos 11 e 12, nas aguas doces de classe 2 e 3, proibicdo de presenca de corantes
artificiais que ndo sejam removiveis por processo de coagulacdo, sedimentacdo e filtragdao
convencionais (Decreto, 1976). Este critério também estd de acordo com a Resolugdo
CONAMA, que apresenta nos Artigos 14, 15 e 16 as condigdes de qualidade de dgua: para
aguas doces de classe 1, corantes provenientes de fontes antropicas devem estar virtualmente
ausentes; nas classes 2 e 3, s6 ¢ permitida a presenga de corantes provenientes de fontes
antropicas que sejam removiveis por processos de coagulacdo, sedimentagdo e filtragao

convencionais.

Caso a legislacdo vigente — Resolugdo CONAMA n° 357 — fosse rigorosamente
aplicada, ndo seria permitido o uso de corantes reativos, altamente soliveis, uma vez que estes
nao sao removidos por processos convencionais (Hao, Kim e Chiang, 2000). Ou, utilizando-se
de senso pratico, as empresas té€xteis deverdo fazer uso de tratamentos avangados eficientes a
fim de chegar ao limite de cor de 4guas doces de classes 2 e 3: 75 mg de Pt/L. Mas, de acordo
com o “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” (APHA, 1995), este
método utilizado como padrao (platina-cobalto), ndo deve ser aplicado a efluentes industriais

coloridos.

2.3. Sistemas de tratamento de efluentes

Muitos trabalhos t€ém sido desenvolvidos no intuito de remover a coloragdo de
efluentes, especialmente efluentes contendo corantes reativos. Alguns ja usados em larga
escala, ndo conseguem atingir a eficiéncia desejada. Outros, ainda em escala laboratorial,
apresentam alto custo de implantagdo e manuten¢do (Hao, Kim e Chiang, 2000; Vandevivere,
Bianchi e Verstraet, 1998; Oles, Helmann e Lazar, 1995). Sendo assim, poucas técnicas
propostas tém sido efetivamente aplicadas em plantas de tratamento de efluentes. A Tabela
2.6 apresenta de forma resumida os processos usados para remocgao da cor de efluentes, bem

como seu status de utilizacdo operacional.
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O principal objetivo da remog¢ao da cor de efluentes ¢ a reutilizagdo da agua e dos
corantes presentes nos banhos de tingimento. No caso de corantes reativos, a reutilizagdo nao
¢ viavel devido a hidrolise sofrida pelos corantes durante o processo de tingimento. Embora
alguns ensaios tenham sido dirigidos neste sentido (Valldeperas, Crespi ¢ Cegarra, 1996;
Gatewood, 1996; Yang, Haryslak, 1997), pouco avanco tem sido obtido. Dessa forma, o
principal objetivo do tratamento passa a ser a reutilizagdo da 4gua, embora poucos

tratamentos consigam atingi-lo.

Como pode ser observado na Tabela 2.6, cada processo possui sua propria restricao
em termos de custo, viabilidade, funcionalidade, impacto ambiental, geracdo de lodo,
necessidade de pré-tratamento, teor de produtos organicos removidos e geragao de
intermediarios potencialmente toxicos. Além disso, a utilizagdo de um Unico processo nao €
suficiente para o tratamento do efluente e descoloragdo ou degradacdo de corantes. Em geral,

uma combinagdo de processos € necessaria para obter os objetivos desejados.

A escolha do processo depende de aspectos econdmicos, fatores operacionais como
dosagens de produtos quimicos, eficiéncia desejada, quantidade de lodo produzida, grau de

inibi¢do ou de substancias recalcitrantes presentes e da classe de corante a ser tratada.
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Tabela 2.6 — Tecnologias usadas na descoloragdo de efluentes téxteis contendo corantes reativos.

Processos Caracteristicas Estagio Status Desempenho LimitacOes
Biologico Aerobio (lodos Tratamento Largamente usado Reduz DBO, COT, N, P Remocao da cor e reducao
ativados) principal da DQO insatisfatoria; lodo
residual
Biologico Anaerobio (leito Tratamento Ensaios pilotos na China  Boa redugdo da DQO ¢ da cor Degradagao parcial do
fixo) principal com bactérias especificas corante; tempo de retengdo
Biologico Seqiiencial Tratamento Poucos relatos Melhor remogdo da DQO, core  Resultados especificos para
anaerobio/aerdbio principal agentes tOxicos alguns corantes; geracao de
lodo
Biologico Fungos Tratamento Escala laboratorial Completa descoloracdo Funcional para corantes
principal especificos
Biologico Enzimas Tratamento Escala laboratorial Completa descoloracdo Necessita tratamento
secundario secundario para a
eliminacao das enzimas
Adsorg¢ao Carvao ou outro Pré ou pos- Escala laboratorial ou Nao produz intermedidrios; Alto custo de disposi¢ao ou
adsorvente de baixo  tratamento industrial, dependendo reuso da dgua regenerag¢do do adsorvente
custo do adsorvente
Membranas Ultrafiltracdo, Pos-tratamento  Plantas em escala piloto e Remove todos os tipos de Disposi¢ao do concentrado;
nanofiltragdo, industrial corantes; reutilizagdo da dguae  alto custo; entupimentos ¢
0smose reversa sal. durabilidade da membrana;
necessita pré-tratamento
Coagulagdo/  Polieletrolitos Pré, principal Largamente usado Boa descoloragdo com floculante Geragdo e disposi¢ao do
floculagao cationicos ou pos- cationico; reducdao da DQO; lodo; altas dosagens de
tratamento reutiliza¢do da dgua produtos quimicos
(;C,/m/m,;, rer //://: 17000 K/ 2z % Ve 26
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Processos Caracteristicas Estagio Status Desempenho LimitacOes
Flotagdo Polimeros cationicos  Pré-tratamento  Escala laboratorial Remove até¢ 90% da cor; reduza  Altas dosagens de produtos
DQO; baixo custo, compacto quimicos; geragao de lodo
Cloragao Cl,, NaOCl, Pos-tratamento  Muito usado na China Boa descoloragao; redugao da Geragdo de AOX
DQO
Oxidacao Ozonizacgao (O;) Pos-tratamento  Muito usado Boa descoloragao Aumenta a DBO e nao
avancada reduz a DQO em efluente
real; geracdo de
subprodutos toxicos
Oxidagao Reagente Fenton Pré-tratamento ~ Muitas plantas completas Quase completa descoloragdo, Geracao e disposicdo de
avangada (H,0O, / Fe(I1)) em uso na Africa do Sul  reducao da DQO e da toxicidade lodo
Oxidagao Fotocatalitico Pos-tratamento  Escala piloto Completa (ou quase completa) Capacidade limitada do
avancada (H,0,/UV, TiO,/UV; remocao da cor; reduza DQO ¢  reator; alto custo
ZnO/UV) a toxicidade; pode mineralizar o operacional
corante
Oxidagao Sondlise Pos-tratamento  Laboratorial Boa descoloragdo Mineralizagdo ndo ¢ total;
avangada pode gerar sub-produtos
toxicos
Oxidagao por  Oxigénio, peroxido Pos-tratamento  Escala piloto Boa descoloracao; mineralizagdo  Alto custo operacional
ar umido
Reducao NayS,04 Pré-tratamento ~ Pouco usado Boa descoloracao Formacao de subprodutos

Troca i6nica

Resina de troca
i0nica

Poés-tratamento

Escala piloto

Boa descoloragdo; permite
regeneragdo; baixo consumo de
energia; rapido

27

toxicos; contaminagao por
sulfito e sulfato

Saturacdo das  resinas;
custo de regeneragao ¢ alto



Capitulo 2 — Aspectos tedricos

Outubro/2006

Processos

Caracteristicas Estagio

Status Desempenho

LimitacOes

Extrag¢do por
pares i0nicos

Eletroquimico

Aminas reagem com  Pré-tratamento
grupos sulfonicos

dos corantes

formando pares

hidrofébicos de ions

que sao acumulados

em meio organico

Eletro-coagulacao, Pré-tratamento
eletro-oxidacao,
eletro-flotagao

Escala laboratorial Reciclo da fase extratora, baixo
consumo de energia, rapido;
remocao da cor quase completa

Escala piloto Completa descoloragao

Apbs varias extragdes, a
fase extratora necessita de
disposi¢ao

Geracdo de lodo; alto
custo, tempo de vida do
eletrodo; nao mineralizagao

Fonte: Hao, Kim e Chiang, 2000; Vandevivere, Bianchi e Verstraete, 1998.
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2.3.1. Processos bioldgicos

A maior parte dos processos utilizados em tratamentos de efluentes envolve
biodegradacdo e sor¢do, obtidos através da oxidagdo bioldgica por lodos ativados (Hao, Kim e
Chiang, 2000). Através deste processo, a matéria organica solivel e insoluvel presente no
efluente ¢ convertida em uma suspensdo microbial floculenta em tanques com aeragdo
mecanizada ou por ar difuso. A massa biologica resultante ¢ removida em um tanque de
sedimentacao. Parte da massa sedimentada é continuamente recirculada e a remanescente
retirada do sistema, desidratada e, dependendo do tipo de lodo, disposta em aterros sanitarios

(Eckenfelder, 1989; Silva, 1995).

O método ¢ o mais utilizado devido a apreciavel estabilidade, baixo custo de
implantacdo e de manuten¢do e a alta eficiéncia na redu¢do de matéria organica (Kermer e
Richter, 1995). Entretanto, a remocao da cor de efluentes contendo corantes reativos ¢
ineficiente. Estes corantes, conforme ja mencionado, apresentam estabilidade quimica, sendo
recalcitrantes a degradagao bioldgica (Koyuncu, 2002; O’Neill et al., 1999). Além disso, por
serem altamente soluveis, ndo se adsorvem na biomassa (Rettmer, Krull e Metzen, 1996;
Willmott, Guthrie e Nelson, 1998; Arslan, Balcioglu e Bahnemann, 2000; Nigam et al., 1996),

porém, ndo possuem efeito inibidor ao tratamento (Hobbs, 1989).

Outros fatores a serem considerados sdo: necessidade de pré-tratamento (equalizagdo,
neutralizacdo, temperatura, pH) para amenizar qualquer choque ou inibicao sofrida pelas
bactérias; remocao prévia de metais pesados (corantes complexos metalicos, etc.) que causam

efeito inibidor as bactérias e resultam em contaminagdo do lodo (Kermer ¢ Richter, 1995).

Muito poucas espécies de bactérias sdo capazes de descolorir corantes residuais
aerobicamente, seja por sistemas de lodos ativados ou biofilme (Hao, Kim e Chiang, 2000).
Devido a isso, as pesquisas se direcionam a utilizagdo de microrganismos anaerdbios, atraveés
de processos como: lodo de digestdo anaerobia (Challenor et al., 2000), reator de leito
empacotado bifasico (Talarposhti, Donnelly e Anderson, 2001), dois estagios de reatores
anaerdbios de fluxo ascendente -UASB (Chinwetkitvanich, Tuntoolvest e Panswad, 2000) e

ainda misturas de culturas microbioldgicas (Nigam et al., 1996), entre outros tratamentos.

Embora muitos microrganismos sejam capazes de quebrar grupos cromoforos e
auxocromos de alguns corantes (com conseqiiente descoloragdo), poucos sdo capazes de

mineralizar corantes a CO; e H,O. Além disso, qualquer degrada¢dao que porventura ocorra ¢
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muito lenta e pode produzir moléculas menores e mais toxicas do que os corantes originais

(Talarposhti, Donnelly e Anderson, 2001; Swamy e Ramsay, 1999).

Corantes em geral e corantes azo em particular sofrem biodegrada¢do primaria
substancial em ambiente anaerdbio através de quebra redutiva de ligagdes azo em aminas
aromaticas, tanto em meio extra-celular como intra-celular (Brown e Hamburger, 1987; Hao,
Kim e Chiang, 2000). Corantes antraquinona, com estruturas mais complexas, sio menos
suscetiveis a degrada¢do. E muito dificil a mineralizagio de subprodutos, como as aminas
aromaticas, por processos anaerobios. Entretanto, processos aerdbios sdo eficientes na
degradagdo de aminas aromaticas primarias lipofilicas e, dependendo da estrutura, de aminas
aromaticas sulfonatadas (Brown e Hamburger, 1987). Portanto, ¢ comum a integragao de
processos anaerobios/aerébios como, por exemplo, reator anaerdbio de leito fluidizado
seguido por sistema de lodos ativados (Hao, Kim e Chiang, 2000) ou reatores de bateladas
seqiienciais (Lourengo, Novais e Pinheiro, 2001; Panswad, lTamsamer e Anotai, 2001). O
processo ¢ lento, a toxicidade final ¢ menor, mas os estudos estdo direcionados a corantes

simples.

Alguns fungos, devido a habilidade de degradar poluentes organicos recalcitrantes,
téem sido usados na degradagdo ou biosorcdo de corantes com Otimos resultados de
descoloragdo, como: Trametes versicolor (Swamy e Ramsay, 1999), Aspergillus foetidus
(Sumathi e Manju, 2000), Phanerochaete chrysosporium (Swamy ¢ Ramsay, 1999),
Picnoporus sanguineus (Balan et al., 2001), Pleurotus sajor-caju (Balan et al., 2001; Rosolen
et al., 2004) e Pleurotus ostreatus (Rosolen et al., 2004). Pode-se observar a mineralizagdo de
certos anéis aromadticos com grupos substituintes hidroxil, amino ou nitro por P.
chrysosporium (Hao, Kim e Chiang, 2000). Mas os ensaios estdo ainda em escala laboratorial

e sdo direcionados para alguns corantes especificos.

Nos ultimos anos, tem havido ainda muito interesse na degradagdo enzimatica de
corantes. Especial atencdo tem sido dada as enzimas tirosinase (também conhecida como
polifenol oxidase, catecol oxidase ou monofenol oxigenase) e peroxidase, capazes de remover
grupamentos fendlicos e aminas aromadticas, normalmente presentes nas moléculas dos
corantes (Cammarota e Coelho, 2001). Enzimas lignoliticas, produzidas a partir de culturas de
fungos de decomposi¢do branca, como a lacase, obtida a partir de T. versicolor, tém sido
igualmente estudadas, sendo que as mesmas sdo mais eficazes na forma imobilizada do que
livre na remocdo da cor de corantes reativos, desde que recebam tratamento fotoquimico

prévio (Peralta-Zamora et al., 2002; Peralta-Zamora et al., 2003). Muitas discussdes existem
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com relagdo aos produtos finais nos efluentes apds o tratamento enzimatico, incluindo as
proprias enzimas, havendo necessidade de tratamentos adicionais oxidativos (quimicos ou

biologicos) para sua eliminagao.

Os maiores problemas operacionais inerentes aos tratamentos bioldgicos estdo
relacionados ao isolamento dos microrganismos, ao periodo de adaptacdo destes ao meio
poluente e a capacidade de descoloracao do microrganismo, que ndo ¢ eficiente para todos os
corantes. Também deve ser verificado o grau de degradagdo possivel, existéncia de produtos

toxicos residuais e resisténcia dos microrganismos as variagdes de carga organica e vazao.

2.3.2. Processos fisicos

Os principais processos fisicos empregados sdo: adsor¢ao e filtragdo por membranas.

2.3.2.1. Adsorcéo

Na adsor¢do, os corantes (moléculas de uma fase fluida também denominadas
adsorvato) se concentram espontanecamente sobre uma superficie geralmente soélida
(adsorvente), sem passar por uma reagao quimica (Cavalcante Jr., 1998). O processo depende
de fatores fisico-quimicos como: interacdo adsorvente/adsorvato, area superficial do

adsorvente, tamanho da particula, temperatura, pH e tempo de contato.

Entre todos os adsorventes, o carvdo ativo € o mais utilizado, inclusive
industrialmente. Entretanto, ¢ pouco eficaz na remocdo de corantes reativos, por serem
altamente soltveis (Kermer e Richter, 1995), embora muitos estudos tenham sido realizados
nesta dire¢do: Soares (1998) estudou a capacidade de adsor¢do do carvao mineral ativado por
pirdlise; Al-Degs et al. (2000) verificaram o efeito da quimica da superficie do carvao
ativado; Khraisheh et al. (2002) verificaram a cinética da adsor¢do; Rozzi et al. (1999)
descrevem a utilizagdo de adsor¢@o com carvao ativado apds o tratamento com lodos ativados

e 0zOnio. Mesmo assim, a remog¢ao da cor foi de 36-51%.

A adsor¢do com carvao ativado representa alto investimento pela dificuldade de
dessor¢cao do mesmo. Na busca de maior capacidade de adsor¢ao, possibilidade de dessor¢ao
e menor custo, muitos outros adsorventes tém sido utilizados: quitosana (Kimura et al, 1999;

Wu, Tseng e Juang, 2000; Wong et al., 2003); quitina (Longhinotti et al., 1998); diatomita
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(Al-Ghouti et al., 2003); alunita calcinada (Ozacar e Sengil, 2003); resina de troca iOnica
(Karcher, Kornmiiller e Jekel, 2001-a; Yu et al., 2003); polissacarideos naturais a base de
galactomananos (Blackburn, 2004); cucurbituril (Karcher, Kormiiller e Jekel, 2001-b);
adsorventes ndo convencionais como: residuo de poliamida 6 (Gértner et al., 1996); casca de
eucalipto (Morais et al., 1999) e biomassa (Bustard, McMullan e McHale, 1998; Won et al.,
2004).

Como vantagem, neste processo ndo hd formagdo de produtos intermediarios.
Entretanto, as dificuldades de regeneracdo do adsorvente e disposicdo do mesmo podem
tornar o processo inviavel economicamente. Além disso, Hao, Kim e Chiang (2000)
acrescentam a dificuldade de implantagdo do método em um efluente real devido a

competicdo entre as moléculas do corante e compostos organicos/inorganicos presentes.

2.3.2.2. Filtracédo por membranas

A filtragdo por membranas ¢ um processo de filtragdo no qual o tamanho dos poros
possui dimensdes moleculares. Nele, o fluxo de alimentacao ¢ tangencial a membrana, que o
separa em duas correntes: concentrado e permeado. De acordo com o tamanho dos poros, as
membranas se dividem em quatro classes: microfiltracdo (capazes de reter particulas coloidais
dissolvidas com dimensdes entre 100-1000 nm de didmetro); ultrafiltragdo (separam
moléculas grandes soluveis, como polimeros, com dimensdes entre 1 ¢ 100 nm); nanofiltracao
(utilizadas na separacdo de substancias organicas, sais dissolvidos e ions divalentes de ions
monovalentes, sendo as dimensdes dos poros de 1 nm); osmose reversa (retém moléculas

neutras soluveis ou ions menores que 1 nm).

Na remog¢ao de corantes reativos, normalmente a nanofiltracdo ¢ utilizada. A
membrana retém o corante, mas permite a passagem do sal presente no banho de tingimento.
Desta forma, ¢ possivel reciclar o sal e a dgua. O corante retido deve ser disposto. Com este
processo, Erswell, Brouckaert e Buckley (1988) obtiveram 90% de reciclagem da dgua e do
sal de efluente de tinturaria na Africa do Sul. Keqiang, Perkins ¢ Reed (1994) através da
nanofiltragdo e osmose reversa concentraram o corante presente no banho de tingimento
descartado e nas aguas de lavagem. Segundo Woerner, Farias e Hunter (1996), a redugdo pode
chegar a 98% através de uma seqiiéncia de ultrafiltragdo e osmose reversa, aplicadas em aguas

de lavagem, reduzindo o volume do concentrado para 2%.
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Uma restricdo ao processo € a presenca de altas concentracdes de sal no efluente
devido a formagdo de aglomerados de corantes, que poderiam levar ao entupimento das

membranas (Koyuncu, 2002).

Além da reciclagem do permeado, é possivel recuperar até 70% da energia se a
filtracdo ocorrer no efluente ainda quente, uma vez que as membranas sdo resistentes a altas

temperaturas (Knudsen e Wenzel, 1996).

Outras variantes do processo tém sido desenvolvidas, como o bioreator de membranas.
Neste sistema, compostos coloidais e de cadeias longas lentamente degradaveis, que ndo
podem atravessar a membrana, permanecem longo tempo no bioreator, sendo degradados
pelos microrganismos. Ensaios em escala piloto apresentaram redu¢cdo de DQO em 90-97%,

DBO em 95-99%, e cor acima de 90% (Crespi, 2002).

Os maiores problemas enfrentados pelo processo sdo: disposicdo do concentrado;
entupimentos causados por incrustacdes da membrana provocadas por contaminantes
organicos ¢ bacterioldgicos (“fouling”) ou depdsitos de camadas alcalinas e silica inorganica;
vida util da membrana; excesso de salmoura diluida; produtos quimicos incompativeis;
necessidade de pré-filtros ou pré-tratamento e, principalmente, altos custos de instalacdo e de

manuten¢do (Vandevivere, Bianchi e Verstraete, 1998).

2.3.3. Processos quimicos

Os processos quimicos abrangem o maior nimero de tratamentos. Os principais estdo

descritos a seguir.

2.3.3.1. Coagulacéo/floculacéo

Juntamente com o processo biologico de lodos ativados, os processos de
coagulacdo/floculacdo/decantagdo sdo os mais comumente encontrados em plantas de
tratamento de efluentes téxteis, sendo usados tanto como pré, poés ou tratamento principal.
Estes processos sdo utilizados na remoc¢do de matéria organica, material coloidal, turbidez,

metais pesados e, em alguns casos, na remogao da cor.

O processo consiste na desestabilizacdo ou neutralizagdo das cargas elétricas do

material coloidal através de coagulantes quimicos (sais de ferro e aluminio). Em seguida, os
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coloides neutralizados se agregam como resultado de sucessivos choques promovidos por
agitacdo suave. Para que o pH se mantenha estdvel e adequado ao coagulante usado, sdo
adicionadas substancias alcalinas [Ca(OH),, NaOH, Na,COs]. A eliminagdo da cor ocorre
através da adicdo de floculantes (polieletrolitos - polimero organico como a poliacriloamida,
silica, carvao ativo em po, terras diatomaceas, alginatos, amidos, etc.), devido a formacao de
sais basicos insoluveis dos ions capazes de produzir cor. Segue-se entdo a precipitagdo
(Lagunas e Lis, 1998). Durante a precipitacdo, os corantes ficam presos nos macrofléculos

formados, precipitando juntamente com o material coloidal.

Corantes reativos, por serem altamente soluveis, dificilmente sdo removidos por
coagulagdo convencional (Peres e Abrahdo, 1998; Kunz et al, 2002). Porém, a utilizacao de
polimeros catidonicos tem apresentado bons resultados na remogdo desses corantes.
Koprivanac et al (1992) verificaram que quantidades 6timas de floculante podem remover a
cor de modo satisfatorio, enquanto que dosagens excessivas retornam o corante para a
solucdao. Golob, Vinder e Simonic (2005) acrescentaram, além dos polieletrolitos, um agente
anti-espumante em pH proximo ao neutro e obtiveram quase completa remog¢dao da cor em
banhos residuais de tingimento de algoddo e nylon. Segundo Yu et al. (2002), os bons
resultados obtidos com polieletrolitos se devem as interagdes energéticas entre o corante € o
floculante organico (grupos amino dos floculantes reagem com o acido sulfonico dos corantes
gerando —NH;'SOs—, -NH,'SO3— ou =NH'SO;— em condi¢des 4cidas, com pequena
quantidade de pontes de hidrogénio entre as moléculas) e hidrofobicas, que ligam as
moléculas do corante fortemente ao floculante com conseqiiente remogao da cor. Assim,
quanto maior o numero de grupos de acidos sulfonicos ou carboxilicos no corante, maior a
ligagdo do corante com o floculante e maior a remocao da cor; igualmente, quanto maior o

nimero e o volume dos grupos hidrofébicos, maior a interagcdo do corante com o floculante.

Para atingir niveis aceitaveis de cor (at¢ 80% de cor removida), o processo de
coagulagdo ¢ frequentemente combinado com outras técnicas, principalmente lodos ativados,
mas o custo do processo e a geragdo de lodo sdo maiores (Crespi, 2002; Kunz et al., 2002).
Essa ¢ a combinagdo mais utilizada na Alemanha (Gdhr, Hermanutz e Oppermann, 1994),
onde o lodo requer incineracdo. Também na Franca, muitas industrias utilizam essa
combina¢do (Marmagne e Coste, 1996), porém, os valores obtidos estdo acima dos limites
estabelecidos. Souza et al. (2004) utilizaram a precipitacdo de FeO(OH) (“goethita™) seguida

de fotocatalise. A precipitacdo removeu entre 5 ¢ 50% dos corantes reativos presentes na
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solucdo e a utilizacdo de UV na presenca do precipitado permitiu descoloragdo superior a

80%.

Como desvantagens deste processo, Kermer e Richter (1995) apresentam: necessidade
de ensaios preliminares para verificar as dosagens e condi¢gdes de operacdo para cada tipo de
efluente; altas dosagens de produtos quimicos (excesso de floculantes cationicos pode levar a
um alto nivel de nitrogénio no efluente); os produtos usados sdo tdxicos aos peixes, pouco
biodegradaveis e inibem a nitrificagdo em tratamentos bioldgicos posteriores; apresentam alta

geracdo de lodo e conseqiiente disposi¢ao.

2.3.3.2. Flotacdo

Semelhante a coagulagao, ¢ obtida através da adicdo de sulfato de aluminio ou cloreto
férrico como floculante ¢ de um polimero como coadjuvante. Estes produtos podem ser
adicionados na tubulacdo de entrada do flotador, juntamente com ar comprimido. As bolhas
de ar, aderindo a superficie das particulas floculadas aumentam seu empuxo, provocando a
ascensao das mesmas a superficie liquida, de onde sdo removidas. De acordo com Silva
(1995), em pH neutro podem-se obter bons niveis de reducdo da carga de DBO, da
temperatura, de metais e, em alguns casos, da remocdo da cor, chegando a atingir niveis

aceitaveis (Perkins, 1996).

Para a remog¢do de corantes reativos, assim como acidos, diretos e dispersos, os

polimeros usados sdo cationicos (Reife, 1992).

Os inconvenientes deste processo sdo os mesmos que os apresentados no processo de

coagulagao/floculagao descrito anteriormente.

2.3.3.3. Cloracéo

A cloragdo ¢ um processo oxidativo, muitas vezes aplicado na remogao da cor por ser
o cloro ou o hipoclorito de sddio ja utilizados no beneficiamento téxtil. O processo ¢
considerado eficiente na remocao da cor ¢ reducdo da DQO de efluentes contendo corantes
azo (Reife, 1992). Corantes reativos e acidos sdo prontamente destruidos, entretanto corantes
diretos reagem mais lentamente (Reife, 1992) enquanto que corantes dispersos permanecem

inalterados (Hao, Kim e Chiang, 2000).
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O maior problema da técnica de cloracdo sdo as reagdes indesejaveis que continuam
havendo apds o tratamento, com formacdo de AOX, cloroanilina, -clorofendis,
cloronitrobenzenos e dimetilanilina em concentracdo de até 200 mg/L. Embora possam ser
realizadas técnicas de descloragdo, ndo ha garantias de que estes compostos toxicos possam
ser eliminados (Sarasa et al., 1998). Apesar disso, ¢ na falta de legislacdo mais restrita a
respeito, muitos paises continuam usando-a, inclusive o Brasil. Na Tailandia, Kao et al.
(2001) fizeram um estudo em 10 industrias téxteis, das quais 7 utilizam hipoclorito de sodio a
fim de alcancar os limites aceitaveis de cor. Nestas industrias, a combinacdo de tratamentos
fisico-quimico e biologico ¢ utilizada e o hipoclorito ¢ adicionado em excesso na floculagdo,

coagulagdo ou no ponto de descarga. O teor de cloro residual nao ¢ monitorado.

2.3.3.4. Processos de oxidagdo avancada

Definem-se processos de oxidagdo avangada como sendo aqueles em que o radical
hidroxil (¢OH) participa como principal agente oxidante. Aqui se enquadram a ozonizagao, os

processos com peroxido de hidrogénio, a sondlise e a fotocatalise heterogénea.

2.3.3.4.1. Ozonizagdo

O ozbnio ¢ um poderoso agente oxidante (E° = 2,08 V), se comparado a outras
substdncias como peroxido (E” = 1,78 V) e cloro (E = 1,36 V) (Kunz et al., 2002; Strickland
e Perkins, 1995). Quando em contato com o efluente, o 0zOnio reage com 0s compostos
organicos presentes decompondo-os. A reacdo pode ocorrer de forma direta ou indireta,
através do radical hidroxil (¢OH) gerado na decomposi¢cdo do ozoénio, o qual possui poder
oxidante superior (E” = 2,80 V). O mecanismo da reacdo pode ser por abstracdo de oxigénio,

transferéncia de elétrons ou adicao radicalar (Kunz et al., 2002).

A descoloracdo ¢ rapida. Segundo Keqiang, Perkings e Reed (1994), um banho
residual contendo 200 mg/L de uma mistura de trés corantes reativos pode apresentar 93% de
remocao da cor apos 5 minutos (com 160 mg/L de oz6nio) e 99% de remocao da cor apos 15
minutos (com 480 mg/L). Entretanto, o 0zonio ndo ¢ seletivo na reagdo com as moléculas de
corante e grande quantidade do gads ¢ necessaria para obter a descoloragdo desejada,

principalmente se o efluente contiver alto teor de matéria organica.
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O método ¢ bastante efetivo para corantes soluveis em agua, como os reativos, mas
pouco eficaz para corantes dispersos, pois a descoloracdo ¢ lenta e requer altas concentragdes

de ozbnio (Keqiang, Perkings e Reed, 1994).

Viérios trabalhos utilizando solugdes de corantes puros indicam pouca redugdo da
DQO apoés o tratamento. Segundo Vandevivere, Bianchi e Verstraete (1998), sub-produtos
produzidos pela ozonizagdo, tais como acidos dicarboxilicos e aldeidos, sdo os responsaveis
pela pouca redu¢do da DQO e substancial aumento da DBO. Porém, esta redu¢do nao ocorre
em efluente real (Strickland e Perkins, 1995), principalmente se o efluente contiver alto teor
de substancias dissolvidas e solidos suspensos, podendo aumentar ainda mais a DQO (Kermer

e Richter, 1995). O teor de COT nao ¢ alterado pelo tratamento (Strickland e Perkins, 1995).

Resultados mais positivos sdo obtidos através de combinagdes com outros processos.
Quando o tratamento com ozdnio ¢ seguido pelo de lodos ativados, obtém-se oxidacdao de
compostos soliveis mais eficaz, embora o efluente apresente maior turbidez (Carrieri, Jones e
Broadbent, 1991; Kermer e Richter, 1995). Por outro lado, se utilizado antes do processo de
lodos ativados, os subprodutos potencialmente biodegradaveis produzidos pelo ozonio seriam
subsequentemente degradados (Hao, Kim e Chiang, 2000). Faria, Orfao e Pereira (2005)
compararam o tratamento em reator com ozonio, carvao ativado e ozonio/carvao ativado
obtendo completa descoloracdo com ozdénio e¢ maior redu¢do de COT com a mistura

ozOnio/carvao ativado.

Alguns estudos demonstram a viabilidade da reutilizagdo da dgua apds a ozonizagdo:
Ciardelli e Ranieri (1998) reutilizaram um efluente real tratado com 0z6nio no tingimento de
cores claras obtendo bom resultado (sendo essencial um tratamento bioldgico prévio seguido
de filtragdo em filtros de areia); Vandevivere, Bianchi e Verstraete (1998) descrevem os
resultados obtidos em planta-piloto utilizando coagulagdo/floculacdo, lodos ativados seguido
por ozonizacdo obtendo-se 70% de reuso da agua; Senthilkumar e Muthukumar (2006)
reutilizaram um efluente contendo corante reativo tratado com o0zonio por 3 vezes com bons
resultados, mesmo em tonalidades claras. Entretanto, apds cada tratamento o tempo de

ozoniza¢ao aumenta e o pH diminui devido a formagdo de sub-produtos.

O maior inconveniente do método ¢ a ndo mineralizacdo do corante. Peralta-Zamora et
al. (1999) utilizaram ozonio na descoloragdo de uma solugdo de corante reativo
(antraquinona) e, embora tenha ocorrido completa descoloragdo apds 5 minutos, ndo foi
observada degradacdo efetiva. De acordo com Kunz et al. (2002), muitos estudos de

degradagdo com ozo6nio estdo relacionados a um aumento de toxicidade devido aos
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intermediarios da reagdo. Isto provavelmente se deve a presenga de N, Cl e S nas moléculas
dos corantes que, ao serem degradados, resultam em metabdlitos que podem ser mais toxicos

que o corante original (Cooper, 1993).

2.3.3.4.2.  Peroxido de hidrogénio

O peroxido de hidrogénio quando usado isoladamente, ndo possui poder oxidante
suficiente para destruir poluentes de dificil oxidagcdo, como os corantes. Entretanto, quando
ativado pela adicao de sais de ferro soluvel (Fe2+), radiag¢do ultravioleta ou o0zbénio produz

radical hidroxil, com poder oxidante muito superior.

H,0,/0Oz6nio

Neste processo, a remoc¢do da cor obtida pelo ozonio é otimizada devido a maior
geracdo de radicais hidroxil. O tempo de reagdo diminui, a descoloragdo obtida é maior,
especialmente com corantes dispersos, € obtém-se consideravel redugao da DQO (Keqiang,

Perkins e Reed, 1994; Strikland e Perkins, 1995).

H,0,/Fe** ou Reagente de Fenton

Quando o efluente ¢ tratado com perdxido em meio acido (pH 3-4) usando sais de
ferro como catalisador, imediatamente formam-se radicais hidroxil. Esses radicais, ndo sdo
seletivos e degradam os compostos organicos presentes no efluente. Apés a degradacdo, o
efluente € neutralizado com hidroxido de so6dio ou cal gerando grande quantidade de solidos.
Estes solidos auxiliados pelos fons Fe®™ coagulam, devendo ser separados por decantagdo,
flotagdo ou centrifugacdo (Kermer e Richter, 1995; Hao, Kim e Chiang, 2000; Rearick, Farias
e Goettsch, 1997).

Pode-se obter completa ou quase completa descoloragdo, boa redugdo da DQO e da
toxicidade do efluente com este tratamento, mas a eficiéncia depende da formagdo final do
floco. Corantes cationicos ndo coagulam, enquanto que corantes acidos, diretos e reativos
geralmente coagulam, porém com flocos de baixa qualidade que ndo se depositam muito bem

(Sauer, 2002; Hao, Kim e Chiang, 2000).

A maior desvantagem do método € a geracao de lodo, disposicao e custo dos produtos

quimicos (Sauer, 2002; Strikland e Perkins, 1995). Entretanto, Vandevivere, Bianchi e
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Verstraete (1998) descrevem uma variacao do reagente de Fenton, a qual utiliza peroxido de
hidrogénio ativado por ions ferrosos a alta temperatura. Desta forma, uma concentracio
relativamente baixa de ions ferrosos € suficiente para a remocdo da cor sem formagao de lodo.

A desvantagem desta varia¢ao ¢ a ndo remoc¢ao dos metais pesados.

A eficiéncia do processo pode ser aumentada ainda mais pela utilizacdo de radiacao

UV (Hao, Kim e Chiang, 2000).

H,0,/Ultravioleta

E um dos métodos oxidativos mais ativos e possui algumas vantagens em relagdao ao
reagente de Fenton, uma vez que a reagcdo ndo esta limitada a pH acido e ndo apresenta

residual de ferro ou lodo (Reife, 1992; Strikland e Perkins, 1995).

A luz UV pode ser usada para oxidar compostos organicos e corantes, mas apenas a
incidéncia de radiagdo UV ndo ¢ efetiva a efluentes com alta intensidade de cor (Reife, 1992).
O uso de H,O;, em presenca de UV permite a facil descoloragdo de alguns corantes reativos,
basicos, diretos e 4cidos em pH 5 com cerca de 95% de remog¢do da cor (Hao, Kim e Chiang,
2000). A agdo catalitica da radiacdo UV baseia-se em dois efeitos: os corantes e compostos
insaturados absorvem a energia da luz, levando-os a um estado mais excitado e reativo;
paralelamente, o perdxido ¢ ativado pela luz formando-se os radicais hidroxil em alta
concentragdo. A descoloragdo ¢ acompanhada pela redu¢do da DQO e COT, podendo chegar

a mineraliza¢ao dos corantes (Kermer e Richter, 1995; Hao, Kim e Chiang, 2000).

A descoloragdo ¢ mais rapida do que a mineralizagdo dos compostos organicos.
Georgiou et al. (2002) aplicaram o método em solugdes de corantes reativos e em um efluente
real. As solucdes apresentaram completa descoloracdo apoés 20-30 minutos de irradiacio,
porém a destruicdo de anéis aromaticos com redu¢do de 80% do COT foram obtidas apos 120
minutos. Em efluente real a descoloragdo foi obtida apds 1 h de irradiagdo e 90% dos anéis

aromaticos juntamente com 70% da DQO foram removidos apos 2 h.

Os principais fatores limitantes do processo sdo: a capacidade limitada do reator e os

altos custos operacionais (Arslan, Balcioglu e Bahnemann, 2000).

r

A grande vantagem do método ¢ a mineralizacdo de muitos compostos organicos,
evitando assim uma segunda fonte de poluicdo. Mas, de acordo com Sauer (2002),
dependendo dos materiais presentes na solu¢do no inicio da reagdo e do alcance do tratamento

da descoloracdo, alguns sub-produtos como metais, acidos inorganicos, acidos organicos e




Capitulo 2 — Aspectos tedricos Outubro/2006

aldeidos podem ser formados. Devido a isso, Huang, Lin e Shu (1994) utilizaram o processo
H,0,/UV apos o tratamento com 0z6nio, obtendo completa remogao da cor e reducao de 90%

de COT.

Kurbus, Marechal e Voncina (2003) compararam a eficiéncia dos processos
H202/Fe2+, H,0,/UV e H,0,/03 no tempo de descoloracao, absorbancia, DQO e COT de seis
solugdes de diferentes corantes reativos e verificaram que os trés métodos apresentaram
completa descoloragdo, sendo que o menor tempo para a descoloragao foi obtido pelo
reagente de Fenton, enquanto que a menor DQO foi conseguida pelo processo H,O,/UV. O
COT apresentou pouca redugdo para todos os métodos avaliados, sugerindo a nao

mineralizacdo dos componentes da solugao.

2.3.3.4.3.  Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea tem recebido especial atengdo nos ultimos anos. O processo
apresenta algumas vantagens em relacdo ao H,O,/UV: ¢ mais rapido, econdmico e mais

facilmente aplicavel em plantas de tratamento (Vandevivere, Bianchi e Verstraete, 1998).

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor

(geralmente TiO, ou ZnO, Fe,0,, ZnS, SrTiO,) por luz solar ou artificial. Um semicondutor ¢

caracterizado por uma banda de valéncia (onde vacancias sdo geradas) e uma banda de
condugdo (geradora de elétrons) sendo a regido entre elas chamada de "bandgap". A absor¢ao
de fotons com energia superior a energia de "bandgap" resulta na promocao de um elétron da
banda de valéncia para a banda de condugio com geragdo concomitante de uma lacuna (h") na
banda de valéncia. Os pares de elétrons e vacancias (e, h") migram para a superficie da
particula resultando em sitios oxidantes e redutores. Os sitios oxidantes sdo capazes de oxidar
uma variedade de compostos organicos até completa mineralizagdo enquanto que os redutores
reduzem as espécies presentes sobre a superficie do 6xido (Sauer, 2002; Kabra, Chaudhary e

Sawhney, 2004).

O método ¢ bastante eficiente, mas a irradiacdo deve ser prolongada para evitar sub-
produtos residuais, que podem ser mais toxicos que os originais ou formar novos compostos
coloridos (Hao, Kim e Chiang, 2000). A velocidade da descoloragdo depende da concentragao
do efluente: quanto mais diluido, mais rapida a descoloragdo (Arslan, Balcioglu e
Bahnemann, 2000). Outros fatores limitantes s3o: necessidade de fontes artificiais de

radiacdo, dificuldade de penetragdo da radiacdo no meio de reagdo, dificuldade na separacao
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dos fotocatalisadores por serem finas suspensoes e dificuldades na implementacao de sistemas

continuos em grande escala (Kunz et al., 2002).

Moraes, Freire e Duran (2000) avaliaram a eficiéncia do processo fotocatalitico,
ozoniza¢do ¢ a combinagdo destes em efluente contendo corantes reativos, baseados na
redugdo de COT, cor e toxicidade. Apdés 60 minutos de tratamento, o processo fotocatalitico
(TiO2/UV) apresentou 90% de reducao da cor e 50% do COT inicial; a ozonizagdo removeu
60% da cor, mas a reducdo de COT foi desprezivel; a combinagdo dos dois processos obteve
quase completa descoloracdo, e redugdo de 60% de COT, obtendo assim os melhores
resultados. Nos trés processos, a toxicidade (expressa como inibi¢ao da respiracdo microbiana

de culturas de Escherichia coli) apresentou redugio superior a 50%.

Peralta-Zamora et al. (1999) avaliaram o processo UV/TiO,, ozonizagdo e enzimatico
(usando lignina peroxidase de Phanerochaete chrysosporium). O método enzimatico removeu
apenas 30% da cor; a ozonizagdo descoloriu o efluente, mas ndo mineralizou o corante
enquanto que a foto-oxidacao (usando lampadas de 125W, pH 7, 100 mg/L de TiO, ou ZnO

com oxigénio) obteve completa descoloracdo e mineralizagdo apos 60 minutos.

2.3.3.4.4. Sonodlise

Trata-se de uma técnica relativamente nova. O processo envolve reagdes quimicas que

sdo iniciadas pela implosdo em meio aquoso de bolhas de cavitacdo induzidas por ultra-sons.

Os ultra-sons s3o ondas capazes de desenvolver pressdes negativas na agua. Caso
essas ondas tenham poténcia suficiente para superar as forcas de ligagcdo intermolecular das
moléculas de agua, a coesdo do meio liquido sera quebrada, originando microbolhas (bolhas
de cavitacdo). A partir dai, essas microbolhas crescem rapidamente até atingirem um tamanho
critico, resultando em uma implosdo. O colapso da bolha de cavitacdo libera energia sob a
forma de calor e pressdo, provocando a homolise das moléculas de agua e produzindo

espécies reativas como: «H, «OH, H,O, (Arruda, 2005).

Vinodgopal et al. (1998) utilizaram a técnica para descoloracdo do corante Reactive
Black 5 em solugdo saturada de oxigénio. O processo durou 6 h, com mineralizacdo de 65%

do corante.

Como em outros processos oxidativos, pode haver geracdo de sub-produtos

principalmente quando se trabalha com efluente real.
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2.3.3.5. Oxidacéo por ar umido

O método refere-se a oxidacdo do material organico e inorganico presente no efluente
a elevadas temperaturas (150-250°C) e pressoes (0,35-1,4 MPa) utilizando oxigénio puro de
alta pressdo, peroxido ou ar comprimido. O oxigénio a altas temperaturas possui forte poder
oxidante e a alta pressdo mantém a agua no estado liquido, catalisando a reagdo (Reife, 1992;

Vandevivere, Bianchi e Verstraete, 1998).

O processo se aplica ao tratamento de uma ampla variedade de material oxidavel,
produtos toxicos e corantes até mineralizacdo. E especialmente indicado para substincias
problematicas concentradas que requerem disposicao (Vandevivere, Bianchi e Verstraete,

1998).

Como desvantagem, o processo apresenta um alto custo operacional, principalmente

se aplicado a grandes volumes, como € o caso de efluentes téxteis.

2.3.3.6. Reducéo

Muitos corantes s3o suscetiveis a reducdo. Para isso sdo usados agentes redutores
como: dioxido de tiouréia, borohidreto de sédio, sulfoxilato de zinco, ion ferroso, e, de modo

especial, hidrossulfito de sodio (Reife, 1992).

A redugdo dos corantes azo ¢ rapida, mas em alguns casos, resulta em aminas
aromaticas carcinogénicas. Em corantes do tipo antraquinona, a redugdo pode ser reversivel.

Corantes reativos podem apresentar remog¢ao da cor entre 69 e 99% (Kermer e Richter, 1995).

O tratamento ¢ pouco usado e deve ser acompanhado por outro tratamento
subseqiiente como adsor¢do em carvao ativado ou lodos ativados, uma vez que os produtos da
degradagdo redutiva possuem grande afinidade pelo lodo ou sdo degradados aerobicamente

(Kermer e Richter, 1995).

Além da formacdo de aminas aromaticas, o processo apresenta como desvantagem a

contaminac¢do do efluente por sulfito e sulfato.
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2.3.3.7. Troca ibnica

O processo envolve a remog¢do de ions do efluente, mantendo-os preso sobre uma
superficie solida através de forcas eletrostaticas. Para isso sdo utilizadas resinas soélidas

ligadas a grupos funcionais i6nicos soluveis.

A troca i6nica ¢ pouco utilizada no tratamento de efluentes coloridos, mas pode ser
aplicada no tratamento de efluentes contendo corantes idnicos. Corantes reativos podem ser
removidos com indices de até 98% (Karcher, Kornmiiller e Jekel, 2002) enquanto que

corantes dispersos ndo sdo removidos pelo tratamento.

A principal vantagem do tratamento ¢ a regeneracdo da resina, porém efluentes com
altas concentragdes saturam a resina rapidamente e o custo dos solventes organicos utilizados

na regeneracao ¢ alto.

2.3.3.8. Extracéo por pares ionicos

O método ¢ apresentado por Kermer e Richter (1995). Nesse estudo foi utilizada uma
amina de cadeia longa e um solvente inerte (hidrocarboneto alifatico) como agente extrator
organico (insolivel em agua) que, misturado ao efluente proveniente de um banho de
exaustdo de tingimento com corantes aniOnicos, provocava a separagdo das fases. No
processo, a fase aquosa se torna incolor e a fase organica colorida. O processo ¢ denominado

“extracdo por pares 10nicos”.

O mecanismo da extragao por pares i0nicos esta representado na Figura 2.6. Para que a
extracdo ocorra, ¢ necessario que o corante possua pelo menos um grupo SO; € 0 meio seja
acido (pH 1,5 — 5). Desta forma, corantes com grupos SO;” reagem com a forma protonada da

amina, formando pares i6nicos lipofilicos que migram para a fase organica.

H
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A fase organica pode ser restaurada e reutilizada repetidas vezes e entdo deve ser

disposta. Corantes igualmente podem ser reciclados, exceto corantes reativos.

O método ¢ aplicado a corantes reativos, acidos, diretos e complexos metalicos 1:1 e

1:2.

2.3.3.9. Processos eletroquimicos

O método tem como principio a passagem de uma corrente elétrica através de
eletrodos resultando em diferentes reacdes quimicas. De acordo com estas reagdes, que
variam conforme as condi¢des utilizadas, como variacdes de anodo/catodo e agentes
adicionais, muitos processos podem ser desenvolvidos tais como a eletrocoagulacdo,

eletroflotacao, eletrooxidagao e eletroreducao.

Na eletroflotagdo, a oxidag¢ao ocorre no anodo onde o metal insoluvel (Fe) ¢ dissolvido
e os ions do metal migram para a solugdo atuando como agente coagulante. No catodo ocorre
a redu¢do com produgdo de H,. As bolhas de hidrogénio liberado atuam como agente de
flotacdo, carregando as particulas coloidais e suspensas para a superficie (Hao, Kim e

Chuang, 2000).

Silva (1995) obteve reducdo do violeta escuro para azul claro translicido e 70% de
reducdo da DQO por eletroflotagdo enquanto que Ciardelli e Ranieri (1998), utilizando célula
com cletrodos alternados de Fe ¢ Al, obtiveram 80-100% de remoc¢ao da cor, 70-90% de
reducdo da DQO e sensivel reducdo de cloretos e sulfatos. Segundo esses autores, 0 processo
possui aspectos positivos, como: areas relativamente pequenas para instalacdo e custos
operacionais inferiores ao processo convencional de lodos ativados. Porém, a remog¢ao do
material floculado deve ser bem realizada para estabelecer a relacao custo/beneficio correta na

implementagdo em escala industrial.

A eletrocoagulagdo consiste na criagdo de flocos de hidréxidos metalicos no efluente a
ser tratado por eletrodissolu¢do de anodos soluveis. Apos a adsor¢dao dos poluentes soluveis
ou coloidais no coagulante, ocorre a sedimentacao. O processo ¢ fortemente influenciado pela

corrente e pelo tempo da reagdo (Alinsafi et al., 2005).

Alinsafi et al. (2005) obtiveram 90-95% de descoloragao e reducao de DQO entre 30-

36% em uma solucdo de corante reativo. Em efluente real de tingimento de algodao/poliéster
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e utilizando uma planta piloto de coagulagdo/eletrolise/lodos ativados, Lin e Peng (1996)

obtiveram total descoloragdo e 50% de redugao da DQO.

Tanto na eletrocoagulagdo como na eletroflotagdo, a formacdo de lodo e a ndo

mineralizagdo dos corantes sdo as principais desvantagens dos processos.

O mecanismo da eletrooxidagao nao esta ainda totalmente esclarecido, mas admite-se
que os poluentes organicos sejam oxidados por agentes oxidantes, tais como: Oz, H,O,, O, e
*OH, gerados no anodo. O processo requer muita energia e, portanto, alto custo. De acordo
com Shen et al. (2005), os custos podem ser reduzidos se o peroxido de hidrogénio produzido
no catodo por redugdo for aproveitado, aumentando o poder oxidante do tratamento e

reduzindo os custos com energia em 50%.

A eletroredu¢do de compostos organicos pode acontecer por meio da transferéncia
direta de elétrons do catodo para o substrato ou indiretamente via um mediador, catalisando a
reacdo com o catodo e transferindo o elétron para o composto, gerando nele um radical anion
(Oliveira et al., 2003). Utilizado no tratamento de efluente contendo corante reativo do tipo

antraquinona, o processo foi lento com remogdo da cor de 60% (Carneiro et al., 2004)

Uma variante do processo eletroquimico ¢ o fotoeletroquimico, e consiste na
percolacdo da solugdo a ser tratada através de um reator eletrolitico onde o anodo, revestido
com oxidos metélicos, permanece sob a incidéncia da radiacao UV. De acordo com Bertazzoli
e Pelegrini (2002), as velocidades de degradagdo observadas sdo até uma ordem de grandeza
maior, quando comparadas com a soma daquelas resultantes da aplicacdo dos processos
individuais.

O aspecto negativo do processo eletroquimico, em geral, esta relacionado as
dificuldades operacionais de implementacio do método a nivel industrial, uma vez que

envolve grandes investimentos em equipamentos e energia (Vaghela et al., 2005).

2.4. Extracado por microemulsao

Sistemas auto-organizados constituidos por moléculas anfifilicas, possuem uma série
de propriedades que os tornam atrativos quanto a reatividade quimica, estudos fisico-quimicos
e a uma ampla variedade de aplicagdes tecnologicas, farmacéuticas e bioldgicas. Em

processos de separacdo, e de modo especial na extragcdo, sua eficiéncia tanto na capacidade
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como na velocidade de separacdo tem sido documentada por inimeros trabalhos de pesquisa

desenvolvidos mundialmente.

Esta unidade tem por objetivo a apresentacdo do embasamento tedrico das

microemulsdes e do processo de extracao por microemulsio.

2.4.1. Microemulsdes

Moléculas anfifilicas ou tensoativas caracterizam-se por possuirem em sua estrutura
dois grupos de solubilidades diferentes, tornando-as simultaneamente hidrofilicas e
hidrofobicas, adquirindo a propriedade de se adsorverem nas interfaces liquido-liquido,

liquido-solido e liquido-gas reduzindo a tensdo interfacial.

Acima de uma determinada temperatura (ponto de Kraft) e concentra¢do, denominada
concentragdo micelar critica (c.m.c.), as moléculas de tensoativos idnicos se agregam
formando micelas (Martellucci e Chester, 1989) que, dependendo da natureza dos
componentes, condi¢des termodinamicas (concentragao, temperatura, pressao) e presenca de
um campo de forca, podem assumir diferentes formas estruturais, conforme mostra a Figura

2.7.

Figura 2.7 — Estruturas micelares: (a) micela esférica; (b) micela cilindrica; (c) bicamada; (d)
estrutura bicontinua; (e) micela inversa; (f) vesicula esférica. (Fonte: Stokes e Evans, 1997)
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Em meio aquoso, os grupos polares (cabega) voltam-se para o meio enquanto que os
grupos apolares (cauda) procuram se unir para escapar do ambiente polar desfavoravel. Esta
estrutura ¢ denominada micela direta. Em meio apolar, a estrutura ¢ oposta e a micela ¢
denominada micela inversa. Em sistemas contendo agua e 6leo, moléculas anfifilicas se
adsorvem naturalmente na interface, diminuindo a tensdo interfacial e formando emulsdes ou
dispersdes coloidais liquido-liquido. Nessas estruturas, goticulas de o6leo ou agua estdo
suspensas em meio continuo de d4gua ou 6leo com as moléculas anfifilicas na interface (Stokes

e Evans, 1997).

Nas emulsdes o tamanho das goticulas dispersas ¢ maior do que 0,1 pm (normalmente
entre 0,2-10 um), o que lhes confere um aspecto leitoso. Apesar da energia mecanica
empregada para favorecer sua formacdo, ndo sdo estaveis termodinamicamente, requerendo
agitacdo ocasional para evitar a coalescéncia e conseqiiente separacao de fases (Shahidzadeh

et al., 1999; Moulik e Paul, 1998).

Ao contrario das emulsdes, o didmetro médio das goticulas das microemulsdes ¢ muito
menor, variando entre 5-100 nm (Moulik e Paul, 1998), representando um estado

intermediario entre as solugdes micelares e as emulsdes (Atwood e Florence, 1983).

As microemulsdes foram observadas primeiramente por Hoar € Schulman em 1943, ao
verificarem a formag¢do de sistemas transparentes formados espontaneamente quando agua e
6leo eram misturados com quantidades relativamente grandes de tensoativo i6nico misturado
a um alcool de cadeia média, ou cotensoativo. Entretanto, o termo microemulsdo so6 foi
introduzido por Schulman, Stoeckenius e Prince em 1959 (Schwuger, Stickdorn e

Schomaécker, 1995).

Pode-se definir microemulsdes como sendo sistemas dispersos, macroscopicamente
homogéneos, termodinamicamente estdveis, transparentes ou translucidos, monofasicos e
oticamente isotropicos, formados a partir de uma aparente solubilizacdo espontanea de dois
liquidos, normalmente imisciveis, na presenca de agentes anfifilicos: tensoativo e/ou

cotensoativo (Robb, 1982).

2.4.1.1. Mecanismo de formacao

No mecanismo de formacao das microemulsdes ¢ necessaria uma marcante redugao na

tensdo interfacial (y,) entre o 6leo e a dgua, provocando um aumento espontdneo da area

47
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interfacial. Negligenciando-se alguns efeitos entropicos, a formagao das microemulsdes pode

ser descrita em termos da variagdo da energia livre de Gibbs:
dG =y,dA (2.10)

onde dA ¢ a variagdo da area interfacial ¢ dG ¢ a variagdo da energia livre.

Em propor¢des adequadas de seus componentes e a temperatura, volume e nimero de

moles constantes ¢ possivel obter y; <0 e consequentemente dG < 0 (de acordo com Berthod,
1983), ou y, e dG proxima de zero (de acordo com Ruckenstein e Chi, 1975), o que implica

na formacao espontanea da microemulsao.

De acordo com uma das teorias de formac¢ao das microemulsoes, baseada na formacao
de um filme misto composto por tensoativo e cotensoativo adsorvidos na interface 6leo/agua,
as moléculas orientam-se na interface com as cabegas polares voltadas para a fase aquosa ¢ as

cadeias carbdnicas para a fase oleosa (Paul e Moulik, 1997; Oliveira et al., 2004) (Figura 2.8).

A medida que aumenta o nimero de moléculas por unidade de area, estas comegam a
se comprimir, formando uma pressdo lateral bidimensional crescente no filme (7g), enquanto
diminui a tensdo original entre o 6leo e a dgua (Jos)a €m presencga do alcool (cotensoativo).
Esta diminuicdo inicia porque o cotensoativo, soltivel tanto na fase oleosa como na interface,
particiona-se em ambas as fases, fazendo com que a fracdo dissolvida no 6leo diminua a

tensdo original (Jo/4).. O fendmeno € expresso pela equagdo 2.11 (Prince, 1977):

Vi =(Yoria)a — 76 (2.11)

Através desta equacdo, € possivel observar que quando a pressao (ng) exceder a tensao

interfacial inicial (yo/a)a, a tensdo interfacial () serd negativa, favorecendo a dispersdo (Paul,

Molik, 1997).

T[G 4—‘

——Tensoativo

— Cotensoativo

(Yon),

Agua

v

Figura 2.8 — Organizacdo dos agentes tensoativos na interface 6leo/dgua. Onde: ng = pressao

bidimensional; yo/a = tensdo interfacial inicial entre o 6leo e a 4gua; % = tensdo interfacial.
(Fonte: Oliveira et al., 2004).
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O filme de tensoativo/cotensoativo na interface sofre diferentes tensdes nos dois lados.
Devido a essas tensdes, ocorre uma curvatura (Figura 2.9) dissipando a tensdo gradiente até

que ambos os lados estejam com a tensdo equilibrada (Rosen, 1984; Oliveira et al., 2004).

Oleo

(Yom) — T = e+ (Yon

Agua

Figura 2.9 — Representacdo da formagao de microemulsdo em relagdo ao gradiente da tensao
interfacial entre as fases aquosa e oleosa. (Fonte: Oliveira et al., 2004)

O lado com maior tensdo sera concavo, englobando o outro liquido como fase interna.
Enquanto isso, a tensdo (yon)a, que contrabalanceia as pressdes nos dois lados do filme na
interface permanece constante. A pressdo total do filme (m) ¢ igual a soma das pressdes de

cada lado (7o € my).

De acordo com Stokes e Evans (1997), a curvatura da fase dispersa estd diretamente
ligada ao niimero de tensoativo ou nimero de surfactante (Ns) que ¢ dado por:

th

N, = = 2.12)
Ihcahg ahg

onde apc = area da secdo transversal da cadeia hidrocarbonica (cauda) do tensoativo;
ang = area efetiva do grupo polar (cabeca);
Vhe = volume da cadeia hidrocarbonica;
Ihc = comprimento médio da cauda.
Pequenos valores de Ns correspondem a grande curvatura da estrutura (micelas

esféricas ou cilindricas). Valores maiores do que 1 indicam a inversdo dos agregados ou

micela reversa (Rosen, 1984). O efeito pode ser observado na Tabela 2.7.
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Tabela 2.7 — Formas de empacotamento em fungdo dos valores de Ns (Fonte: Jonsson, et al.
1998; Brandao, 1999).

Caracteristica Pardmetros de Forma de Estrutura

do tensoative empacojtamento empacotamente  formada
1”'h-:a"’ hcgg

Tensoativos de cadeia simples
com areas de cabega paolar < 1/3
grandes

Micela

Tensoativos de cadeia simples
com areas de cabega palar 143 - 142
peguenas

Cilindrica

Tensoativos de cadeias duplas
com areas de cabega polar 12 -1
grandes

e <P <P

Bicamada

Tensoativos de cadeias duplas
com Areas de cabega polar =1
pEGUENES

Larmelar

.

Tensoativos de cadeias duplas
com dreas de cabega polar =
pEGUENES

Micela reversa

{Uw

De acordo com Stokes e Evans (1997) outros fatores influenciam no Ns, alterando a
curvatura (Figura 2.10), tais como:
- Adicao de eletrolito: numa microemulsdao O/A ou A/O, existem forcas de repulsdo entre as
cabegas dos tensoativos (grupos polares). A adi¢do de sal diminui a repulsdo fazendo com que

a curvatura diminua numa microemulsio O/A e aumente numa microemulsdo A/O.

- Utilizagdo de tensoativos com cadeia dupla: numa microemulsdo O/A diminui a curvatura

evidenciada por uma maior area interna na goticula (¢ maior Ns), enquanto que numa

microemulsdao A/O a curvatura umenta.

- Adicdo de cotensoativo: principalmente alcoois de cadeia longa com grupos OH ndo
carregados, que se adsorvem na interface 6leo/agua, nao provocam aumento da area efetiva do
grupo da cabega, mas aumentam a area de hidrocarbonetos, aumentando o Ns e diminuindo a

curvatura em sistemas O/A. O oposto € valido para sistemas A/O.

- Interagdes entre as moléculas do 6leo e as cadeias do tensoativo: a penetragdo de moléculas
de dleo na regido da superficie entre as cadeias de tensoativo numa microemulsdo O/A

diminui a curvatura, principalmente se a cadeia da molécula de 6leo for menor que a cadeia
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dos tensoativos (>Ns ). Num sistema A/O o inverso ¢ observado. Em o6leos com cadeia
superior as dos tensoativos o efeito ¢ desprezivel.
Agua Agua
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Figura 2.10 — Diagrama esquematico das variagdes da curvatura de uma microemulsdao O/A
em funcao da adicao de aditivos. (a) goticula normal; (b) adicao de eletrolito; (¢) adigcdo de
tensoativos de cadeia dupla; (d) adi¢cdo de alcool de cadeia longa; (e) utilizagdo de 6leo de

cadeia mais curta do que a do tensoativo. (Fonte: Stokes e Evans, 1997).

2.4.1.2. Estrutura das microemulsoes

A elucidagdo da estrutura interna da microemulsdo, de acordo com Moulik e Paul
(1998), ¢ bastante complexa, exigindo a utilizagdo de técnicas sofisticadas, como: difracao de
raios X (SAXS — Small Angle X-ray Scattering), difragao de néutrons (SANS - Small Angle
Neutron Scattering), difracdo de luz dinamica ou laser, microscopia de transmissado eletronica,
ressonancia magnética nuclear, etc. Métodos como condutancia, viscosidade, absor¢do ultra-
sonica, condutividade térmica, birrefrigéncia elétrica, espectroscopia de infra-vermelho e

infra-vermelho proximo (NIR) também podem ser usados.

A forma geométrica das estruturas encontradas nas microemulsdes ¢ determinada pela
estrutura dos tensoativos e cotensoativos, bem como pelo nimero de moléculas presentes na
microgoticula. Existe uma relacdo direta entre as areas hidrofilicas e lipofilicas e o
empacotamento molecular, o qual estd ligado ao mecanismo de formagao das microemulsdes

e sua curvatura (Moura, 2002; Stokes ¢ Evans, 1997).

O modelo estrutural classico de uma microemulsdo consiste em um grande numero de
goticulas dispersas em meio continuo e interagindo entre si. Em um sistema O/A formam-se
estruturas semelhantes as micelas diretas enquanto que em sistemas A/O as estruturas se

assemelham as micelas inversas, conforme Figura 2.11.
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(B)
(A)

Agua livre
Centro
contendo moléculas de 4gua Camadas de agua
rigidamente ligadas a cabe¢a rigidamente ligadas

dos grupos anfifilicos

(O Tensoativo
@~~~ Cotensoativo
e Oleo

©)

Camada de
hidratagao

Oleo no centro

(A) Micela reversa (B) Microemulsdo dgua em éleo
(C) Micela direta (D) Microemulsio 6leo em agua

Figura 2.11 — Representacao ilustrativa das micelas e microemulsdes.
(Fonte: Moulik e Paul, 1998).

De acordo com Moulik e Paul (1998), no centro das goticulas dispersas A/O encontra-
se agua livre, como uma micro-piscina. Externamente a agua livre, encontra-se uma camada
de dgua imobilizada com a fun¢do de hidratar a cabeca polar dos grupos anfifilicos e dos
contra-ions quando presentes. Goticulas do tipo O/A apresentam apenas o6leo livre no seu

interior.

Schulman e Roberts (1976) apresentaram um modelo em que através da adi¢do de uma
das fases, as microemulsdes podem ser invertidas de A/O para O/A ou O/A para A/O.
Entretanto, segundo Rosano e Clause (1987) este modelo ndo se aplica a solugdes com
proporcdes iguais de Oleo e agua. Nestes casos, estruturas bicontinuas (Figura 2.7-d) sao

esperadas.

2.4.1.3. Sistemas de Winsor

Microemulsdes podem existir em equilibrio com outras fases aquosas ou orgéanicas,
formando sistemas multifasicos. Esta caracteristica foi primeiramente observada por Winsor

(1948). Baseado em suas observagdes, quatro classificagdes foram propostas (Figura 2.12):
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e Winsor [ (WI) — quando uma microemulsdao O/A encontra-se em equilibrio com uma

fase organica em excesso;

e  Winsor II (WII) — quando uma microemulsdo A/O encontra-se em equilibrio com uma

fase aquosa €m €XCeSsSso,

e Winsor IIT (WIII) — caracterizado por um sistema trifdsico em que a microemulsdo

esta em equilibrio com a fase organica e aquosa simultaneamente;

e Winsor IV (WIV) — corresponde a um sistema monofésico (macroscopicamente),

constituido apenas por microemulsao.

WINSOR I WINSOR I WINSOR IT WINSOR IV

O
o©
O

o
O¢

\W\\ 000
e

ezeienene

B

() OLEO { yAcua

Figura 2.12 — Classificagao de Winsor para sistemas microemulsionados.

2.4.1.4. Diagramas de representacao das fases

Sistemas microemulsionados formados por trés ou quatro constituintes podem ser

representados em diagramas onde se pode localizar a regido de microemulsdo em seu interior.

Em sistemas ternarios, composto por agua, 6leo e tensoativo, a representacao ¢ direta
em um diagrama terndrio, em que cada constituinte ocupa um dos vértices do tridngulo

(Figura 2.13-a).

Para representar um sistema de quatro constituintes, € necessario utilizar um diagrama
quaternario (Figura 2.13-b) onde igualmente, cada componente se localiza em um dos vértices
de um tetraedro (Robb, 1982). Estas representagdes tridimensionais sdo de dificil construcao,

visualizacdo e interpretacdo e, como alternativa, sdo usados diagramas pseudo-ternarios
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(Figura 2.14) em que um dos vértices do triangulo representa uma relagao constante de dois
constituintes do sistema, normalmente agua/tensoativo (A/T) ou cotensoativo/tensoativo

(C/T) (Friberg, 1977).

TENSOATIVO COTENSOATIVO

Microemulséo,
TENSOQATIVO

AGUA

AGUA BLEO
(a)
OLEO

Figura 2.13 — Diagrama terndrio (a) e quaternario (b) indicando a regido de microemulsao
obtida.

A relagdo A/T ¢ mais utilizada para estudos de difusdo da luz e a relagdo C/T (Figura

2.14) para estudos de comportamento das fases em microemulsdes (Moura, 2001).

IS = L) COTENSOATIVO]
TENSOATIVO
TENSQATIVO Microemulsio
AGUA
AGUA OLEO

OLEO

Figura 2.14 — Diagrama quaterndrio e sua representacao pseudo-ternaria
para uma razdo C/T constante.

No interior do dominio monofasico de um diagrama pseudo-ternario, podem ocorrer
varias zonas. A Figura 2.15 apresenta as diferentes zonas encontradas em um sistema

microemulsionado monofasico.

A regido (A) representada na Figura 2.15 consiste em uma grande predominancia da
fase aquosa, caracterizando uma microemulsdo O/A. Na regido (B) ocorre o inverso, com
predominancia da fase oleosa e microemulsdo do tipo A/O. Em ambos os pontos, a

concentragdo de C/T ¢ pequena (inferior a 20%). A regido (C) ¢ intermediaria entre as regides

%ﬁ e </ﬂ;e/“ \Foez (/gf erio k,%//,p 2e 54
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(A) e (B), com estruturas bicontinuas caracterizando a passagem de uma microemulsdao O/A
para A/O (ou o oposto). A regido (D), rica em agentes anfifilicos, possui muito pouca fase
aquosa e oleosa. A estrutura que melhor representa esta regido consiste de uma fase continua
lamelar, na qual os agentes anfifilicos se organizam na interface continua 6leo/agua separando

ambas as fases (Oliveira et al., 2004).

@éb(

A c c B

Figura 2.15 — Representagdo das zonas de um sistema monofésico a quatro constituintes, em
um diagrama pseudo-ternario onde: (A) — zona de microemulsdo O/A; (B) — zona de
microemulsao A/O; (C) - zona de microemulsdao com estrutura bicontinua; (D) — zona rica em
tensoativo, provavelmente com estruturas lamelares.

A representagao das regides multifasicas, segundo a classificacdo de Winsor, ¢

representada conforme a Figura 2.16.

[ ] Microemulsio
|:| Fase aquosa

- Fase oleosa

Figura 2.16 — Representacdo das fases obtidas em um diagrama pseudo-ternario e
demonstragdo das regides de Winsor obtidas.

2.4.1.5. Inversao de fases

O processo de inversdo de fases das microemulsdes tem sido estudado através das

analises de viscosidade, ressonancia magnética nuclear e condutividade elétrica. A inversao
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pode ser obtida através de variacdes da temperatura, aumento da salinidade ou variacao na

razdo C/T.

Em sistemas contendo tensoativos ionicos, o efeito da salinidade em microemulsoes
tem sido largamente aplicado, principalmente em processos de extragdo em meio aquoso
(Leite, 1995; Barros Neto, 1996; Castro Dantas, Lucena Neto e Dantas Neto, 2002; Castro
Dantas et al., 2003; Ramos, Dantas Neto e Castro Dantas, 1997). De acordo com Watarai
(1997), o aumento da salinidade diminui a solubilidade dos componentes organicos em agua,
favorecendo a separagdo de fases que resulta na transicdo de WI — WIII — WII (Figura
2.17). Além disso, o aumento da salinidade diminui a interacdo do tensoativo com a agua e

aumenta com o 0leo, invertendo totalmente a curvatura da interface.

O efeito ¢ similar quando se aumenta a temperatura em sistemas contendo tensoativos

ndo 1dnicos.

Winsor | Winsor Il Winsor Il

o O
&
o O o
g _/ m
=
[=]
>
Q
3 //_—
o
bt Am
= A
[]
@ A

Hidrofilico — Lipofilico

Aumento da temperatura ou da concentragéo de sal
_—

Figura 2.17 — Ilustracdo esquematica das variagdes nas fragdes volumétricas de cada fase em
uma mistura de dgua e 6leo contendo uma quantidade finita de tensoativo: O = 6leo em
excesso; O, = microemulsao A/O; A = excesso de agua; A, = microemulsdo O/A; suas

relagdes volumétricas. A fase intermediaria ¢ microemulsdo. (Fonte: Watarai, 1997).

2.4.1.6. Fatores que influenciam o comportamento das microemulsdes

O comportamento das microemulsdes sofre a influéncia de diversos fatores, como:
temperatura, salinidade, natureza do tensoativo, natureza do cotensoativo, razdo C/T e

composi¢ao do oleo.

Temperatura: A temperatura acarreta comportamentos opostos entre tensoativos

i0nicos e nao-idnicos. O aumento da temperatura provoca um aumento do volume da parte
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hidrofébica do tensoativo, aumentando também a solubilizagdo de hidrocarbonetos em
tensoativos nao-idnicos até que Ns atinja o valor 1 (Equacdo 2.12), o que corresponde a
inversao de fases. Nestas condigdes, uma microemulsdo A/O ¢ favorecida (Mitchell e
Ninham, 1981), resultando numa transi¢ao WI — WIII — WII (ver Figura 2.17). No caso de
tensoativos i0nicos, o aumento da temperatura aumenta a solubilidade do tensoativo e da agua
na microemulsdo, provocando a transi¢do WII — WIII — WI. Segundo Bourrel e Schechter
(1988), o efeito da temperatura é pequeno para tensoativos idnicos devido a dissociagdo

simultdnea dos contra-ions da parte hidrofilica.

Salinidade: A influéncia da salinidade ¢ fortemente evidenciada em microemulsdes
contendo tensoativos i6nicos. O aumento da salinidade faz com que as forgas Coulombianas
entre as cabegas polares dos tensoativos i0nicos reduzam a afinidade destas pela 4gua ao
mesmo tempo em que aumenta a afinidade pelo 6leo (Barros Neto, 1996). O 6leo, ao se
solubilizar na microemulsdo permite a formacdo de uma fase aquosa, evidenciando um
sistema WIII. A medida que aumenta a concentragio de sal, o 6leo se solubiliza totalmente na
microemulsdo, provocando o crescimento da fase aquosa e transformando o sistema em WII.

(Lucena Neto, 1999). Tensoativos ndo-idnicos sdo pouco sensiveis as variagoes de salinidade.

Tensoativo: A escolha do tensoativo ¢ importante para o tipo de microemulsio que se
deseja obter. De acordo com Prince (1977), ela deve estar baseada na hidrofilidade do
tensoativo, sendo que caracteristicas mais hidrofobicas favorecem a obten¢do de

microemulsdo A/O enquanto que tensoativos mais hidrofilicos favorecem as microemulsdes

O/A.

Cotensoativo: A formacao e as propriedades fisico-quimicas das microemulsdes sao
drasticamente influenciadas pela presenca de alcool e pelo comprimento de sua cadeia
hidrocarbonica (Kumar e Sengh, 1990). Eles sdo usados para reduzir as tensdes Coulombianas
existentes entre as cabegas polares dos tensoativos, diminuindo ainda mais a tensao interfacial

e conferindo maior estabilidade ao sistema. Devem ser parcialmente soltiveis em agua e dleo.

O comprimento da cadeia interfere na estrutura e no tamanho da regido de
microemulsdo. Alcoois de cadeia média como butanol e pentanol produzem microemulsdes
bicontinuas ao longo de uma ampla regido de concentragdes, enquanto que alcoois de cadeia
longa, como o octanol, possuem uma tendéncia progressiva para a formacgao de goticulas com
confinamento de um componente em dominios fechados em um meio continuo do outro

componente (Ceglie, Das e Lindman, 1987).

57




Capitulo 2 — Aspectos tedricos Outubro/2006

De acordo com Ceglie, Das e Lindman (1987), a importancia das contribui¢des dos

componentes nas estruturas das microemulsdes quaternarias em geral segue a ordem:
Cotensoativo >> Oleo >> Tensoativo

Razdo C/T: A influéncia da razdo C/T esta diretamente ligada ao dominio monofasico
(Winsor 1V) e a viscosidade da microemulsdao. O aumento da razao C/T provoca diminui¢ao
da regido de Winsor IV e o aumento da zona de macroemulsao, enquanto que a diminuigao da
razdo C/T aumenta a area de WIV (em alguns casos com precipitagdo do tensoativo —

WIV+S) e a viscosidade do sistema (Ramos, 1996).

Oleo: As estruturas e os comprimentos das cadeias dos hidrocarbonetos presentes nos
Oleos tém efeito marcante quanto a particdo de cotensoativo e hidrocarboneto entre diferentes
microdominios. Alcanos de cadeia curta se associam mais fortemente aos agregados de
tensoativo do que alcanos de cadeia longa. Portanto, quanto maiores os alcanos, mais facil se

torna o posicionamento das moléculas junto aos agregados (Ceglie, Das e Lindman, 1987).

2.4.2. O sistema Winsor Il

Como mencionado anteriormente, as microemulsdes possuem uma grande area interfacial
da ordem de 10* m*/L (Barros Neto, 1996), que propicia maior contato entre as fases dispersa
e continua, acelerando grandemente o fluxo entre estas fases. Em sistemas onde o soluto esta

presente na fase aquosa, o processo de extra¢do se da em regides de Winsor II.

O sistema Winsor WII ¢ constituido por uma dispersao de goticulas de 4gua em uma
fase continua de 6leo, que existe em equilibrio com uma fase aquosa em excesso. As fases se
formam automaticamente, dependendo da composi¢cdo de seus constituintes. As goticulas de
agua sdo envoltas por uma camada formada por tensoativo e cotensoativo. Esta camada atua
como uma membrana que capta por complexagdo o soluto, que ¢ transferido da fase fonte
(fase aquosa) para a fase de microemulsdao onde ¢ aprisionado em goticulas. Sistemas de WII

(e WI) sao comumente denominados de membranas liquidas (Paul e Moulik, 2001).

Em sistemas i0nicos, ocorre uma grande concentragdo idnica na regido proxima a
interface. Isto ocorre devido a concentragdo dos grupos polares (i6nicos) das cabegas dos
tensoativos estarem voltados para o meio polar (dgua) onde se encontram os contra-ions das

cabecas polares dos tensoativos, conforme a Figura 2.18.
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Figura 2.18 — Representacdo de uma goticula de microemulsdo do tipo A/O e a distribuicao de
ions em seu interior

Esta densa regido ocupada por ions de cargas opostas, proxima a superficie, ¢é
denominada dupla camada. Os tensoativos estdo rigidamente ligados a superficie por forcas
eletrostaticas e/ou de van der Waals, formando a camada de Stern. Os contra-ions, por sua
vez, formam uma camada difusa além da camada de Stern, onde seu potencial de superficie
diminui exponencialmente com o aumento da distancia, de acordo com o modelo de Gouy-

Chapman (Liong, 2005).

Quando um ion de carga semelhante ao contra-ion esta presente na fase aquosa, este
pode interagir com o tensoativo através de interagdes eletrostaticas. Assim, metais pesados
sob a forma de complexos anidnicos, podem ser extraidos em sistemas microemulsionados
(WII) contendo tensoativos cationicos, segundo um mecanismo de troca idnica entre os
contra-ions e os complexos metélicos (Ramos, 1996). Da mesma forma, cations metélicos sdao
extraidos em sistemas de WII que utilizam tensoativos anionicos (Barros Neto, 1996; Leite,

1995; Castro Dantas et al., 2003; Lucena Neto, 2005).

2.4.3. Interacdes entre corantes e tensoativos

Interacdes entre corantes e tensoativos tém sido estudadas para fins analiticos,
farmacéuticos, fotograficos, lasers e luminescéncias (Dutta e Bhat, 1996). Na industria téxtil
estas interagdes sdo muito importantes em processos de tingimento onde tensoativos sio

utilizados como auxiliares. Nestes casos, tensoativos i6nicos ou nao-idnicos podem formar
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complexos com corantes i06nicos (de carga oposta) ou competir com corantes de mesma carga
na adsorcdo das fibras, obtendo-se propriedades de igualizacdo, umectagdo e dispersdo

(Simoncic e Span, 1998).

As interagdes entre corantes e tensoativos baseiam-se na formagdo de complexos,
sendo bastante comum a formagdao de sais insoluveis, facilmente extraidos em solventes
pouco polares (Garcia e Medel, 1986). Esta formagdo se dd por interagdes eletrostaticas e
hidrofébicas (Simoncic e Span, 1998), podendo ocorrer em duas etapas: a primeira

eletrostatica e a segunda hidrofobica (Simoncic e Span, 2000).

Tensoativos e corantes de mesma carga idnica ndo apresentam nenhuma interacao
devido a repulsdo eletrostatica, a menos que se encontrem em ambientes hidrofobicos

(Simoncic e Span, 2000; Dutta e Bhat, 1996).

Interagdes entre corantes iOnicos e tensoativos ndo-idnicos ocorrem por transferéncia
de cargas. Os corantes penetram nas micelas além da superficie, residindo em um

microambiente mais hidrofébico (Dutta e Bhat, 1996).

De acordo com Garcia e Medel (1986), corantes contendo grupos sulfénicos ou
carboxilicos, apresentam interagdes eletrostaticas com tensoativos cationicos. Entretanto,
estas interagdes nao justificam as mudangas espectrais observadas durante a interagdo, nem a
formagdo de pares i6nicos entre o ion negativo (—SO3” ou —COQ") e o ion positivo (como um
amonio quaternario). Segundo Bunton et al (1973) e Bunton e Minch (1974), compostos
aromaticos com grupos sulfonicos (como os corantes reativos) ou carboxilicos ndo agem
como simples contra-ions em micelas de tensoativos catidonicos, mas sdo incorporados na
camada de Stern em arranjos do tipo sanduiche. Isto permite ndo apenas a hidratacdo do
grupamento hidrofilico (—SO3™ ou —COQO’), mas também a solvatacdo do anel aromatico do
corante pelo grupo —N"(CH3) e a participagdo de interagdes do tipo van der Waals entre as
cadeias dos tensoativos adjacentes e a parte organica do corante (for¢as hidrofobicas),

justificando assim as mudangas espectrais.

As maiores mudangas espectrais ocorrem entre tensoativos catidnicos € corantes
anionicos, inclusive numa ampla faixa de acidez. Estas interacdes sdo provocadas
principalmente pelo comprimento da cadeia de hidrocarbonos e ndo pelo tipo de cation da
cabeca polar, sendo que o comprimento da cadeia deve ser superior a 11-12 atomos de

carbono (Garcia e Medel, 1986).
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2.4.4. Mecanismo de transferéncia interfacial em sistemas Winsor 11

Muitos estudos de taxas e mecanismos de transferéncia interfacial t€ém sido publicados
nos ultimos anos, embora a cinética da extragdo ndo tenha sido ainda completamente
compreendida em funcdo dos muitos e complicados processos envolvidos (Adachi et al.,
1995). Alguns estudos apontam para a transferéncia direta, via coalescéncia da goticula com o
filme de monocamada do tensoativo como o mecanismo dominante; outros, para o processo
de conveccdo, transporte interfacial ou coalescéncia interfacial, dependendo do equipamento

ou célula utilizada nas analises (Steytler et al., 2001).

O processo da passagem do soluto para as goticulas pode ocorrer por coalescéncia
parcial das goticulas com a interface (modelo de coalescéncia parcial ilustrado na Figura 2.19-
a) ou por um mecanismo através do qual as goticulas coalescem completamente com a
interface, destruindo sua integridade (modelo da completa coalescéncia, Figura 2.19-b). Para
manter o equilibrio no sistema, a concentracdo de goticulas na fase microemulsdo e na
superficie planar devem permanecer constantes durante o processo de transferéncia. Assim,
no modelo da completa coalescéncia, sempre que uma goticula ¢ destruida na interface, uma
nova goticula deve ser formada em outro lugar da interface para manter a area superficial
essencialmente constante (Adachi et al., 1995, Steytler et al., 2001). E muito dificil determinar
experimentalmente 0 mecanismo atuante, entretanto, a transferéncia interfacial do soluto (e
também da 4gua) parece ser maior no mecanismo da completa coalescéncia, permitindo

otimos fluxos.

As goticulas dispersas na fase de microemulsdo estdo em constante movimento,
podendo colidir e rapidamente fundir e se dissociar, bem como formar associa¢des de formas
variadas. Durante as colisdes, podem ocorrer trocas e transferéncias de massa, bem como
reacOes quimicas. De acordo com evidéncias experimentais (Moulik e Paul, 1998), a
redistribuicdo dos componentes entre as goticulas ¢ extremamente rapida, sendo atribuida a

dois processos (ver Figura 2.20):

(A) As goticulas colidem, fundem-se temporariamente em goticulas maiores e

entdo se separam novamente em goticulas menores;

(B)  As goticulas se quebram com perda de fragmentos que posteriormente se

associam ou coagulam com outras goticulas
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Figura 2.19 — Representagao da passagem de um soluto (X) da fase aquosa para fase de
microemulsdo através de coalescéncia parcial (a) e completa coalescéncia das goticulas na
interface (b). (Fonte: Steytler et al., 2001)
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Figura 2.20 — (A) Colisdo, fusdo e fissdo com transferéncia de massa; (B) Fragmentacao
seguida por coagulagdo causando transferéncia de massa (Fonte: Moulik e Paul, 1998).
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Em microemulsdes do tipo O/A, os processos de fusdo e fissdo ndo sdo favoraveis

devido a forte repulsdo eletrostatica, impedindo a colisdo.

2.4.5. O processo de extracao

O processo de extracdo envolve a formagdao da regido de WII. Para isso sao
misturados: tensoativo, cotensoativo, fase oleosa e fase aquosa (contendo o soluto a extrair)
em propor¢des adequadas para a formagdo dessa regido. O processo estd representado na

Figura 2.21.

Na primeira etapa, ou extracao propriamente dita, obtém-se uma fase aquosa pobre em
soluto (C;<C) que ¢ separada e a fase de microemulsdo concentrada em soluto pode retornar

a0 processo para novas extracdes ou seguir para a segunda etapa.

Na segunda etapa, ou reextracdo, ¢ adicionado um alcali ou um acido a fase de
microemulsdo, o que provoca uma nova separagdo de fases. Parte da d4gua que compunha a
fase de microemulsdo, devido a diminuicdo da hidrofilia ¢ da ionizacdo do tensoativo, se
desloca formando uma nova fase aquosa concentrada em anions ou cations, causando assim a
transferéncia do soluto. A fase de microemulsdo, pobre em soluto, pode retornar ao processo e
a fase aquosa concentrada em soluto (C,>C) podera ser reutilizada ou, no caso de corantes
reativos, disposta em aterro sanitario ou utilizada em outros processos como, por exemplo,

pigmentos em ceramica.
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Figura 2.21 — Representacao do processo de extragdo e reextracdo por microemulsdo.

2.4.6. Planejamento experimental — Rede de Scheffé

As propriedades de uma mistura, em geral, dependem de sua composi¢do, sendo
freqliente expressar as variagcdes de uma propriedade em fungdo das proporcdes de seus

constituintes.

Para misturas a trés constituintes (ou trés pseudo-constituintes) utiliza-se a
representacdo de um tridngulo equilatero, onde cada vértice representa o constituinte puro e os

pontos internos do tridngulo a mistura ternaria.

O planejamento experimental baseado na Rede de Scheffé ¢ aplicado a misturas e, no
caso particular de trés constituintes, tem-se uma série de propriedades que variam em fun¢ao

da concentragdo relativa em cada ponto de um tridngulo eqiiilatero.

Seja uma mistura de k constituintes em proporg¢des X1, X, ... Xj € Y uma propriedade de
interesse a ser analisada. O modelo consiste em determinar uma série de parametros (a1, az
...8j), de acordo com o grau de um polindmio que melhor se ajuste a resposta Y, até que se
satisfaca uma especificacdo, que pode ser a precisdo entre os valores encontrados e os valores

experimentais (Ramos, 1996).
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Primeiramente, realiza-se uma série de misturas e verifica-se a variagao de suas
respostas. Para isso, define-se uma regido onde os pontos obedecem a uma determinada rede e
mede-se as respostas em cada ponto desta rede. Com estes valores experimentais aplica-se a

equacao:

Y = Zai + Zaij X;; + Zahij Xp X X F oo 8 X Xy Xy (2.13)
onde:
Y = propriedade de interesse (resposta);
a;, ajj, anjj ... = parametros a serem determinados;
Xi, Xj, Xh ,...Xk = composi¢des do ponto especificado;

k = niumero de constituintes.

O modelo deve ser testado e quanto mais fielmente se traduzir o comportamento de Y
em fun¢do das composicdes, melhor a representaciao do sistema. Se isto ndo ocorrer, aumenta-

se o numero de pontos na rede inicial, aumentando a complexidade do sistema.

Finalmente, constroem-se curvas de isorespostas dentro do dominio estudado, o que

permite uma melhor avaliacdo da propriedade a ser representada (Sado e Sado, 1991).
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3. Estado da arte

Este Capitulo esta dividido em duas partes: na primeira apresentam-se alguns metodos
alternativos de extracdo por microemulsdo gque serviram de embasamento a este trabalho; na
segunda parte é introduzido o Estado da arte da remocgdo da cor de efluentes téxteis por

microemulsao.

3.1. Meétodos alternativos de extracao

Nas ultimas décadas, as microemulsdes tém sido foco de extensivas pesquisas em todo
0 mundo devido a sua importancia em varias aplicacdes tecnoldgicas. Estas aplicagdes podem
ser agrupadas distintamente através da propriedade principal envolvida no processo, seja por
sua capacidade de solubilizar dois liquidos de polaridades diferentes, seja pela capacidade de
reduzir a tensdo interfacial ou pela grande area interfacial gerada entre a fase continua e a fase

dispersa, acelerando reag¢6es quimicas e a transferéncia de massa.

As primeiras aplicagdes ocorreram na &rea petrolifera, onde microemulsfes eram
injetadas em depdsitos naturais com o objetivo de extrair o dleo. Posteriormente, foi estudada
sua capacidade solubilizadora através de pesquisas em ceras liquidas, lubrificantes de motores
e solubilizacdo de enzimas. Finalmente, vieram as aplicacBes explorando sua superficie

interfacial através da extracdo de componentes bioldgicos e de metais em solucGes aquosas.

Hatton (1989) observou que moléculas de proteinas diferentes possuem afinidades
especificas por fases de microemulsdes A/O, 0 que pode ser usado em uma separacao seletiva

da proteina de interesse de outro material presente na fase aquosa.

Dungan et al. (1991) verificaram que o coeficiente de transferéncia de massa
interfacial das proteinas a-quimotripsina e citocromo apresentavam forte dependéncia do pH
e da salinidade do meio, mostrando que as interagcdes eletrostaticas entre as particulas de

proteinas e a interface da solucdo possuem um papel dominante na taxa de transferéncia.
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De acordo com Watarai (1997), a extracdo de ions metalicos em fase aquosa atraves da
fase organica de microemulsdo A/O é muito eficiente devido aos altos percentuais de extracdo

alcancados e a aceleragdo do processo.

Leite (1995) estudou o processo de remocao de cromo (I11) de efluentes de curtumes
por microemulsdes. O processo abrangeu a extracdo e reextracdo da fase organica (extratora),
obtendo-se indices de 99% de extracdo do cromo. Aplicando este sistema em escala semi-

piloto (extrator Morris), Moura (1997) obteve percentuais de reextracdo superiores a 95%.

Barros Neto (1996) realizou a extragdo de cobre por microemulsdes utilizando
diferentes tensoativos. Foram obtidos percentuais de extracdo superiores a 99% e, apés a
reextracdo, o metal foi concentrado em uma fase aquosa com concentracdo até 10 vezes

superior a inicial.

Ramos, Dantas Neto e Castro Dantas (1997) utilizaram microemulsdo na extracdo de
tungsténio. O sistema era composto por querosene (fase 6leo), n-butanol (cotensoativo),
solucdo aquosa de tungstato de sodio (fase aquosa) e cloreto de dodecilaménio (tensoativo).
De acordo com os autores, a escolha do tensoativo baseou-se no mecanismo de extracdo por
troca i0nica destes sais com compostos de carga negativa, obtendo um percentual de extracéo
de 90%.

Castro Dantas et al. (2002) realizaram a extragdo de galio por microemulsao a partir de
uma solucdo sintética de licor de Bayer, usando diferentes tensoativos. Através do
planejamento experimental Rede de Scheffé, verificaram as composi¢des de microemulsdo
com melhores percentuais de extracdo, obtendo percentuais da ordem de 99 a 100%.
Verificaram também que na reextracdo é possivel extrair seletivamente o galio e o aluminio

em funcédo do pH da solucéo.

Castro Dantas et al. (2003) realizaram a extragdo de cromo, cobre, ferro, manganés,
niquel e chumbo utilizando um sistema microemulsionado. A extragdo realizada em um so

estagio forneceu percentuais de extracao superiores a 98% para todos 0s metais.

Tendo em vista a eficiéncia das microemulsdes na extracdo de metais e proteinas,
moléculas mais complexas, procurou-se investigar seu comportamento na remocgao de cor de

efluentes téxteis. O Estado da arte esta apresentado a seguir.
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3.2. Remocdao da cor de efluentes téxteis

Na extragdo de corantes, especificamente, varios autores utilizaram tensoativos e

solugdes micelares:

Kermer e Richter (1995) apresentaram pela primeira vez a técnica de extragdo na
remocao da cor de efluentes téxteis, através de extracdo por pares i6bnicos descrita no Capitulo
2.

Hu, Yang e Dang (2005) utilizaram o processo de extracdo por solvente na remogéo
do intermediario de corante: 1-diazo-2-naftol-4-acido sulfonico, presente em efluente de
tingimento com corante acido. Como fase organica utilizaram um agente extratante: tri-(C-.q)-
alquilamina, querosene (como diluente) e iso-octanol, obtendo 82-86% de remogdo em um
Unico estagio (meio &cido). Segundo os autores, 0 mecanismo da extracdo é de formacdo de
pares ibnicos, adicdo de ion e troca idGnica. Apds a extracdo, a reextracdo foi obtida com
NaOH (15-18%). A fase aquosa obtida apOs a extracdo, sofreu ainda um tratamento com

reagente de Fenton, reduzindo a DQO a niveis de 21-71 mg/L.

Pandit e Basu (2002, 2004-a) estudaram a extracdo de corantes anidnicos (alaranjado
de metila, laranja G, amarelo eosina) e cationicos (azul de metileno, verde malaquita) de
solugdes aquosas através de extracdo por solvente usando micelas reversas. Como solventes
foram testados: &lcool isoamilico, &lcool benzilico, metil benzoato e isooctano. Para a
formagéo de micelas foram utilizados tensoativos catidnicos na extragdo de corantes anidnicos
(brometo de hexametildimetilamonio, cloreto de cetilpiridina) e tensoativos aniénicos na
extracdo de corantes catidnicos (dodecilbenzeno sulfonato de sddio, 2-dietilhexil
sulfosuccinato de s6dio). O mecanismo proposto é de troca i6nica, no qual os corantes reagem
com a cabeca polar dos tensoativos formando complexos. A reextracdo do corante (e
recuperacdo do solvente) foi obtida pela adicdo do contra-ion do tensoativo ao solvente
(Pandit e Basu, 2004-b).

Tatara et al. (2005) estudaram a extracdo de corante amarelo direto em solucdes de
tensoativos ndo-ibnicos através do “cloud point” (ponto de turbidez), quando ocorre a
separacdo das fases. Em presenca de NaCl, obtiveram indices de remocao de 98-99,9% do

corante.

Purkait et al. (2005) também utilizaram o “cloud point” na extracdo do vermelho

eosina (anidnico) em solugéo aquosa contendo tensoativo ndo-ionico triton X-100. Os autores
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observaram que a eficiéncia da extracdo aumenta com a temperatura, bem como com a

concentracdo de NaCl.

Outros autores utilizaram microemulsdes em processos diversos, porém voltados para

a remocao da cor:

Héger et al. (2001) utilizaram microemulsdo como meio de reacdo para a oxidacao,
por peroxido de hidrogénio, dos corantes: alaranjado de metila e amaranto. Na degradacéo do
alaranjado de metila, apds 4h ndo foi mais detectado o corante. Entretanto, na degradacao do
amaranto, foram observados novos picos no espectro UV e apds 3 h ainda havia 50% do

corante presente.

Khraisheh e Al-Gouth (2005) utilizaram microemulsdo como agente modificador de
superficie em processo de adsorcdo de corantes reativos. Os autores utilizaram uma
microemulséo contendo tensoativo anidnico, descrita por Castro Dantas, Dantas Neto e Moura
(2001), utilizada para impregnar a diatomita calcinada. O adsorvente modificado pela
microemulsdo apresentou um méaximo de 25% de remocéo de corante, sendo 0 mecanismo da
remocao realizado por interacBes hidrofébicas (entre o corante e a cauda do tensoativo) ou

eletrostaticas (entre o anion do corante e os grupos funcionais da diatomita calcinada).

A busca por novas tecnologias tem se estendido ao longo do tempo e, ainda hoje, néo
se conhece uma metodologia capaz de remover a cor de modo satisfatorio. Assim, as

microemulsdes surgem como uma alternativa viavel e promissora.
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4. Metodologia experimental

Neste Capitulo estdo apresentados os materiais e métodos utilizados neste estudo.
Apresenta-se também a composi¢do do efluente téxtil utilizado, a metodologia utilizada para a
quantificacdo da cor, bem como os componentes da microemulséo, elaboragdo dos diagramas

de fases, e 0s ensaios de extragéo.

4.1. Obtencao do efluente téxtil

O efluente utilizado foi um efluente real, obtido diretamente de uma tinturaria
localizada em Natal, RN. O efluente foi recolhido imediatamente ap6s o tingimento de
algoddo com corantes reativos (primeira descarga), em que se utilizou o processo de
esgotamento sendo, portanto, um banho de exaustédo reativo (BER) composto basicamente por

corantes hidrolisados.

Para o tingimento utilizou-se o equipamento “overflow”. Neste equipamento, a relacao

de banho utilizada foi de 1:10 (10 partes de &gua para 1 parte de substrato).

O banho de tingimento continha os corantes apresentados na Tabela 4.1 e os auxiliares

de tingimento, normalmente utilizados, estdo descritos na Tabela 4.2.

Tabela 4.1 — Corantes reativos presentes no banho de tingimento.

Caracteristica Concentracéao
guimica inicial (g/L)

Az0 -
bismonoclorotriazina

Corantes Color Index

Procion Amarelo H-E4R Reactive Yellow 84 0,5902

Cobre formazan
bismonoclorotriazina

AZ0 -
bismonoclorotriazina

Procion Azul H-ERD Reactive Blue 160 0,4721

Procion Vermelho H-E3B Reactive Red 120 0,1062
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Tabela 4.2 — Auxiliares de tingimento presentes no banho.

- ~ Caracteristica Concentracao
Auxiliares Funcao

guimica inicial (g/L)
L ® Agente anti- Composto acido
Biavin 109 (CHT™) quebradura emulsificado 03

Mistura de acidos

® -
Meropan VD Novo (CHT™) Agente dispersante oolicarboxilicos 1,0
NaCl isento de iodo Sal inorganico Cloreto de sddio 45
Barrilha leve (Na,COs) Alcali Carbonato de sodio 15

O processo de tingimento ocorreu a 80°C, conforme demonstrado na Figura 4.1.

alc ]f:'l :Fz
1 20 30 30 30

26 °C

Figura 4.1 — Grafico do processo de tingimento. P, = entrada dos agentes anti-quebradura e
dispersante; P, = entrada parcial de sal (22,5 g/L); P = entrada dos corantes; P, = entrada
parcial de sal (22,5 g/L); Ps = entrada do alcali; D = descarga do banho de exaustéo.

Neste processo, a temperatura da agua é elevada, a partir da temperatura ambiente, até
80°C. Ao atingir esta temperatura sdo adicionados os agentes anti-quebradura e dispersante.
Ap6s 10 minutos, necessarios para a distribuicdo e circulacdo destes produtos, € adicionado
parte do sal. A adicdo parcial do sal tem como objetivo facilitar a solubilizacdo do corante. O
banho entdo circula por 20 minutos para distribuicdo do eletrolito. Em seguida sao
adicionados os corantes, aguardando-se 30 minutos para permitir completa distribuicdo do
corante e facilitar a aproximacdo do corante a fibra. Em seguida a segunda parcela de
eletrdlito é adicionada para atingir o esgotamento. Ap6s 30 minutos € adicionado o alcali,
elevando-se o pH do banho para proximo de 11, possibilitando assim a fixacao (reacdo) do
corante na fibra. 30 minutos sdo necessarios para finalizar o processo e entdo o BER ¢é
descarregado. O BER, apds recolhido, foi preservado a 10°C.
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4.2. Caracteristicas dos corantes presentes no BER

Em geral, as estruturas quimicas dos corantes ndo sdo fornecidas pelos fabricantes,
embora apresentem registro no “Colour Index”. A estrutura quimica do corante Procion
vermelho H-E3B (Reactive red 120), presente no banho de tingimento estd representada na
Figura 4.2 (Karcher, Kornmiiller e Jekel, 2001-a; Yu et al., 2002). Uma estrutura genérica do
corante Procion azul H-ERD (Reactive blue 160) ¢é apresentada por Bradbury, Coilishaw e
Moorhouse (1999), a qual ndo esta completa (ver Figura 4.3), inclusive sem demonstrar a
presenca de cobre na molécula. A estrutura do corante Procion amarelo H-E4R (Reactive
yellow 84) néo foi obtida.

CI CI

SO,Na />7NH oH Nao.s
N >,
NaOS

SO;Na
Figura 4.2 — Estrutura quimica do corante Reactive red 120.
Fonte: Karcher, Kornmuller e Jekel, 2001-a; Yu et al., 2002.

Cl Cl

Figura 4.3 — Estrutura quimica generica do corante Reactive blue 160.
Fonte: Bradbury, Coilishaw e Moorhouse, 1999.

As caracteristicas principais destes corantes estdo apresentadas na Tabela 4.3, obtidas
através da Ficha de Seguranca de Produtos Quimicos (BASF®, 1997 — a, b, c) especifica de
cada corante. De acordo com estas informagOes, estes corantes (assim como 0s corantes

reativos em geral) ndo sdo considerados toxicos.

n(( 2 /ﬂ?e 1 /002 /(L e ;%/ 2e 72
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Tabela 4.3 — Caracteristicas dos corantes presentes no BER.

. Procion azul Procion vermelho  Procion amarelo
CARACTERISTICAS H-ERD H-E3B H-E4R
Estado fisico PO Po Gréos
Cor Azul Vermelho Amarelo
Odor Inodoro Inodoro Inodoro
(Szogfg;"dade em agua 90 g/L 70 g/L 70 g/L
pH (sol. aquosa 10 g/L) 6,5 9,5 7,1
Identificacdo de riscos - Vlirgtfgstgi?:trgr?; -
Toxicidade oral aguda > 4000 mg/kg > 5000 mg/kg > 5000 mg/kg
(LDsp) (ratos) (ratos) (ratos)

Sensibilizagao

Efeitos ecotdxicos
(toxicidade para peixes
- LCsp)

DQO (mg O2/9)
DBOs (mg O2/9)

Remocéo de cor:

Teor de metais:

Inibicdo de tratamentos
anaerobios

Eliminacéo

Indicacgdes ecoldgicas
adicionais

Outras informacgdes

Fraco sensitizador
de pele (testes com
animais)

_ Pode causar Baixa toxicidade.
irritacdo nos olhos
> 100 mg/L para
Truta arco-iris

> 100 mg/L para
Truta arco-iris

> 100 mg/L para
Truta arco-iris

(96 h) (96 h) (96 h)
1800 800 800
- 300 <50
< 10% (lodo ativado); < 10% (lodo ativado);
10 - 25% (lodo 50 — 100% 50 — 100%
ativado) (digestao (digestao
anaerdbia) anaerdbia)

2,6% de Cu na
molécula

Acima de 2,5% de

s6lidos secos

Incineracdo ou aterro industrial, de acordo com a legislacéo
local.

Soluvel em &gua. Improvavel causar inibicdo da atividade
bacteriana em tratamentos aerdbios

Corantes reativos podem causar sensibilizacdo respiratoria em
pessoas que 0s manuseiem

Fonte: Basf, 1997-a, b, c.

=L ACOC

VP
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4.3. Determinacdo da concentracao de corantes no BER

Durante o processo de tingimento, cada corante é fixado na fibra de modo diferente,
variando conforme o tempo de contato, a salinidade do meio, a temperatura e a isoterma de
adsorcdo caracteristica de cada corante. Assim, a concentracdo final do banho de tingimento

nao é conhecida.

De acordo com Aspland (1992), corantes hidrolisados e ndo hidrolisados (da mesma
espécie) apresentam caracteristicas de transmitancia similares. Desta forma, a determinacao
da concentracéo final, através da comparacéo das curvas de absorbancia do banho de exaustédo
e de uma solucdo sintética, é uma técnica viavel. Neste caso, deve-se observar que as medidas
sejam realizadas no mesmo pH, pois de acordo com Qu e Barzi (1992), variacdes de pH
podem alterar a absorbancia de alguns corantes reativos. Foi observado ainda que a presenca

de sal na solucédo sintética ndo altera a absorbancia.

Desta forma, a determinac¢do da concentracdo final no BER foi obtida por comparacao
da curva de absorbancia medida na regido visivel do BER com uma solucdo sintética de
concentracdo conhecida. Para isto, utilizou-se o método espectrofotométrico, sendo a
absorbancia determinada pelo espectrofotdmetro de absor¢cdo molecular UV — Visivel
VARIAN CARY-1E.

Foram preparadas varias solucgdes sintéticas (tricromias) variando-se as concentragdes
de cada corante (0s mesmos presentes no BER). Ajustou-se o pH do BER e das solugdes
sintéticas de modo a torna-los iguais. Em seguida obteve-se a curva de absorbancia do BER e
das solucGes sintéticas. As concentracdes dos corantes foram ajustadas até obter-se uma curva

semelhante a do BER. A Figura 4.4 apresenta as curvas obtidas.

Comparando-se as duas curvas apresentadas na Figura 4.4, pode-se observar que estas
praticamente se sobrepdem, caracterizando iguais concentra¢des. A solucdo sintética utilizada
foi preparada com 40,13 ppm de Procion azul H-ERD, 35,05 ppm de Procion vermelho H-
E3B e 177,06 ppm de Procion amarelo H-E4R, formando um total de 252,24 ppm de
corantes. Esta concentracao esta dentro dos limites de concentracdo encontrados em efluentes,
de acordo com Gottlieb et al. (2003) e Richter e Kermer (1992), os quais apresentam

variacoes de 5 a 800 mg/L.
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Figura 4.4 - Curvas de absorbancia do BER e da solucéo sintética em diferentes
comprimentos de onda.

A pequena variacdo observada entre 580 nm e 640 nm pode ser devido a erros
experimentais, bem como as diferentes condigdes utilizadas na industria. A presenca de sal e
de auxilares na concentracéo utilizada ndo alteram as absorcdes na regido do visivel.

4.4. Determinacdo de metais pesados em corantes reativos

O teor de metais nos corantes foi determinado por espectrometria de absorcao atdbmica
de chama de acordo com APHA (1995). Para isso, utilizou-se o equipamento VARIAN
SpectrAA -10 PLUS, com chama de ar/acetileno. A fonte utilizada para obtengdo das linhas

de emissdo foram lampadas de catodo-oco de cada metal em estudo.

As solucdes de corantes foram preparadas com concentracdo de 10.000 ppm e entdo

analisadas.

4,5. Efluentes contendo metais pesados — caracteristicas e
obtencao

Os corantes utilizados contendo metais (cobre) foram: Procion azul H-ERD (ja

utilizado no BER), Remazol azul turquesa G e Remazol azul RR.
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Remazol azul turquesa G, ou C.I. Reactive Blue 21, é um corante que possui
grupamento cromdforo ftalocianina de cobre e grupo reativo vinil sulfénico (birreativo). O
corante Remazol azul RR n&o possui C.1., pois trata-se de uma mistura de corantes reativos,
contendo corantes com as caracteristicas quimicas diazo divinil sulfona e diazo formazan
divinil sulfona — complexo de cobre. As estruturas quimicas destes corantes ndo foram obtidas
e as caracteristicas principais, obtidas das folhas de dados de seguranca (Dystar, 1995 e 1996)

individuais de cada corante, estdo apresentadas na Tabela 4.4.

Da mesma forma que os corantes descritos na Tabela 4.3, os corantes Remazol azul

RR e Remazol azul turquesa G apresentam baixa toxicidade.

Para a utilizacdo dos corantes Procion azul H-ERD, Remazol azul turquesa G e
Remazol azul RR foram preparados banhos de tingimento especificos para cada corante
(conforme Tabela 4.5) e, apds o tingimento os banhos de exaustdo dos mesmos foram
recolhidos e designados como: BER-HERD, BER-G e BER-RR, respectivamente. O processo
de tingimento utilizado foi o de esgotamento, sendo o grafico semelhante ao apresentado na
Figura 4.1. A relacdo de banho utilizada foi de 1:10. A concentracdo de corante inicial foi de
3g/L.

Como pode ser observado na Tabela 4.5, o teor e o tipo de sal utilizado podem variar,
dependendo do corante utilizado. Corantes a base de ftalocianina (Remazol azul turqueza G)
em geral possuem alto peso molecular e tendem a se associarem em solucdo, ndo se
dissolvendo totalmente. Neste caso € utilizado o sal de Glauber (Na,SO,), que facilita a
solubilizacdo do corante. A adicdo de NaOH é feita em tingimentos com corantes especificos,

em que o pH de tingimento é mais elevado, sendo mais efetivo que a barrilha.

Os banhos de exaustdo obtidos apresentaram o0s seguintes teores de cobre: 11,8 ppm
no BER-HERD, 17,81 ppm no BER-G e 13,11 ppm no BER-RR.
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Tabela 4.4 — Caracteristicas dos corantes Remazol azul RR e Remazol azul turquesa G.

CARACTERISTICA

Remazol azul turquesa G

Remazol azul RR

Estado fisico
Cor
Odor

Solubilidade em agua
(20°C)

pH (sol. aquosa 10 g/L)
Identificacdo de riscos

Toxicidade oral aguda
(LDso)

Sensibilizacao

Efeitos ecotdxicos
(toxicidade para peixes -
LCx)

Toxicidade para bactérias
CE2o

DQO (mg O2/g)
DBOs (mg O2/g)

Eliminacéo

Teor de metais:

Classe de perigo para a
agua (de acordo com a
legislacdo alemd — WGK)

Teor de AOX
Eliminacéo

IndicacBes ecoldgicas
adicionais

Outras informacgdes

Pé
Azul escuro
Inodoro

70 g/L

5,0

> 2000 mg/kg (ratos)

N&o irritante em pele e
mucosas (coelhos)

100-500 mg/L para
Leuciscus idus (96 h)

1250 mg/L (bactérias de lodo
ativado)
800
<10

25-50% (bioldgica)
75% (fisico-quimica)

2,5% de Cu complexo
metélico

Graos
Azul escuro
Inodoro

> 100 g/L

4,5

Pode causar sensibilizacao
por inalagéo e contato com a
pele

> 2000 mg/kg (ratos)

N&o irritante em pele e
mucosas (coelhos), exceto
em altas concentragdes.

10-100 mg/L para
Brachydanio rerio (48 h)

50 % de efeitos inibidores:
> 1000 mg/L

10-25% (bioldgica)

2,0% de Cu complexo
metélico

Pouco perigoso

N&o contribui para o valor de AOX das aguas residuérias

Depésito indicado ou incineracao

Né&o contém nitrogénio liberavel que possa contribuir para a
eutrofizacdo; ndo contém fosfato ou compostos organicos
fosforicos;

Corantes reativos podem causar sensibilizacao respiratoria
em pessoas que 0 manuseiem

Fonte: Dystar, 1995 e 1996.
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Tabela 4.5 — Formulacao dos banhos de tingimento contendo os corantes complexo-
metalicos de Cu.

Produtos quimicos BER-HERD BER-G BER-RR
Corante (g/L) 3 3 3
Biavin 109 (g/L) 0,3 0,3 0,3
Meropan VD Novo (g/L) 1,0 1,0 1,0
NaCl (g/L) 80 - 45
Na SO, (g/L) - 70 -
Na,COgz (g/L) 20 10 5
NaOH (g/L) - -

4.6. Quantificacao da cor

A cor foi determinada por absorbancia e pela diferenca de cor. Para os ensaios de
medidas de absorbancia utilizou-se o espectrofotdmetro de absor¢do molecular UV - Visivel
VARIAN CARY-1E.

A quantificacdo da cor foi realizada através do sistema CIELAB, espaco de cor (L* a*
b*) e diferenca de cor (AE*y,) (Berns, 2000), utilizado por Gonnet (1998 e 1999) e Yeh e
Thomas (1995). O método localiza a cor em um espago tridimensional, utilizando como
coordenadas: L* (luminancia — que pode variar de 0 (preto) a 100 (branco)); a*(que assume
valores negativos (verde) ou positivos (vermelho)); e b* (com valores negativos (azul) e
positivos (amarelo)), sendo que os planos a*b* podem ocorrer em qualquer nivel de L*. A
diferenca de cor (AE*,,) corresponde a distancia entre uma amostra e a referéncia (ou padréao)
neste espago tridimensional. O embasamento tedrico do método encontra-se descrito no

Anexo 1.

Para a leitura das amostras, utilizou-se um tintdmetro Lovibond PFX-950, com

intervalos de comprimento de onda de 420 a 710 nm, iluminante C e observador padrao de 2°.
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4.7. Sintese do tensoativo

O tensoativo estudado foi o cloreto de dodecilaménio. Os reagentes, equipamentos,
analises e métodos de obtencgdo estdo descritos a seguir.

4.7.1. Reagentes, solventes e equipamentos

Reagentes: dodecilamina 99% (Sigma); acido sulfarico (98%) (Synth); cloreto de sodio 99%
(Vetec).

Solvente: Eter etilico 98% (Synth).

Equipamentos:

Equipamento para determinagdo do ponto de fusdo (modelo MQAPF-301-
Microquimica);

Balanga analitica digital (modelo 240 A -Precisa);
Espectrémetro Infravermelho (Bio Rad - Excalibur séries);

Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear (modelo AC-200 — Espectrometro

Mercury Varian)

Bomba a vacuo (modelo TE-058-Tecnal).

4.7.2. Técnicas de analise

Ponto de fusdo: O ponto de fusdo foi determinado pelo equipamento para ponto de fusdo da
Microquimica — modelo MQ APF — 301.

Espectrometria de infravermelho: Os espectros foram obtidos com pastilha de KBr no

espectrofotbmetro Bio Rad - Excalibur séries;
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4.7.3. Obtencao do tensoativo

A metodogia de obtencdo do tensoativo baseia-se na técnica utilizada por Ramos
(1996) e Moura (2002). O tensoativo é obtido a partir da reacdo da amina primaria
dodecilamina (DA) com o HCI em estado gasoso, gerando o cloreto de dodecilaménio (DAC),

conforme a equagéo:
C,HysNH, +HCI — C,H,NH,"CI 4.1)
Sendo que 0 HCl (g foi obtido a partir da reacéo entre o acido sulfirico e o cloreto de
sodio:
H,SO, +2NaCl —» 2HCI , + Na,SO, (4.2)

O é&cido é utilizado no estado gasoso para garantir sua pureza, evitando a presenca de
acido no sal formado. Desta forma, obtém-se um produto puro com bom rendimento. A

obtencdo é feita em uma Unica etapa, conforme a Figura 4.5.

c D

T >

Figura 4.5 — Sistema de sintese do DAC.

O écido sulfurico contido no funil de decantacdo (A) é gotejado de forma continua
sobre o sal contido no kitazato (B), formando HCI gasoso. O gas formado € conduzido para o
frasco lavador (C) e em seguida para o frasco (D), onde se encontra a dodecilamina em meio
inerte (éter etilico). O excesso de gas é borbulhado em um recipiente contendo agua (E). Apds
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a saturacdo do meio, por injecdo do acido gasoso, ocorre a formacgéo de um precipitado branco
(DAC).

Posteriormente, o tensoativo formado é lavado com éter etilico, filtrado & vacuo e

secado em dessecador a vacuo.

4.7.4. Caracterizacdo do DAC

CHs-(CH2)10-CHa-NH3*CI

PM: 221,5 g/mol.

i)

F: 160°C.

: (v em™ KBr): 3333 (estiramento N-H de -NH3"); 2920 e 2851 (estiramento C-Hyir, de
CH; e CHs); 1651 e 1569 (deformagcéo angular N-H de -NH3"); 1489 e 1387
(deformacédo C-Hgir. CH, e CH3); 720 (deformacéo de C-H, caracteristica de (CH,)y);
521 (deformagéo angular torcional N-H caracteristica ded NHs"). O espectro de IV

encontra-se no Anexo 2.

RMNlﬂ: (6 ppm 200 MHz, CDCls): 7,28 (3H, s, R-Nﬂ{); 2,94 (2H, t, CH>-N); 1,73 (2H, m,
CH,-CHg); 1,26 (18H, m, CH»-); 0,90 (3H, t, CH3-CH,).

RMNQQ: (6 ppm 60 MHz, CDCl3): 56 (CH,-N); 21-39 (10 -CH>-); 12 (CH3-).

Solubilidade: agua, cloroférmio.

Rendimento: 80%.

4.8. Determinacao das regides de microemulséo

As regides de microemulsdo, dos diversos sistemas estudados, foram determinadas

utilizando os componentes e a metodologia descrita a seguir:

4.8.1. Componentes do sistema de microemulsdo e equipamentos
utilizados

Vaérios sistemas de microemulsdo foram estudados, variando a fase aquosa e o
cotensoativo de acordo com o estudo a ser desenvolvido. O tensoativo e a fase oleosa foram

mantidos constantes:
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Tensoativo: DAC;

Fase aquosa (FA): agua destilada; BER; BER-HERD; BER-G; BER-RR; solucéo sintética de
corantes presentes no BER (40,13 ppm de Procion azul H-ERD, 35,05 ppm de Procion
vermelho H-E3B e 177,06 ppm de Procion amarelo H-E4R);

Cotensoativo: n-butanol, alcool isoamilico, octanol (todos de grau analitico);

Fase oleosa (FO): Querosene (Petrobras — Composicdo quimica: hidrocarbonetos parafinicos

— minimo 70%, hidrocarbonetos arométicos — maximo 20% e hidrocarbonetos
olefinicos — méaximo 5%:; densidade < 1g/cm?®; viscosidade 2,7 cSt a 20°C; destilagéo:
150-300°C a 760 mm Hg).

Equipamentos:
Balanca analitica digital (modelo 240A - Precisa);

pHmetro (modelo TEC-2 — Tecnal)
Centrifuga (modelo LS-3 Plus — CELM)
Agitadores magnéticos (TE-085 — Tecnal).

4.8.2. Construcéo dos diagramas pseudo-ternarios — método geral

Os sistemas em estudo possuem quatro constituintes e, portanto, utilizou-se uma razéo
C/T constante.

Para a construcdo do diagrama foi utilizada a metodologia desenvolvida por Barros
Neto (1996). Baseado neste método, uma mistura da FO e C/T (com diferentes proporcdes) €
titulada com a FA e posteriormente uma mistura de FA e C/T é titulada com a FO. A Figura

4.6 mostra as linhas de titulacdo obtidas com o método.

O recipiente a ser utilizado deve ser pesado antes da adi¢do dos componentes, apds a
adicdo dos mesmos e ao constatar uma nova regido. Como as regides de WI, Wil e WIII
possuem mais de uma fase que, quando agitadas impedem a determinacédo visual dos limites

entre as fases, € necessario a centrifugacdo apos a adi¢do de cada gota.

Os diagramas foram construidos a 26°C (+ 2°), exceto quando especificada a

temperatura.
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[ wives
] wiv
] w

] wa
B wi

0 25 50 73 100
FA FO

Figura 4.6 — Representacao das linhas de titulagdo para determinacdo das regides de Winsor

4.9. Ensaios de extracéo

Nos ensaios de extragdo utilizaram-se 0s mesmos componentes do sistema de
microemulsdo e equipamentos, descritos no item anterior (determinacdo das regides de
microemuls&o).

Apdbs a pesagem dos componentes do sistema no ponto de microemulsdo escolhido,
estes sdo misturados por agitacdo magnética por 5 minutos (tempo suficiente para a
dissolucdo do tensoativo). Encerrada a agitagdo, ocorre a separacdo espontanea das fases e a
retirada da fase aquosa para a analise da cor.

A mesma metodologia foi utilizada para avaliar a influéncia e a escolha do
cotensoativo, da razdo C/T, do pH, na extracdo de metais, efeito da temperatura, salinidade,
concentracdo de corantes e estudos da capacidade de carga e regeneracdo da microemulséo.

Todos o0s ensaios, exceto em estudos especificos de temperatura, ocorreram a

temperatura ambiente (26°C + 2°).

4.10. Planejamento experimental

Para o planejamento experimental foi utilizado o programa Statistica® 6.0.
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5. Resultados e discussao

Este Capitulo constitui-se da apresentacdo e discussao dos resultados obtidos
experimentalmente. Sdo avaliados os componentes do sistema de microemulsdo e sua
influéncia nas regides obtidas. Estdo também apresentados os resultados conclusivos
referentes aos principais parametros que influenciam a remog¢do da cor e de metais, quando

presentes, no efluente téxtil.

5.1 Ciritérios de escolha dos componentes da microemulsao

Os sistemas aqui determinados e estudados sdo compostos de quatro constituintes

contendo tensoativo i06nico, cotensoativo, fase aquosa e fase oleosa.

5.1.1 Tensoativo

O objetivo deste estudo ¢ a remogao da cor de efluentes téxteis, contendo corantes
reativos. Esses corantes possuem carater i6nico (anionico) devido a presenca de grupos

solubilizantes na molécula, conforme descrito no Capitulo 2.

A interagdo entre corantes e tensoativos tem sido estudada por muitos autores, entre os
quais se destacam: Garcia e Medel (1986), Dutta e Bhat (1996), Simonic e Span (1998, 2000).
Nestes estudos, a interagdo entre corantes anidnicos ocorre principalmente com tensoativos
cationicos através de interacdes eletrostaticas. Entre os tensoativos cationicos, destacam-se as

aminas de cadeia longa (Garcia e Medel, 1986; Kermer e Richter, 1995; Pandit e Basu, 2004).

Um fator importante a ser considerado na escolha do tensoativo além da

compatibilidade com o corante ¢ a biodegradabilidade do mesmo.

Desta forma, baseando-se em dados de literatura, optou-se por usar o cloreto de
dodecilamonio por ser um tensoativo cationico, solivel em agua (sal de amina), amina de

cadeia longa e biodegradavel.
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5.1.2 Cotensoativo

A fim de verificar o comportamento da microemulsdo, bem como as regides de
microemulsdo obtidas no diagrama de fases, trés cotensoativos foram usados: n-butanol,

alcool isoamilico e octanol.

A opcao por estes cotensoativos foi baseada na baixa solubilidade em 4agua: n-butanol
¢ 7,9% soluvel, alcool isoamilico é 2,4% e octanol 0,05% (medidas em relagdo a massa)
(Morrison e Boyde, 1972; IBILCE-UNESP-CISQ, 2004). Além disso, levou-se em conta a
biodegradabilidade e toxicidade dos mesmos, uma vez que todos sdo biodegradaveis e tanto o
n-butanol quanto o octanol sdo considerados nao toxicos (IBILCE-UNESP-CISQ, 2004; EPA,
2004).

5.1.3 Fase oleosa

Neste estudo, o querosene foi utilizado como fase oleosa por possuir baixo custo e
apresentar bons resultados em extragdes por microemulsdo (Barros Neto, 1996; Lucena Neto,
2005; Moura, 1997; Castro Dantas, Lucena Neto ¢ Dantas Neto, 2002; Castro Dantas et al.,

2003; Leite, 1995) sem deixar residuos na fase aquosa.

5.1.4 Fase aquosa

Neste estudo, considerou-se como efluente o banho de exaustdo com corantes reativos
por apresentar maior concentragdo de corantes. Além disso, a eliminagdo da cor deste efluente
concentrado evitaria o alastramento da cor que ocorre quando da mistura do efluente da

tinturaria com os demais efluentes na estacao de tratamento.

Por ser um efluente real, trata-se de uma tricromia (mistura de trés corantes). Essa
mistura de corantes deve ser compativel, comportando-se de forma similar (Aspland, 1992),
sendo utilizado normalmente o mesmo grupo reativo. Os grupos reativos mais importantes
sd0: monoclorotriazina e vinil sulfénico (Guarantini e Zanoni, 2000; Karcher, Kornmiiller e
Jekel, 2001-a), sendo o anel halotriazinico o sistema reativo de maior ocorréncia (Martinelli e

Brehmer, 1994). Portanto, o grupo reativo escolhido para estudo foi o monoclorotriazina
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(birreativo). Este grupo ¢ também mais toxico que o grupo vinil sulfonico por tratar-se de um
organoclorado. O grupo cromoforo escolhido foi o azo (que estd presente em mais de 60%
dos corantes existentes, de acordo com Kunz et al., 2002; Gregory, 1992) e cobre formazan

por apresentar metal em sua molécula.

Assim, como fase aquosa, foi utilizado o préprio banho de exaustao (BER), ja
especificado no Capitulo 4, por preencher as condicdes mencionadas anteriormente. Para
desenvolver estudos especificos, como a extragdo de corantes contendo metais, foram
utilizados os banhos de exaustdo: BER-HERD, BER-G, BER-RR (também especificados no
Capitulo 4).

A escolha de um efluente real teve como objetivo verificar a interferéncia dos

auxiliares normalmente presentes no banho de tingimento.

5.2 Microemulsao como agente extratante

A utilizagdo de microemulsdo como agente extratante tem por finalidade verificar a
regido a ser usada nos ensaios de extragcdo, na qual se obtém melhor resultado na remog¢ao da
cor. Para isso, € necessario antes de tudo determinar as regides de Winsor para os sistemas em

estudo.

5.2.1 Determinacio das regioes de Winsor

Neste estudo, especificamente, utilizou-se agua como fase aquosa. A utilizagdo de
agua como fase aquosa tem por finalidade determinar a regido de microemulsao (WIV), a qual
sera posteriormente utilizada como agente extratante dos corantes presentes no efluente.
Buscam-se aqui regides de microemulsdo grandes e simétricas de modo a verificar em pontos
opostos e paralelos as regides de microemulsdo O/A e A/O, ou uma regido bicontinua que

melhor resultado apresente na remocao da cor.

Os sistemas testados foram compostos pelo tensoativo (DAC), 4gua, querosene,
variando apenas o cotensoativo, numa razdo constante. Optou-se inicialmente pela razdo

C/T=2. Os diagramas obtidos encontram-se na Figura 5.1.
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Figura 5.1 — Diagramas pseudo-ternarios dos sistemas de microemulsao formados por agua,
querosene, DAC e n-butanol (a), dlcool isoamilico (b) e octanol (c).

Como pode ser observado na Figura 5.1, a presenca da regido WI nos diagramas
contendo n-butanol e dlcool isoamilico (maior para o n-butanol) se deve a maior solubilidade
destes em agua, propiciando microemulsdes do tipo O/A. A regido de WII, por sua vez, ¢
observada nos diagramas contendo octanol e alcool isoamilico (maior para o octanol) por
serem mais lipossoliveis que o n-butanol, levando a formagao de microemulsdes do tipo A/O.

A regido de WIV ¢ observada em todos os sistemas analisados, sendo maior para o

alcool isoamilico e n-butanol. Entretanto, por apresentar drea mais simétrica, podendo-se
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testar pontos ricos em agua e 6leo, o n-butanol foi escolhido para ser utilizado como agente

extratante.

5.2.2 Escolha da regido de microemulsiao

Dentro da regido de WIV do diagrama contendo n-butanol como cotensoativo,
escolheram-se trés pontos arbitrarios (Figura 5.2): z (préximo ao vértice da 4gua e, portanto,
zona de microemulsdo O/A); k (no centro, sendo zona de regido bicontinua) e w (préoximo ao

vértice do 6leo, e zona de microemulsao A/O). A composi¢do dos pontos esta apresentada na
Tabela 5.1.

Agua Querosene

Figura 5.2 — Diagrama pseudo-ternario composto por dgua, querosene, DAC e n-butanol com
a representagdo dos pontos escolhidos para os testes de extragao.

Os pontos foram preparados ¢ misturados ao BER na propor¢ao 1:1 para obter excesso
de fase aquosa e, portanto, WII. ApoOs agitacdo magnética por 5 minutos ocorreu uma
separacdo espontdnea em duas fases: a superior composta pela microemulsido acrescida do

corante extraido e a fase aquosa inferior, conforme demonstrado na Figura 5.3.
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Tabela 5.1 — Composi¢ao dos pontos de microemulsdo utilizados como agente extratante ¢ a
remocao da cor obtida apds o processo de extracao.

Composi¢io do ponto (%)  Absorbancia Remogio da cor

Amostra

C/T Agua Querosene (Amix441 nm) (%)

BER - - - 0,1534 -

Ponto w 10 2 88 0,0524 65,84
Ponto k 40 30 30 0,0067 95,63
Ponto z 10 89 1 0,0268 82,53
Ponto a 15 84 1 0,0130 91,53
Ponto b 20 79 1 0,0065 95,76
Ponto ¢ 25 74 1 0,0045 97,07

Figura 5.3 — Demonstracdo da extragao obtida nos pontos w, z ¢ k.

Conforme pode ser observado, o ponto w apresentou baixo percentual de extracao,
permanecendo a fase aquosa fortemente colorida. Isto demonstra que a regido de
microemulsdo rica em 6leo ndo ¢ uma boa escolha para realizar os ensaios de extragdo neste
tipo de tricromia em estudo. O ponto k apresentou o melhor resultado entre os trés pontos

verificados, mas conforme pode ser observado em sua composicao, utiliza a maior quantidade




Capitulo 5 — Resultados e discussao Outubro/2006

de C/T (40%). O ponto z, entretanto, demonstrou ser possivel a extracdo na regidao de
microemulsdo mais rica em agua (o que ¢ extremamente favoravel tendo em vista que o BER
¢ composto basicamente por agua), apesar de ter sido utilizado na composicao deste ponto

apenas 10% de C/T.

Partindo do ponto z, foram testados trés novos pontos (a, b e ¢), ainda préximos ao
vértice da agua (ver Figura 5.2), porém com maior quantidade de matéria ativa (C/T). A
composicao destes pontos encontra-se na Tabela 5.1. Depois de preparados, foram igualmente

misturados ao BER na propor¢do 1:1. A Figura 5.4 apresenta os resultados obtidos.

Figura 5.4 — Demonstracao da extragdo obtida nos pontos z, a, b e c.

Conforme demonstrado na Tabela 5.1, os melhores resultados de extracdo foram
obtidos nos pontos k, a, b e ¢. Esses resultados demonstram que o percentual de remocgao da
cor aumenta com o acréscimo de matéria ativa (C/T), chegando a obter-se 97,07% de remog¢ao
da cor com 25% de C/T. Os pontos k e b apresentaram praticamente os mesmos indices de
extracdo, sendo que o ponto b utiliza metade do valor de C/T utilizado no ponto k, mostrando
um comportamento do percentual de extragdo tendendo para a regido rica em fase aquosa.
Embora o ponto ¢ apresente 97% de extracdo, utiliza 25% de C/T, enquanto que o ponto b
obteve aproximadamente 96% de extragdo com apenas 20% de C/T. Sendo assim, o ponto b

foi escolhido.
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5.2.3 Analise da fase aquosa

A utilizagdo de métodos colorimétricos em sistemas de remocao da cor em efluentes
tem por objetivo ndo apenas caracterizar a cor anterior e posterior ao tratamento, mas
principalmente, identificar a quantidade de cor removida pelo tratamento. S6 assim ¢ possivel

identificar a eficiéncia do mesmo.

A maior parte dos trabalhos publicados que envolvem descoloragdo ou remogao da cor
utiliza medidas de absorbancia como pardmetro. Normalmente ¢ escolhido o comprimento de
onda que corresponde ao maior pico de absorbancia e, a partir deste comprimento de onda, ¢
determinada a absorbancia ap6s o tratamento obtendo-se a remogao da cor (%). Autores como
Carneiro et al., 2005; Lopez e Gutarra, 2000; Bonan et al., 2001; Pelegrini et al. 1999;
Tezcanli-Guyer e Ince, 2003 e Bras et al., 2002, utilizaram este método. Desta forma, optou-

se inicialmente pelo método espectrofotométrico de absor¢do molecular.

As amostras foram analisadas em pH normal do efluente e em pH especifico de
extracdo. Nao foi realizado o ajuste para pH 7,6, descrito no “Standard Methods” (APHA,
1995), por ndo ter sido observado experimentalmente variacdo nos valores de absorbancia
neste pH, confirmando os resultados obtidos por Kao et al. (2001). As variagdes de cor
obtidas em pH 7,6 ocorrem em aguas naturais devido as varia¢des na solubilidade de
substancias naturalmente coloridas (dcido humico e acido fulvico) com o pH (Kang e Kuo,

1999). Mas para efluentes téxteis (fortemente coloridos) estas variagdes nao sao significativas.

Frequentemente, efluentes téxteis apresentam certo grau de turbidez. Mas, de acordo
com Peres e Abrahdo (1998), efluentes de tingimento possuem baixos niveis de sélidos
suspensos. Da mesma forma, o BER e as amostras obtidas apds o tratamento ndo
apresentaram turbidez e, portanto, ndo foram filtradas seguindo-se o mesmo procedimento
adotado por O’Neill et al, (1999). Além disso, era proposito quantificar a cor em condi¢des
reais, uma vez que o BER ndo ¢ filtrado em filtros de 0,45 um (APHA, 1995) antes de ser
lancado a estacdo de tratamento. Nestas condi¢des, a curva espectral obtida para o BER esta

representada na Figura 5.5.

Conforme observado na Figura 5.5, o pico de observancia ocorre em 441 nm e, assim,

apos as extragdes, todos os pontos foram analisados utilizando este comprimento de onda.

Na auséncia de limites aceitdveis de cor para lancamentos de efluentes no Brasil,

analisou-se a fase aquosa obtida apods o tratamento de acordo com o método estabelecido pela
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EPA e pela SEPA, utilizados no Reino Unido e descritos no Capitulo 2 (item 2.2.2), porém

sem a filtracdo das amostras. Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.2.

0,6

04 1

Absorbancia

0,2 4

T T T 1
300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.5 — Curva espectral de absorbancia do BER em cubeta de 1 mm.

Tabela 5.2 — Limites aceitaveis de lancamento de efluentes comparados ao BER ¢ a fase
aquosa obtida apds extracao.

Comprimentos de onda Fase aquosa apés  Limites aceitaveis
- A - (nm) BER extragao* (EPA e SEPA)
400 0,5356 0,0350 0,115
450 0,5494 0,0379 0,085
500 0,5765 0,0291 0,065
550 0,5000 0,0166 0,055
600 0,1482 0,0018 0,040
650 0,1053 0,0004 0,028
700 0,0333 0,0000 0,013

*Ponto b como agente extratante, misturado em proporcao 1:1 com o BER.

Conforme observado na Tabela 5.2, os resultados obtidos apos a extrag@o sdo bastante
inferiores (menos de 50%) aos limites aceitdveis estabelecidos pela EPA e SEPA. Vale
ressaltar que o tratamento foi aplicado diretamente ao BER, antes de chegar ao efluente final
da empresa, o qual diluiria a fase aquosa, diminuindo ainda mais os valores de absorbancia

obtidos, o qual representa o indice de cor do efluente.

Baseando-se nos bons resultados obtidos na regido rica em agua (proxima ao vértice

da fase aquosa do diagrama) e, sendo a fase aquosa o componente do sistema de

«:%(M;,ﬂ rer gj(;//( 1 /007 Z/ elerio //: W icrs2e 92



Capitulo 5 — Resultados e discussao Outubro/2006

microemulsdo com maior percentual, escolheu-se esta regido para estudo e novos diagramas

foram construidos utilizando o proprio BER como fase aquosa.

Com relagdo a forma utilizada para quantificar a cor, observou-se que apos a extracao
a curva espectral ndo era reduzida de forma proporcional em todos os comprimentos de onda
e, além disso, em alguns casos foram observados desvios do pico de absorbancia. Devido ao
efluente utilizado (BER) ser uma tricromia, a reducdo desigual da absorbancia nos diferentes
comprimentos de onda, assim como os desvios de Apsx, podem ser explicados por uma maior
ou menor facilidade individual de extragdo de cada corante pela microemulsdo. Desta forma, a
consideragdao apenas do Amsx implicaria em erro, uma vez que toda a regido inferior a curva

espectral ¢ referente a cor.

Desvios no pico de maxima absorbancia tém sido relatados por Balan et al. (2001).
Neste caso, ap6s o tratamento aplicado, a absorbancia passaria a ser medida em um
comprimento de onda que ndo mais corresponderia @ maxima absorc¢do, ou ser medida no
novo pico o qual corresponde a posterior maxima absor¢do. Porém, ¢ igualmente possivel
surgir um novo pico, como em Carneiro et al. (2004), onde a colorag¢do azul do efluente (595
nm), apds 3 h de eletrdlise d& lugar a amarela (475 nm), o que torna o método inadequado na
avaliacdo de descoloragdo (Hao, Kim e Chiang, 2000). Alguns autores, como Arslan,
Balcioglu e Bahnemann, (2000) e Golob, Vinder e Simonic (2005) utilizam comprimentos de
onda especificos para medidas de absorbancia: 436, 525 e 620 por serem os parametros de

langamento de efluentes estabelecidos para paises da Unido Européia, como a Alemanha.

De acordo com o “Standard Methods” (APHA, 1995), existem 5 métodos para medida
de cor: a) comparagdo visual; b) espectrofotométrico; c¢) tristimulus; d) método tristimulus
ADMI; e) método ADMI alternativo, dos quais, apenas os métodos ADMI e ADMI
alternativo se aplicam a efluentes contendo cores significativamente diferentes dos padrdes
platina-cobalto. Mas, de acordo com Kao et al (2001), resultados significativamente diferentes
podem ser obtidos dependendo do método ADMI utilizado. Além disso, as etapas que

envolvem a aplicagao do método sdo relativamente complexas.

Um método mais simples e preciso utilizaria a integral da area sob a curva de
absorbancia medida na regido do visivel antes e apds o tratamento (Hao, Kim e Chiang,

2000). Strikland e Perkins (1995) utilizaram este método, sendo a remogao da cor dada por:

A
% Remoc&o da cor = {1— - J.IOO (5.1)

to
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Onde: Ay, = area sob a curva de absorbancia inicial;

A; = area sob a curva de absorbancia final.

Ja Chinwetkitvanich, Tuntoolvest ¢ Panswad (2000) utilizaram igualmente a integral
da é4rea sob a curva de absorbancia, mas a soma do produto da absorbancia pelo comprimento
de onda foi expressa como “SU” (space units). Neste caso as curvas (antes e apos o

tratamento) sdo comparadas na mesma unidade.

Um outro método bastante simples e preciso, utilizado por Gonnet (1998 e 1999),
Berberich et al. (2002) e Yeh e Thomas (1995), porém pouco conhecido, ¢ o método
CIELAB. Nele, a cor ¢ definida em um espago tridimensional que quantifica a luminancia e as
por¢des de vermelho/verde e azul/amarelo da mesma. Neste espago, a diferenca entre duas
cores (amostra e padrao) ¢ quantificada numericamente, facilitando a aplicagdo em
tratamentos estatisticos. Devido a facilidade de aplicagdao e obtengdo dos resultados, optou-se

por este método (descrito no Capitulo 4 e no Anexo 1) para os proximos ensaios.

5.3 Influéncia do cotensoativo na regiao de microemulsao

Por ser aquoso, o BER pode ser usado como fase aquosa em um sistema
microemulsionado. Assim, determinaram-se as regides de Winsor para o sistema BER,
querosene, DAC e cotensoativo na razdo C/T=2 e observou-se que, devido aos componentes
presentes no BER (corantes e auxiliares de tingimento), este apresenta caracteristicas muito
diferentes da agua e regides de Winsor bastante diferentes das observadas na Figura 5.1, para
0s mesmos componentes do sistema (tensoativo, cotensoativo, fase oleosa e razao C/T),

conforme pode ser observado na Figura 5.6.

Nestes diagramas observam-se apenas duas regides (WIV+S e WII) e ndo mais trés a
cinco regides como as observadas na Figura 5.1. A grande regido de Winsor II se deve a
elevada concentracdo de sal presente no efluente (45 g/L), que induz a formagdo de

microemulsdo do tipo A/O.

Na extracao de corantes, a regido de interesse ¢ a de WII, onde se tem uma fase de
microemulsdo superior (com o corante extraido) e uma fase aquosa inferior (sem corante).
Portanto, com estes resultados pode-se dizer que a utilizagdo de BER como fase aquosa se
torna muito vantajosa, pois evita a adi¢do de agua para formar o agente extratante e a adi¢@o

de sal ao sistema para formar a regido de WIIL.

C%ﬂrb’m rer Q//;//( 1 /007 Z/ elerio % Vicrsrse 94




Capitulo 5 — Resultados e discussao Outubro/2006

Um bom cotensoativo deve favorecer a regido de WII. Embora o octanol e o alcool
isoamilico, por serem mais lipossoliveis, favorecam as microemulsdes do tipo A/O e
consequentemente regides de WII (ver Figura 5.1), a alta salinidade do BER permite a
formag¢ao de WII inclusive com o n-butanol (Figura 5.6). Desta forma, nos trés sistemas
observa-se uma grande regido de WII, viabilizando inicialmente a utilizagdo dos trés

cotensoativos no processo de extracao.

N N
$‘ T T T ‘ T T T T ‘ T T ‘ T T W S\[ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
BER Querosene BER Querosene
(@) (b)

Lo 2 L L O L B B B

0 25 50 75 100
BER Querosene

()

Figura 5.6 — Diagramas pseudo-ternarios dos sistemas formados por BER (pH 11), querosene,
DAC e n-butanol (a), alcool isoamilico (b) e octanol (c), na razdo C/T=2.
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5.4 Influéncia da razao C/T e do pH de extracio

Sabe-se que a razdo entre a quantidade de cotensoativo e tensoativo influencia
diretamente as regides de Winsor. Testou-se entdo uma nova razdo C/T (C/T=4) para os

mesmos cotensoativos. Os diagramas obtidos encontram-se na Figura 5.7.

S
S\‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T ‘ T T T T W \ ‘ T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T W
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
BER Querosene BER Querosene
(a) (b)

\, ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T W

0 25 50 75 100
BER Querosene

(c)

Figura 5.7 — Diagramas pseudo-ternarios dos sistemas formados por BER (pH 11), querosene,
DAC e n-butanol (a), alcool isoamilico (b) e octanol (c), na razdo C/T=4.
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Comparando-se as Figuras 5.6 e 5.7, verifica-se um ligeiro aumento da regido de
Winsor II. Contudo, nada pode ser concluido com relagdo a influéncia da razdo C/T nas

regides de microemulsao devido a alta salinidade do BER interferir neste estudo.

Verificou-se entdo a influéncia do pH no dominio da existéncia de microemulsdo.
Considerando que o pH normal do efluente ¢ aproximadamente 11 (10,44 — 10,65),
construiram-se entdo novos diagramas nas razdes C/T=2 e C/T=4 nos valores de pH 5, 7 ¢ 9.
Esta faixa de pH foi escolhida por ser a faixa que se aplica as emissdes de efluentes, de acordo
com a Resolugio CONAMA n° 357 de 17 de margo de 2005. Os diagramas estdo
apresentados nas Figuras 5.8, 5.9 ¢ 5.10. A Figura 5.8 apresenta as regioes obtidas utilizando
n-butanol como cotensoativo, a Figura 5.9 utiliza alcool isoamilico e a Figura 5.10 utiliza

octanol.

Analisando-se a Figura 5.6-a e 5.7-a nas quais o BER utilizado estava em seu pH
original (aproximadamente 11) e a Figura 5.8, observa-se que a regido de microemulsdo mais
solido (WIV + S) aumenta a medida que o pH decresce quando se utiliza butanol como
cotensoativo para as duas razdes C/T=2 e C/T=4. O mesmo ndo ocorre em presenga de alcool
isoamilico conforme pode ser observado nas Figuras 5.6-b, 5.7-b € 5.9, ou em presenga de
octanol, de acordo com as Figuras 5.6-c, 5.7-c ¢ 5.10. Esta caracteristica da maior area para o
butanol foi também observada por Rosen (1984), através de um estudo comparativo entre
sistemas formados por diferentes cotensoativos, mantendo o mesmo tensoativo, fase oleosa e
agua em pH neutro. De acordo com o autor, a drea de regido de microemulsdo aumenta com o
tamanho da cadeia hidrocarbdnica do cotensoativo atingindo um maximo para o butanol e

diminuindo em seguida a partir do pentanol.

Em dlcoois de baixo peso molecular (até 4 atomos de carbono), o grupamento —OH
constitui uma importante por¢do da molécula, o que os tornam mais polares do que os alcoois

. . I3 . ~ + . . .~
de cadeia longa e, portanto, mais susceptiveis ao aumento da concentracdo de H' (diminuigao
do pH). Assim, ¢ favorecido o crescimento da regido de microemulsdo (e conseqiiente

diminui¢do da regido de WII), observada nas Figuras 5.6-a, 5.7-a ¢ 5.8.

Apesar do aumento da regido de WIV em todos os valores de pH nos sistemas que
utilizaram butanol, observa-se ainda uma grande area de WII, o que ndo o inviabiliza como

cotensoativo juntamente com o alcool isoamilico e o octanol.
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C/T=2
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Figura 5.8 — Diagramas pseudo-terndrios dos sistemas formados por n-butanol, querosene,
DAC e BER em: pH 9 nas razdes C/T=2 (a) e C/T=4 (b), pH 7 nas razdes C/T=2 (c) e C/T=4
(d) e pH 5, nas razdes C/T=2 (e) e C/T=4 (f).
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C/T=2
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Figura 5.9 — Diagramas pseudo-ternarios dos sistemas formados por dlcool isoamilico,
querosene, DAC e BER em: pH 9 nas razdes C/T=2 (a) e C/T=4 (b), pH 7 nas razdes C/T=2
(c) e C/T=4 (d) e pH 5, nas razdes C/T=2 (e) e C/T=4 (¥).
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C/T=2
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Figura 5.10 — Diagramas pseudo-ternarios dos sistemas formados por octanol, querosene,
DAC e BER em pH 9 nas razdes C/T=2 (a) e C/T 4=(b), pH 7 nas razdes C/T=2 (c) e C/T=4
(d) e pH 5, nas razdes C/T=2 (e) e C/T=4 (f).
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Verificou-se também a capacidade de extragdo nas duas razoes C/T (2 e 4) utilizando
o BER em pH normal (10,44) e em pH 9, 8, 7, 6 e 5, corrigidos previamente, para os trés
sistemas de cotensoativos. O ponto utilizado era composto por 25% de C/T, 72,5% de BER
(fase aquosa) e 2,5% de querosene. Os resultados obtidos, medidos como diferenga de cor

(AE*ab) em relagdo ao efluente original, encontram-se na Tabela 5.3.

Ao analisar os dados da Tabela 5.3, pode-se observar uma queda em termos de
remogao da cor @ medida que o pH aumenta em todas as razdes C/T testadas, com uma perda
média da ordem de 40%, independentemente da razdo C/T e do tipo de cotensoativo utilizado.
Entretanto, este percentual ¢ menor na razdo C/T=2, variando de 18,72% (para o sistema
contendo octanol) a 19,99% (para o sistema contendo butanol). J& na razdo C/T=4 essas
variagdes sdo significativamente maiores, com minimo de 53,38% (octanol) e maximo de
65,87% (alcool isoamilico). Através desses resultados, pode-se observar ainda que o octanol ¢
menos susceptivel as variagdes do pH, o que se justifica pelo maior tamanho de sua cadeia e

conseqiiente reducao na polaridade.

Comparando-se os resultados obtidos para um mesmo valor de pH, ao aumentar a
razdo C/T de 2 para 4, verifica-se uma diminui¢ao de remog¢ado da cor média de 3,72% em pH

5 ede 52,12% em pH 10,44, para os trés cotensoativos utilizados.

Para melhor visualizagdo, a representacdo grafica dos resultados estd apresentada na

Figura 5.11.
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Tabela 5.3 — Diferenca de cor obtida em relagdo ao BER em diferentes valores de pH e razao

C/T.
pn REO L a  aps
BER 10,44 56,44 25,66 85,38
5 2 99,10 -0,28 4,32 95,20
5 4 99,14 -0,64 8,28 91,97
6 2 98,95 -0,45 5,09 94,53
S 6 4 98,95 -0,64 9,18 91,13
:.-5 7 2 98,27 -0,25 5,80 93,56
S 7 4 96,86 -0,43 12,93 86,97
'; 8 2 98,20 -0,30 6,75 92,74
S 8 4 94,74 -0,45 17,09 82,54
< 9 2 97,69 -0,56 8,12 91,42
9 4 95,24 -0,22 23,45 717,53
10,44 2 94,29 -0,06 24,07 76,51
10,44 4 82,15 7,43 74,87 33,22
5 2 99,09 -0,30 4,55 95,01
5 4 98,66 -0,62 8,90 91,23
6 2 98,76 -0,43 5,29 94,27
6 4 97,28 -0,55 9,14 90,37
—_ 7 2 98,72 -0,36 5,95 93,67
% 7 4 97,07 -0,38 13,20 86,83
g 8 2 98,82 -0,53 6,68 93,14
8 4 95,31 -0,36 16,15 83,55
9 2 94,69 0,31 9,68 88,52
9 4 92,34 0,86 30,28 70,28
10,44 2 92,98 0,57 22,15 77,22
10,44 4 84,26 6,30 59,69 42,53
5 2 99,10 -0,28 4,40 95,13
5 4 98,91 -0,63 8,7 91,51
6 2 98,87 -0,43 5,10 94,48
6 4 98,71 0,63 9,17 90,64
= 7 2 98,52 0,31 5,92 93,42
§ 7 4 97,03 0,45 13,38 86,41
m? 8 2 98,59 0,34 6,80 92,70
= 8 4 95,06 0,45 16,18 83,16
9 2 97,75 -0,49 9,68 90,11
9 4 94,76 0,09 28,62 73,10
10,44 2 94,277 -0,09 24,56 76,11
10,44 4 86,31 11,26 94,32 34,34
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Figura 5.11 — Representacao grafica da diferenga de cor obtida em relacao ao BER original
em diferentes valores de pH e razdes C/T.

A Figura 5.11 mostra uma inclinacdo acentuada da remoc¢do da cor (AE*ab) na razao
C/T 4 na medida em que o pH aumenta. A razdo C/T 4 possui menor quantidade de tensoativo
e este, em pH alcalino tende a se transformar em dodecilamina, perdendo seu carater i6nico.
Esta inclinagdo ¢ menos sensivel em C/T 2 devido a maior quantidade de tensoativo presente.

Pode-se visualizar ainda na Figura 5.11 que a razdo C/T 2 em pH 9 apresenta
aproximadamente os mesmos resultados que a razdo C/T 4 em pH 5. Optou-se entdo pela
razdo C/T 2 em pH 9 por ser necessario adicionar menor quantidade de acido sulftrico para
correcao do pH, evitando assim o acréscimo de contaminantes e possivel aumento da DQO.
Além disso, constatou-se que apos a extracdo em pH 9, o pH da fase aquosa ¢ reduzido para

7,8, 0 que ¢ muito interessante, no caso de um tratamento biolodgico posterior.

5.5 Rede de Scheffé

A rede de Scheffé visa determinar o ponto de melhor resultado na remogdo da cor
dentro de um dominio analisado. O método baseia-se na variagdo das propriedades de uma

mistura terndria (ou pseudoternaria) em funcdo da concentragdo de seus constituintes, cujo
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tratamento estatistico dos resultados mostra o comportamento desta mistura no dominio
estudado.

Para isso, constréi-se um tridngulo eqiiilatero dentro da regido de interesse, no caso a
regido de WII préximo ao vértice da fase aquosa. Esta regido foi escolhida por apresentar
bons resultados e ser mais viavel economicamente, uma vez que 0 maior componente no
sistema ¢ o proprio efluente. A Figura 5.12 mostra a regido e a localizacdo dos pontos

analisados. A composi¢do destes pontos se encontra na Tabela 5.4.

CrI=2

0 25 50 75 100
Fase aquosa Fase oleosa

Figura 5.12 — Demonstragao da regido de estudo e localizagao dos pontos da Rede de Scheffé.

Tabela 5.4 — Composicao dos pontos da Rede de Scheffé (fragdo méssica) no dominio
estudado.

C/T Fase aquosa Fase oleosa

Ponto X ) (Xa) (Xo)
1 0,3619 0,6131 0,0250
2 0,2500 0,7247 0,0253
3 0,2500 0,6125 0,1375
4 0,2124 0,6874 0,1002
5 0,1376 0,8371 0,0253
6 0,1375 0,7250 0,1375
7 0,1374 0,6126 0,2500
8 0,2873 0,6500 0,0627
9 0,1750 0,7625 0,0625
10 0,1752 0,6498 0,1750
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Apos a extragdo, as diferencas de cor obtidas entre a amostra original e as fases
aquosas obtidas em todos os pontos foram analisadas. Os resultados encontram-se na Tabela

5.5.

Tabela 5.5 — Resultados da extracao obtidos nos pontos da Rede de Scheffé dos sistemas que
utilizam n-butanol, octanol ¢ alcool isoamilico como cotensoativo.

* *

L a b* AE"
BER pH 10,44 56,44 25,66 85,38

Alcool isoamilico
1 97,04 -0,37 5,30 93,48

2 97,69 -0,56 8,12 91,42
3 97,63 -0,57 9,74 90,03
4 98,29 -0,62 9,54 90,52
5 95,40 -0,25 21,20 79,42
6 95,26 -0,20 27,58 74,27
7 95,69 -0,45 25,62 76,12
8 97,49 -0,54 7,58 91,78
9 95,80 -0,49 16,05 83,90
10 96,93 -0,70 17,45 83,36
Octanol
1 98,47 -0,24 4,00 95,18
2 94,69 0,31 9,68 88,52
3 97,13 -0,52 10,00 89,57
4 9746  -0,63 12,74 8747
5 94,49 0,10 25,01 75,80
6 94,72 0,13 32,44 70,14
7 88,83 0,27 25,05 73,03
8 95,55 -0,25 8,10 90,41
9 88,62 0,72 21,11 76,08
10 84,98 1,20 19,18 76,13
n-Butanol
1 96,24  -0,35 6,80 90,93
2 97,75  -0,49 9,68 89,30
3 96,07  -0,52 13,18 85,67
4 97,52  -0,63 13,05 86,52
5 95,64 -0,19 2225 78,17
6 94,78  -0,03 30,26 71,64
7 95,71 -0,51 21,89 78,61
8 97,87  -0,50 8,41 90,40
9 96,75 -0,51 17,01 82,94
10 96,46  -0,64 19,04 81,25
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Na modelagem do sistema foram utilizados trés tipos de modelos (linear, quadratico e
cubico) visando o estudo matematico do comportamento da resposta (diferenca de cor entre a
amostra original e apds o tratamento). Para validacdo dos resultados admitiu-se um erro de

5%.

5.5.1 Hipotese do modelo linear

Para o modelo linear obtém-se um sistema formado por trés equacgdes, onde os pontos
1, 5 e 7 sdo os pontos da matriz de experiéncia e os demais pontos sdo usados para validagdo
do modelo.

Os modelos lineares obtidos para os trés sistemas sao:

Alcool isoamilico:

AE*3=71,168X s + 56,537X0 + 133,832X /1 (5.2)
Octanol:

AE*3=64,221X 4 +51,973X0 + 150,625X /1 (5.3)
Butanol:

AE*3 =70,306X s + 72,248X0o + 127,174X /1 (5.4)

Onde: X4 = fragdo molar da fase aquosa;
Xo = fracdo molar da fase oleosa;

X¢r = fracdo molar da mistura C/T.

O erro ¢ dado pela expressao:

By — AE  aExp *—AE abCALC <100 (55)
AE " apExp

Em todos os sistemas, o erro obtido foi superior a 5% (8,29% para o sistema com
alcool isoamilico, 7,00% para o sistema com octanol e 9,42% para o sistema com butanol),

invalidando o modelo.
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5.5.2 Hipotese do modelo quadratico

No modelo quadratico, a matriz de experiéncia utiliza seis pontos: 1, 2, 3,5, 6 ¢
7 e os demais sdo usados para validar o modelo. As equagdes correspondentes aos trés

sistemas sdo:

Alcool isoamilico:

AE*ap = 54,331X 4 +200,279X0 — 87,716Xc/r — 277,72XaX0 + 394,027X s X1 +

412,991 XoXc/T (5.6)
Octanol:
AE*3,=56,308X +217,072X0 + 9,819X /1 — 339,234X s X0 + 238,824 X s X /1 +
430,003XoXc/T (5.7)
Butanol:
AE*3=55,683X +413,903X0 — 82,298 X1 — 534,824X s X0 + 377,579X aX /1 +
71,45XoXc/r (5.8)

Os erros obtidos foram 5,02% para o sistema com alcool isoamilico, 4,88% para o
sistema com octanol e 5,13% para o sistema com butanol. Ao analisar estes resultados, pode-
se concluir que modelo quadratico representa relativamente bem o comportamento da
remocdo da cor para os trés sistemas por apresentarem erro de aproximadamente 5%.
Entretanto, para um limite de erro de 5%, apenas ao sistema contendo octanol este modelo se

aplica. Assim, para os demais sistemas sera avaliada a hipotese do modelo ctbico.

5.5.3 Hipotese do modelo cubico

Neste modelo sete pontos sdo necessarios para a matriz experiéncia: 1,2, 3,4, 5,6 ¢ 7.

Os pontos restantes sdo usados para validar o modelo. As equacdes obtidas sao:

Alcool isoamilico:
AE*a, = 68,04X 4 +948,152X 0 + 44,836X /1 —1528,36X X0 + 139,787 XaX /T —
5214,954XoXcr + 9168,79XaXo X/t (5.9)
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Butanol:
AE*a =69,88X s + 1277,653X0 + 58,352X ¢/t — 1982,103Xa X0 + 111,258 X s X/ —
6373,43X0Xc/r + 10525,64X A X0 X /T (5.10)

Para os modelos cubicos, os erros foram 2,19% para o sistema com alcool isoamilico,
e 1,37% para o sistema com butanol. Como os resultados sdo inferiores a 5%, o modelo

cubico ¢ validado para os dois sistemas de cotensoativos.

5.5.4 Representacio grafica do comportamento da remocao da cor

(superficies de isorespostas)

A partir das equagdes 5.7, 5.9 e 5.10 foram construidas as superficies de isorespostas,
que permitem melhor visualizagdo do comportamento da remoc¢do da cor no dominio
estabelecido pela rede de Scheffé. As Figuras 5.13, 5.14 e 5.15 apresentam estas superficies

relativas aos trés sistemas.

C/T=2

LB

[ 172418
[ 174F54
[ 176971
[ 173248
181524
[ 838M
[ 86 078
[ 33 354
B 50 531
B 52 508
B acirna

BER pH 9 | | | Querosene

Figura 5.13 — Superficies de isorespostas da remocao da cor obtidas a partir do modelo
quadréatico dentro do dominio estudado do sistema contendo octanol, DAC,
querosene € BER em pH 9.
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Analisando a Figura 5.13, observa-se pouca inclinagdo das curvas, com leve tendéncia
a direita, provavelmente devido a maior interacdo do octanol com o querosene do que com a

agua. Esta caracteristica ndo se repete nas Figuras 5.14 ¢ 5.15.

CrT=2

AE*

176016
177763
179409
181,255
1 53,002
[ 54,748
[ 56,495
[ 85 241
B 59 557
B 91,734
B acima

BER pH 9 | | | Querosene

Figura 5.14 — Superficies de isorespostas da remocao da cor obtidas a partir do modelo ctbico
dentro do dominio estudado do sistema contendo 4lcool isoamilico, DAC, querosene e
BER em pH 9.

Nas Figuras 5.14 e 5.15, observa-se uma inclina¢do das curvas favoravel ao vértice da
agua, provavelmente devido a solubilidade do corante e do tensoativo em agua. Comparando-
se as duas figuras, verifica-se que a inclinagdo ¢ maior na Figura 5.15 (sistema com n-butanol)
do que na 5.14 (sistema com alcool isoamilico), uma vez que o n-butanol ¢ mais soltvel em

agua que o alcool isoamilico.

Em todas as figuras, observa-se uma otimizacdo da remoc¢do da cor & medida que a

quantidade de C/T aumenta. Isto se deve a grande afinidade entre o tensoativo e o corante.

O estudo das superficies de isorespostas permite ainda concluir que em todos os
sistemas estudados, os melhores resultados de remog¢ao da cor foram obtidos nos pontos 1, 2,
3, 4 e 8. Mas, considerando a quantidade de tensoativo em cada um deles, optou-se pelo ponto
4, que utiliza o menor teor (7%). Comparando ainda os resultados de remog¢ao da cor no ponto

4, verifica-se que o sistema contendo alcool isoamilico apresentou o melhor resultado.
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CrT=2

L%

[ 173395
[ 175,149
[ 176502
[ 173kR586
[ 80409
[ 82,163
[ 33 916
[ 35 F7

B 537 423
B 39,177
B acirna

BER pH 9 | | | Querosene

Figura 5.15 — Superficies de isorespostas da remocao da cor obtidas a partir do modelo ctbico
dentro do dominio estudado do sistema contendo n-butanol, DAC, querosene e
BER em pH 9.

5.5.5 Quantidade de corante removida

Para identificar a quantidade de corantes removida utilizou-se a solu¢do sintética do
BER de concentragdo conhecida (descrita no item 4.3 — Capitulo 4) e construiu-se uma curva
de calibragdo de AE*,, entre a solugdo sintética diluida a diferentes concentragdes € o BER. A

curva obtida esta apresentada na Figura 5.16.

Partindo-se da curva de calibracdo (Figura 5.16), utilizando-se os valores de AE*y,
obtidos na extracdo através do ponto 4 para os trés sistemas, tem-se a concentragdo de
corantes na fase aquosa apos a extracao foi de 8,6 ppm (96,59% de remocgao) para o sistema
que utilizou alcool isoamilico, 12,93 ppm (94,87% de remocao) para o sistema com octanol e

14,29 ppm (94,33% de remogdo) para o sistema com n-butanol.

Pode-se concluir que, para o ponto escolhido, as quantidades de corante removidas nos
trés sistemas foram muito proximas, porém melhores resultados foram obtidos com o sistema

que utiliza alcool isoamilico como cotensoativo.
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100 ¢ y=0,0016x2 - 0,7398x + 96,768
R?=0,9993

AE*ab

0 50 100 150 200 250 300
Concentracéo (ppm)

Figura 5.16 — Curva de calibragdo obtida a diferentes concentragdes de solugdo sintética do
BER em relacdo ao AE*;, medido em relacdo ao BER em cubeta de 10 mm..

5.5.6 Coeficiente de distribuicao

Numa extracao liquido-liquido, ¢ importante determinar o coeficiente de distribuicao
do soluto nas fases extrato e refinado a fim de se obter o nivel maximo de concentragao de
soluto que se pode obter em fun¢do da quantidade de extratante utilizada no processo.
Aplicando-se a extragdo de corantes por microemulsao, a distribui¢do de corante nas fases de
microemulsdo e aquosa determinam o poder de extracdo do sistema, mostrando o nivel

maximo de concentracao de corante em fun¢ao da matéria ativa utilizada.

Utilizando-se os resultados de extragdo obtidos para os sistemas contendo &lcool
isoamilico, octanol e n-butanol da Rede de Scheffé, bem como a curva de calibragao de AE* 4,
em funcdo da concentracdo de corantes (Figura 5.16), obtiveram-se as concentragdes de
corantes nas fases de microemulsdo e aquosas relativas a cada ponto da rede. Através da
relacdo da concentracdo de corantes nessas fases, obtiveram-se os coeficientes de distribuicao

referentes a cada ponto, apresentados na Tabela 5.6.

Foram observados, em geral (Tabela 5.6), altos coeficientes de distribui¢do para os
trés sistemas, demonstrando alto poder de extracdo em fungdo da quantidade de matéria ativa
utilizada. Verificou-se que para o alcool isoamilico e para o n-butanol o ponto de nimero 2
apresentou os melhores resultados, o que ¢ muito interessante, tendo em vista a menor

quantidade de matéria ativa em relagdo ao ponto 1. Entretanto, para o octanol, o maior
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coeficiente de distribuig¢do correspondeu ao ponto de niimero 1, devido a maior capacidade de

extracdo do teor de matéria ativa nesse ponto.

Tabela 5.6 — Coeficiente de distribui¢do obtido para os sistemas de microemulsao contendo
alcool isoamilico, octanol ¢ butanol como cotensoativo.

Coeficiente de distribui¢ao

Pontos do sistema  Alcool isoamilico Octanol Butanol
1 87,44 183,47 48,19
2 87,83 55,46 61,71
3 41,34 36,76 24,11
4 62,30 40,70 36,62
5 50,56 37,64 43,44
6 17,69 14,27 15,38
7 11,79 9,92 13,75
8 66,63 51,62 51,56
9 41,53 23,87 38,28
10 22,91 13,84 19,40

A visualizagdo do coeficiente de distribuicao referente aos pontos estudados, pode ser

observada nas Figuras 5.17 a 5.19.

cT
1

118,703
[ 25614
[ 324528
[ 39,441
[ 46,354
[ 53,266
B 60,1749
B 57,092
B 74,005
Bl 20917
B acima

5 . a7
Fase aquosa 6 Fase oleosa

Figura 5.17 — Representacdo do comportamento dos pontos da Rede de Scheffé¢ em relagao ao
coeficiente de distribuicdo para o sistema contendo alcool isoamilico.
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As curvas apresentadas na Figura 5.17 demonstram que, a medida que o ponto se torna
mais rico em 6leo, hd uma perda no coeficiente de distribui¢do. O mesmo comportamento se
repete nas Figuras 5.18 (octanol) e 5.19 (n-butanol). Isto se deve, provavelmente, a

solubilidade do cotensoativo no 6leo, diminuindo sua concentragdo na interface, sendo mais

acentuado para o octanol, por ser mais lipossoluvel.

cT
1

[ 25,092
140,263
1455434
[ 70,606

[ a5,778

[ 100,549
I 116,121
B 121,292
I 146,464
Il 161,635
B acima

5 » T
Fase aquosa 6 Fase oleosa

Figura 5.18 — Representacdo do comportamento dos pontos da Rede de Scheffé em relagdo ao
coeficiente de distribuicao para o sistema contendo octanol.

11811
[ z2247
[ 26,83
131,149
[ 35,55
I 29,91
I 44,27
I 43,53
I 5759
B 57,55
Bl zcima

5
Fase aquosa

7
Fase oleosa

(=20

Figura 5.19 — Representacdo do comportamento dos pontos da Rede de Scheffé em relacdo ao
coeficiente de distribuicdo para o sistema contendo n-butanol.

Observou-se ainda um comportamento bastante semelhante entre o alcool isoamilico e

o n-butanol, devido a maior solubilidade desses alcoois na fase aquosa.
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5.6 Influéncia da concentracao de corantes na eficiéncia da

extracao

Para verificar a influéncia da concentragao de corantes na remogao da cor, partiu-se da
solugdo sintética do BER, formada por 40,13 ppm de Procion azul H-ERD, 35,05 ppm de
Procion vermelho H-E3B e 177,06 ppm de Procion amarelo H-E4R, num total de 252,24
ppm. Novas solu¢des foram preparadas, porém com concentragdes 50 (12.612 ppm) e 200
(50.448 ppm) vezes superiores a do BER, proporcionais a cada corante, contendo cada uma a
mesma concentracdo de sal presente no BER (45 g/L), sendo o pH ajustado para 9. Estas
solugdes foram usadas como fase aquosa dos sistemas de microemulsio que continham
68,74% de fase aquosa, 10,02% de fase oleosa, 7,08% de DAC e 14,16% de cotensoativo:
alcool isoamilico, octanol e butanol (ponto 4). Apds a extracdo, a fase aquosa foi analisada

(AE*;, em relagao ao BER) e os resultados estdo apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 — Influéncia da concentragdo de corantes na remog¢ao da cor em sistemas de
microemulsao que utilizam alcool isoamilico, octanol e butanol como cotensoativo.

Alcool isoamilico Octanol Butanol
Concentragdo AE,, Faseaquosa AE,, Faseaquosa AE Fase aquosa
da fase apos a apos a apos a
aquosa extracao extracao extracao
inicial (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
12.612 87,62 12,71 87,30 13,17 76,26 29,62
50.448 78,28 26,51 13,73 200,80 26,53 133,47

Conforme pode ser observado na Tabela 5.7, todos os sistemas apresentaram bons

resultados de extracdo, com indices superiores a 99%.

Levando-se em consideragdo a relagdo entre corante presente na microemulsdo e teor
de matéria ativa (Ccorante me/Cc/1), Observaram-se igualmente valores muito baixos para os trés
sistemas de cotensoativos, ou seja, 0,041 e 0,163 para 12.612 ppm e 50.448 ppm,
respectivamente. Entretanto, a fase aquosa se mostrou fortemente colorida nos sistemas
contendo octanol e butanol, com AE*ab mais elevados. O sistema contendo alcool isoamilico
como cotensoativo, mesmo em elevadas concentragdes (50.448 ppm), apresentou excelente

resultado de extracdo, com a fase aquosa apresentando-se apenas levemente colorida.
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O sistema contendo octanol quando usado na extracdo de altas concentragdes de

corantes levou a formacgdo de gel. Para evitar o problema, os ensaios foram realizados a 45°C.

A diferenca de cor (AE ) foi medida em relagdo ao BER para utilizar a mesma curva
de calibragdo da Figura 5.16 e obter a concentracdo de corantes na fase aquosa. Além disso,
ndo seria possivel utilizar as solugdes sintéticas concentradas nas leituras por serem

intensamente coloridas, impedindo a passagem da luz necessaria para a analise.

Comparando-se tecnicamente os trés cotensoativos, com base nos resultados de
extracdo obtidos na rede de Scheffé e na influéncia da concentragao de corantes, verifica-se
que os melhores resultados foram obtidos para o sistema contendo alcool isoamilico,
justificando assim sua escolha como o cotensoativo a ser utilizado. Embora os sistemas
contendo octanol e n-butanol apresentassem igualmente bons resultados, devido a maior
solubilidade em agua, n-butanol ndo serd mais utilizado. O octanol, apesar de apresentar
formacgao de gel em altas concentragdes de corantes, possui a menor solubilidade em agua e,

portanto, podera ser testado em novos sistemas de microemulsao.

Em termos econdmicos, a comparacao entre os trés cotensoativos também favorece a
utilizagdo de alcool isoamilico, com custo de RS 3,60/kg, bastante inferior ao do octanol — R$

8,33/kg e do n-butanol — R$ 7,13/kg. Os valores sao referentes a Maio/2006.

5.7 Influéncia da velocidade de agitaciao

Apo6s a escolha da composi¢do da microemulsdo, realizou-se o estudo da velocidade
ideal de agitacdo. Para isso utilizou-se um agitador mecanico com controle de velocidade. As

velocidades, medidas em tacometro de contato, variavam de 510 rpm a 2140 rpm.

Utilizando-se o ponto escolhido na rede de Scheffé (ponto 4), com BER em pH 9 ¢
alcool isoamilico como cotensoativo, foram preparadas varias amostras que foram agitadas
nas diferentes velocidades do equipamento. O tempo de agita¢do foi de 5 minutos, seguido de
1 minuto para transferir a solu¢do para os tubos de ensaio e 3 minutos para centrifugacao.
Apos a separacdo das fases, as fases aquosas obtidas foram analisadas em relagdo ao BER. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Figura 5.20.
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Figura 5.20 — Variagao da remog¢do da cor em func¢do da velocidade de agitagdo medida em
agitador mecanico.

Observa-se na Figura 5.20 que a remogdo da cor diminui @ medida que a velocidade de
agitacdo aumenta. Como a velocidade minima do aparelho era de 510 rpm, utilizou-se entdo
um agitador magnético com controle de velocidade, em velocidades inferiores as do agitador

mecanico. Os resultados obtidos estao representados na Figura 5.21.

100 -
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AE*ab
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Velocidade de agitagdo (rpm)

Figura 5.21 — Variagao da remog¢do da cor em func¢do da velocidade de agitagdo medida em
agitador magnético.

Através da Figura 5.21, observa-se uma variagdo minima na remocao da cor para as

velocidades utilizadas.
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Em termos percentuais, pode-se concluir que o aumento da velocidade de 510 para
2140 rpm acarretou numa diminui¢do na remogao da cor da ordem de 16,48% (Figura 5.20).
Em velocidades mais baixas (Figura 5.21) as variagdes sdo minimas, com um maximo de
1,48% ao reduzir a velocidade de 500 para 60 rpm, o que ¢ uma diferengca muito pequena em
termos de engenharia, podendo ser considerado como erro experimental. Entretando,
aplicando-se aqui o coeficiente de distribuicdo e plotando-o em relagdo a velocidade de
agitacdo, obteve-se a Figura 5.22, em que se observa um pico em torno de 500 rpm, indicando

ser esta velocidade a que melhor resultado apresentou.
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Figura 5.22 — Coeficiente de distribuicdo obtido em diferentes velocidades de agitagao.

O efeito da velocidade de agitacdo ¢ significativo numa extracao liquido-liquido onde
se deseja dispersar uma fase em outra. Na extragdo por microemulsdo, esta dispersdo ¢
espontanea, razao pelas quais velocidades mais baixas apresentam melhores resultados. Além
disso, o excesso de velocidade prejudica o mecanismo de transferéncia de massa obtida com a

fusdo e fissao das goticulas.

Velocidades de agitacao altas tendem a provocar a incorporagao de ar na fase continua
formando bolhas que, por sua vez, dificultam o contato do soluto com a fase extratante e
aumentam a velocidade da separacdo das fases pela diminuigdo da densidade aparente,

reduzindo assim a eficié€ncia da extracao.

Apos definir a velocidade, tentou-se definir o tempo ideal de agitacao. Verificou-se,
entretanto, que o tempo necessario para dissolver o tensoativo era em torno de 3 minutos.
Considerando a separagdo espontanea (e instantdnea) das fases, optou-se por um tempo de 5

minutos de agitacdo, o que garante a completa dissolucao do tensoativo.
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5.8 Influéncia da salinidade

A presenca de sal em banhos de tingimento com corantes reativos em processos de
esgotamento (batelada) ¢ imprescindivel e altas concentragdes sdo utilizadas. Entretanto, em
processos continuos esta quantidade é reduzida a um minimo. Assim, a salinidade (necessaria
para a formacao de WII) pode definir a eficiéncia do tratamento.

Para este estudo utilizaram-se concentragdes de NaCl variando de 0 a 80 g/L. A
composi¢ao da microemulsdo foi a do ponto 4, com a solugdo sintética do BER, em pH 9,
como fase aquosa e alcool isoamilico como cotensoativo. A velocidade de agitacao utilizada
foi de 500 rpm. Apos a extragdo a diferenca de cor foi analisada em relagdo ao efluente,
conforme a curva de calibracdo da Figura 5.16. Os resultados obtidos, como esperado,
mostram que a remog¢do da cor aumenta com a concentracdo de sal, conforme demonstra a

Figura 5.23.

A solugdo sintética sem adi¢do de sal ndo apresentou extragao porque nestas condi¢des

ndo se forma a regido de WII no sistema em estudo.
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Figura 5.23 — Influéncia da salinidade na remogao da cor.

A melhor extragdo em salinidades altas ocorre devido ao fato de o sal, por ser
altamente soluvel em agua, diminuir a interacdo do corante e do tensoativo com a mesma.
Logo, a solubilidade do corante na microemulsdao aumenta. Comparando o coeficiente de
distribuicao referente as diferentes concentracdes de sal percebe-se este efeito, conforme

demonstra a Figura 5.24.
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Figura 5.24 — Coeficiente de distribuicao obtido em relagc@o a concentragdo de sal presente na
fase aquosa.

De acordo com a Figura 5.24, fica claro que ao aumentar a concentracdo de sal no
efluente, aumenta o coeficiente de distribui¢do, otimizando a extracdo. Em termos
percentuais, o aumento de 20 para 80 g/L, diminui a concentragdo de corantes na fase aquosa
em 57,67% ou, em termos gerais, a cada aumento de 20 g/L de sal o teor de corantes na fase

aquosa diminui aproximadamente de 24%.

Neste estudo observou-se ainda a diferenga entre o coeficiente de distribuicdo quando
se utiliza um efluente real e uma solucdo sintética. Comparando o resultado obtido do
coeficiente de distribuicdo no ponto 4 (Tabela 5.6) utilizando um efluente real (com 45 g/L de
sal) que ¢ de 62,3 e o coeficiente de distribui¢do utilizando uma solugdo sintética (Figura
5.24) com 40 g/L de sal, que ¢ de 90, verifica-se que o valor para a solucdo sintética ¢
bastante superior. Esta diferenca pode ser explicada devido a interferéncia dos outros

componentes do BER, que competem com o corante na extracao.

5.9 Influéncia da temperatura

O tingimento com corantes reativos ocorre a 80°C, temperatura em que ¢ descarregado
o BER. Verificou-se entdo a influéncia da temperatura na remog¢do da cor a partir da

temperatura ambiente até a temperatura de descarga do banho (80°C).

Neste estudo, o efluente foi aquecido na temperatura desejada e entdo adicionado aos

componentes da microemulsdo sob agitagdo de 500 rpm. A composi¢do da microemulsdo
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utilizada foi a do ponto 4. O BER teve seu pH corrigido até 9 antes do aquecimento € o
cotensoativo usado foi o 4lcool isoamilico. Apds a extracdo, a diferenga de cor foi analisada

em relacdo ao efluente original e os resultados estdo representados na Figura 5.25.
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Figura 5.25 — Influéncia da temperatura na remogao da cor.

Observa-se na Figura 5.25 uma acentuada elevacio do AE 4 (maior eficiéncia na
remocao da cor) a medida que a temperatura aumenta, atingindo niveis excelentes a 80°C. Por
ser o fator responsavel pelo maior valor de AE &, obtido, pode-se concluir que a temperatura é
um fator de grande influéncia na remocgao da cor. Como 80°C ¢ a temperatura de descarga do
BER, além de melhor remo¢dao da cor obtém-se ainda uma economia de energia, sem

necessidade de aquecimento.

O aumento da temperatura faz com que o tensoativo aumente a solubilidade da dgua
na microemulsdo, o que favoreceria uma transi¢do de WII para WI. Porém, a elevada
concentracdo de sal do BER aumenta a afinidade do tensoativo pelo 6leo, tendendo a uma
estrutura bicontinua, com maior quantidade de goticulas de agua (contendo o corante)
dispersas na fase de microemulsdo (maior coeficiente de difusdo). O resultado ¢ a reducdo da

coloracdo da fase aquosa.

Para melhor visualizagdo, a Figura 5.26 apresenta o coeficiente de distribui¢ao para as

nas temperaturas estudadas.
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Figura 5.26 — Coeficiente de distribuicdo obtido em relagdo a temperatura do efluente na
extragdo (escala logaritmica).

Conforme pode ser observado na Figura 5.26, a 80°C o coeficiente de distribuicao ¢
elevadissimo, sendo o corante praticamente removido da fase aquosa, concentrando-se na

microemulsao.

5.10 Efeito da diluicao do efluente

Concluido o tingimento, o BER ¢ descarregado. Seguem-se entdo as lavagens do
material tingido para remover o corante ndo fixado a fibra. A primeira dgua de lavagem ¢
ainda intensamente colorida e a coloracdo decresce a medida que aumenta o nimero de
lavagens. Cores escuras necessitam de maior numero de lavagens a fim de retirar todo o
corante ndo fixado. Uma amostra das diferencas de intensidade de coloracao obtidas apds oito

lavagens utilizando cores escuras esta apresentada na Figura 5.27.

Partindo-se do fato de a concentragao do BER ser de 252,24 ppm de corantes e tendo
sido usada 900 kg de malha no processo de tingimento na industria, numa relacdo de banho
1:10, considerando um volume retido na malha de 1,5 vezes o seu peso apds a descarga,
teriamos 1350 L. Assim, apos a primeira lavagem a concentragao seria de 0,0378 g/L e na
segunda lavagem 0,00378 g/L. Estas concentragdes correspondem aproximadamente a uma

diluicao de 1:6 para a 1* lavagem e de 1:65 para a 2% lavagem.
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Figura 5.27 - Demonstrag@o das intensidades de cor obtidas em efluentes das lavagens de
tingimentos com tonalidades escuras

Diluindo o BER nas proporgdes de 1:6 e 1:65 e ajustando o pH até 9, utilizou-se estas
dilui¢des como fase aquosa para proceder a extracdo (ponto 4). Verificou-se que a extracao

ainda ocorre na dilui¢do 1:6, porém nao ocorre na dilui¢dao 1:65. O valor da diferenga de cor

obtida na dilui¢do 1:6 esta apresentado na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Resultados da remo¢ao da cor em efluentes diluidos.

Dilui¢io do BER  AE
1:6 87,12

1:65 -

A remocdo da cor do sistema que utilizou o BER diluido 1:65 ndo ocorreu devido ao
teor de sal presente no efluente ser muito baixo, ndo sendo possivel obter a regido de WII.
Contudo, deve-se considerar que, embora a cor referente a segunda lavagem seja facilmente

perceptivel, a concentracdo de corantes corresponde a 3,8 ppm ou o equivalente a 1,5% do

teor de corante original.
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5.11 Extracao de metais

A presenga de Cd, Cu, Cr e Fe ocorre normalmente em efluentes téxteis (Beltrame,
2000). Sendo assim, o BER foi analisado quanto a presenca destes metais, sendo detectada

apenas a presenga de cobre, conforme Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Teor de metais presentes no BER e na fase aquosa obtida apds a extragdo.

Fase aquosa

Metais BER , ~
apos a extragao
Cu (ppm) 1,34 0,05
Cr (ppm) - -
Fe (ppm) - -
Cd (ppm) - -

Em um estudo inicial, utilizando a composi¢ao do ponto b (20% de C/T, 79% de fase
aquosa e 1% de fase oleosa) como fase de microemulsao, misturada na propor¢ao 1:1 ao BER
sem corre¢do do pH, obteve-se uma remocao do cobre de 96,27%. Entretanto, a quantidade de

cobre detectada no BER foi muito pequena, conforme pode ser observado na Tabela 5.9.

5.11.1 Selecao de corantes reativos contendo metais

Procurou-se entdo verificar o teor de metais em outros corantes reativos. Para isso
foram preparadas solugdes de varios corantes com concentragdo de 10.000 ppm e
posteriormente analisadas por espectrometria de absor¢do atomica. Os resultados obtidos na

analise estao apresentados na Tabela 5.10.

A Tabela 5.10 demonstra que metais como Cd e Zn apresentaram teores nao
detectaveis pelo equipamento ou valores muito baixos (considerando uma solucdo de 10.000
ppm de corante). Ni, Fe, Pb e Cr também estavam presentes em baixos teores. Apenas Cu
apresentou altos teores e, mesmo assim, em apenas trés dos treze corantes analisados: Procion
azul H-ERD, Remazol azul RR e Remazol azul turquesa G. A presenga de metais,
especialmente o Cu mesmo estando na forma de complexo metdlico, tem sofrido limites
rigorosos, especialmente nos Estados Unidos (Wu e Baughman, 2001; Baughman, 2001).

Portanto, estes corantes foram selecionados para estudo.
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Tabela 5.10 — Teor de metais pesados em corantes reativos.

Teor de metais — (ppm em 10000 ppm de corante)

CORANTES
Cd Cu Cr Pb Fe Ni Zn

Amarelo Procion HE4R - 0,010 0,100 1,080 0,240 0,190 0,220
Amarelo Remazol RR 0,100 - 0,140 0,220 0,120 - -
Azul Procion HEGN - 0,040 0,259 1,346 0918 0918 0,150
Azul Procion HERD - 196,300 0,130 1,360 2,660 0,240 0,160
Azul Remazol RR - 121,990 1,539 1,539 1,359 1,219 0,150
Azul Turquesa Remazol G - 203,978 0,480 0,360 0,780 0,300 -
Laranja Procion HER - 0,010 0,060 1,118 1,098 0,200 0,210
Marinho Procion HER - 0,120 0,290 1,598 0,619 0,200 0,110
Preto Remazol B - 0,090 0,200 1,410 3,140 0,220 0,150
Verde Procion HE4BD - 0,010 0,279 1,383 0,189 0,179 0,119
Vermelho Procion HE3B - - 0,280 1,458 0,659 0,220 0,220
Vermelho Procion HE7B - 0,120 0,560 0,560 0,400 - -
Vermelho Remazol RR - 0,100 1,429 - 0,859 - -

5.11.2 Composicao do sistema de microemulsao

Para que se obtivessem resultados a partir de um efluente real, os corantes foram
usados em banhos de tingimento (conforme composi¢ao e processo industrial) e os banhos de
exaustdo obtidos foram utilizados neste estudo. A composi¢do do banho inicial se encontra na

Tabela 4.5.

Os sistemas de microemulsdo foram formados pelos banhos de exaustdo como fase
aquosa (BER-HERD, BER-G e BER-RR), alcool isoamilico como cotensoativo, DAC como
tensoativo e querosene como fase oleosa, na razdo C/T 2 em pH 9. Por tratar-se de novos

sistemas, optou-se por testar novamente o octanol como cotensoativo.

5.11.3 Construc¢ao dos diagramas de microemulsao

Inicialmente foram construidos os diagramas em pH 11 (normal do efluente), 9, 7 ¢ 5

para os dois cotensoativos. Esses diagramas estao apresentados nas Figuras 5.28 a 5.33.
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Figura 5.28 — Diagramas pseudo-ternarios dos sistemas formados por BER-HERD em pH 11
(normal do efluente), 9, 7 e 5, querosene, DAC e alcool isoamilico na razao C/T=2.

A utilizagdo de BER-HERD como fase aquosa (Fig. 5.28) e alcool isoamilico como
cotensoativo determinou o surgimento de uma nova regido de WIV, e conseqiiente diminui¢ao
da regiao de WII. Entretanto, o mesmo comportamento nao foi encontrado para a mesma fase

aquosa (BER-HERD) utilizando octanol como cotensoativo, conforme a Figura 5.29.
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Figura 5.29 — Diagramas pseudo-ternarios dos sistemas formados por BER-HERD em pH 11
(normal do efluente), 9, 7 e 5, querosene, DAC e octanol na razao C/T=2.

O surgimento de uma nova regido de WIV quando se utiliza octanol como
cotensoativo ndo ¢ tdo freqliente quanto a obtida com alcool isoamilico, exceto para o pH 5.
Neste estudo observou-se apenas uma pequena regido de WIV em pH 5. Contudo, para a
construcdo deste diagrama foi necessario aquecer a temperatura do banho até 45°C a fim de
evitar a formagao de gel. Este gel ndo ¢ estavel, desfazendo-se apds 2 a 3 horas, mas para
efeito de constru¢cdo do diagrama, quando ¢ necessario observar as fases mediante pequenas

quantidades adicionadas, este cuidado deve ser tomado.
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Figura 5.30 — Diagramas pseudo-ternarios dos sistemas formados por BER-G em pH 11
(normal do efluente), 9, 7 e 5, querosene, DAC e alcool isoamilico na razao C/T=2.

Observa-se, na Figura 5.30 que o BER-G apresenta o mesmo comportamento
verificado para o BER-HERD (Figura 5.28), ou seja, a formagao da regido de WIV e WIV+S,
apesar de o corante e as caracteristicas do banho (tipo e concentracdo de sal — ver Tabela 4.5)

serem diferentes.
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Figura 5.31 — Diagramas pseudo-ternarios dos sistemas formados por BER-G em pH 11
(normal do efluente), 9, 7 e 5, querosene, DAC e octanol na razao C/T=2.

Utilizando BER-G e octanol como cotensoativo (Fig. 5.31) observa-se o surgimento
de uma nova fase de WIV em todos os valores de pH estudados, diferentemente da Figura
5.29. Mas o problema da formagao de gel permanece, especialmente em pH 5, tendo sido este

diagrama também realizado a 45°C.

C%(M;,ﬂ rer gj(;‘//v/ 1 /007 Z/ elerio % Vicrsrse 128




Capitulo 5 — Resultados e discussao Outubro/2006

C/T=2

&Q‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T I S? T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T T
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
BER-RR pH 11 Querosene  BER-RR pH 9 Querosene

N
S[\\\\\\\\\\\“‘\““] Lo A I O B B B

0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
BER-RR pH 7 Querosene  BER-RR pH 5 Querosene

Figura 5.32 — Diagramas pseudo-ternarios dos sistemas formados por BER-RR em pH 11
(normal do efluente), 9, 7 e 5, querosene, DAC e alcool isoamilico na razao C/T=2.

Novamente, o0 mesmo comportamento observado para o BER-HERD e BER-G se

repete para 0 BER-RR quando se utiliza alcool isoamilico como cotensoativo (Figura 5.32).

Em todos os diagramas em que se utilizou alcool isoamilico, a fase aquosa obtida na

regido de WII se mostrou incolor e transparente, sem tragcos de formacgao de gel.
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Figura 5.33 — Diagramas pseudo-ternarios dos sistemas formados por BER-RR em pH 11
(normal do efluente), 9, 7 e 5, querosene, DAC e octanol na razao C/T=2.

Na constru¢ao dos diagramas da Figura 5.33, com octanol como cotensoativo, além do
controle da temperatura foi necessario utilizar rotacdo mais baixa no preparo de cada ponto
para evitar a formagao de gel. Em pH 11, todos os pontos puderam ser construidos a 250 rpm;

entretanto, a fase aquosa obtida em WII se mostrou levemente avermelhada.

O corante Remazol azul RR, utilizado no BER-RR, ¢ formado por uma mistura de
corantes ndo identificados pelo fabricante. Provavelmente, um dos componentes desta
mistura, responsavel pela tonalidade mais avermelhada do azul, ndo é completamente extraido

em pH 11, caracterizando uma fase aquosa mais avermelhada em WII.
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Na construgdo dos diagramas em pH 7 e 9 quase todo o diagrama pode ser construido
a 45°C e com 250 rpm. Mas, ao chegar a regido mais rica em Oleo (a partir do ponto 9), a
rotagdo precisou ser reduzida a 200 rpm. No diagrama construido em pH 5, a partir do ponto 7

foi necessario reduzir a agitagdo ainda mais até¢ 150 rpm.

A formagao de gel em diagramas contendo octanol ndo ¢ incomum, tendo sido
observada por Ray e Moulik (1995) e Alany et al. (2000). Gradzielski et al. (1999) observou
ainda a formacao de sistemas lamelares densamente empacotados, com indices superiores aos

obtidos normalmente em vesiculas.

A tendéncia a formacao de gel, especialmente em pH acido, ¢ devida a maior interagao
eletrostatica. Nestas condigdes, especialmente onde C/T ¢ pequeno e, portanto, com maior
quantidade de tensoativo, o octanol deixa de agir como um cotensoativo e forma longas
cadeias poliméricas polares com 4 a 6 moléculas de octanol ligadas por pontes de hidrogénio

entre os grupos OH, contendo agua em seu interior e formando gel (Abécassis et al., 2003).

Ap0s este estudo, optou-se apenas pelo alcool isoamilico como cotensoativo devido a
tendéncia de formacgao de gel pelo octanol. Vale salientar que o gel formado ndo ¢ estavel,
desfazendo-se em aproximadamente duas horas. Contudo, sua formagdo poderia limitar as
condi¢des de uso do octanol em um processo industrial, em que os efluentes (banhos de

exaustdo) variam continuamente.

5.11.4 Rede de Scheffé

Por se tratar de novos sistemas, realizou-se novamente a rede de Scheffé para verificar
o comportamento da extracdo de metais e da cor no dominio da regido escolhida. Esta regido
foi a mesma utilizada anteriormente, assim como a composi¢ao dos pontos (ver Figura 5.12 e

Tabela 5.4).

Os resultados da extracdo de metais ¢ remogdo da cor encontram-se na Tabela 5.11.
Nesta tabela, a fase aquosa obtida ap6s a extracao foi analisada em relacao a agua, a fim de se
obter um padrdo comum aos trés sistemas, tornando mais facil a comparagdo dos resultados
obtidos. Neste caso, quanto menor o valor de AE*ab, mais semelhante a 4gua e, portanto,
maior a eficiéncia da extracdo. A extracdo de cobre foi determinada em relacdo ao teor
encontrado nos banhos de exaustdo: 11,18 ppm (BER-HERD), 11,34 ppm (BER-RR) e 17,92
ppm (BER-QG).
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Tabela 5.11 — Resultados obtidos apos a extragao em termos de percentual de extragdo de
cobre e diferenca de cor (AE )

BER-HERD BER-G BER-RR

% Cu AE 4, % Cu AE 4, % Cu AE 4,
1 99,57 0,80 99,38 1,77 99,54 5,96
2 99,40 1,14 99,30 2,58 99,43 8,43
3 99,38 1,33 99,21 2,49 99,39 8,79
4 99,35 1,39 99,21 2,75 99,36 10,96
S 99,29 1,85 99,13 4,08 99,24 15,86
6 99,28 2,12 99,10 3,80 99,20 17,98
7 99,28 2,29 99,07 3,63 99,12 19,86
8 99,48 1,01 99,33 2,15 99,47 6,98
9 99,31 1,66 99,16 3,48 99,32 13,93
10 99,31 1,91 99,13 3,29 99,27 14,79

Pode-se observar na Tabela 5.11 que, em termos de remoc¢do da cor, melhores
resultados foram obtidos para 0 BER-HERD. Isto se deve, provavelmente, a maior quantidade
de sal contida neste banho. Os piores resultados foram obtidos para o BER-RR. Este corante ¢
composto por uma mistura de corantes e, apds a extracdo, a fase aquosa obtida apresenta uma
coloragdo avermelhada. Isto pode ser explicado pela maior interagdo entre o tensoativo € um
dos componentes da mistura (possivelmente devido ao maior numero de grupos sulfénicos na
molécula) que ¢ extraido mais facilmente, restando no banho o outro componente (com menor

nimero de grupos sulfonicos), de tonalidade mais avermelhada, observada na fase aquosa.

Observa-se ainda na Tabela 5.11 que a remog¢do de metais ¢ muito semelhante para os

trés efluentes, o que poderia sugerir um excesso de matéria ativa no processo.

Em termos de extracdo de cobre, todos os pontos no dominio estudado apresentaram
bons resultados, com indices superiores a 99%. Quanto a remocdo da cor, observou-se uma
variagdo maior do AE*,,, porém, em termos visuais, essas variagdes ndo foram detectadas.
Observa-se ainda pouca ou nenhuma relagdo entre os resultados da remocdo da cor e dos
metais, o que pode ser explicado pelo fato de a intensidade de cor variar de corante para
corante mesmo a concentragdes iguais. Isto ¢ evidenciado através das curvas de calibragdo
dos trés corantes analisados: Procion azul H-ERD, Remazol azul turquesa G e Remazol azul

RR (Figuras 5.34, 5.35 ¢ 5.36).
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Figura 5.34 — Curva de calibragdo do corante Procion azul H-ERD.
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Figura 5.35 — Curva de calibrag¢do do corante Remazol azul turquesa G.
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Figura 5.36 — Curva de calibragdo do corante Remazol azul RR.
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Como pode ser observado nas Figuras 5.34 a 5.36, para uma mesma concentracao, o
corante Remazol azul RR apresenta maior intensidade de cor, ja que apresenta o maior AE gp.

A menor intensidade de cor corresponde ao corante Procion azul H-ERD.

A modelagem dos sistemas, determinada em termos de remog¢do da cor e de extracao

de cobre, esta apresentada a seguir.

5.11.4.1 BER-HERD

Verificou-se inicialmente a hipotese do modelo linear, tomando-se como resposta a

remocao da cor, obtendo-se a equagdo 5.11:
AE*3 = 1,361X 4 +2,428X0 — 1,243X /1 (5.11)
E a extragdo de cobre, obtendo-se a equagdo 5.12:
% E =99,122X4 +99,054X0 +100,37X /1 (5.12)

Na remocao da cor, o erro obtido foi 21%, invalidando o modelo. No caso da extracao

de cobre, o erro foi de 0,04%, o que validou o modelo linear.

Testou-se entdo o modelo quadratico para a remo¢ao da cor, obtendo-se a equacao

5.13:
AE*a=1,731X4s + 1,601X0 + 3,212X /1 + 2,37Xa X0 — 7,98XaXcr — 9,402X0Xcr  (5.13)
Neste caso, o erro obtido foi de 4,4% (inferior a 5%), validando o modelo.

As superficies de isorespostas para os modelos validados da extra¢do de cobre e da

remocao da cor estdo apresentadas nas Figuras 5.37 e 5.38.
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Figura 5.37 - Superficies de isorespostas da extra¢do de cobre dentro do dominio estudado no
sistema contendo alcool isoamilico, DAC, querosene ¢ BER-HERD em pH 9, utilizando o
modelo linear.
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Figura 5.38 - Superficies de isorespostas da remogao da cor dentro do dominio estudado no
sistema contendo alcool isoamilico, DAC, querosene ¢ BER-HERD em pH 9, utilizando o
modelo quadratico.
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Utilizando a curva de calibragdo do corante Procion Azul H-ERD (Figura 5.34), em
que AE*,, foi medido em relagdo a agua, verifica-se que a concentracdo de corantes na fase
aquosa apos a extragao variou de 0,06 ppm (ponto 1) a 0,69 ppm (ponto 7). Com esses dados,
pode-se concluir que a extragdo do corante foi aproximadamente total, ndo apenas visual, mas

também quantitativamente.

5.11.4.2 BER-G

Como para o BER-HERD, testou-se inicialmente o modelo linear tomando-se como

resposta a remogao da cor e a extragdo de cobre. Na extracdo de cobre, o modelo obtido foi:
% E =98,981X4+98,731X0+100,105X ¢/t (5.14)
E na remocao da cor:
AE*a = 5,542X 5 + 3,542X 00— 4,725X /1 (5.15)

O erro obtido para a extragdo de cobre foi de 0,3% (inferior a 5%), validando o
modelo. Para a remocgao da cor o erro obtido foi de 17,8% (superior a 5%), invalidando assim

o modelo. Testou-se entdo o modelo quadratico:

AE*3 = 6,983X A+ 6,301 X0+ 9,961 Xcr— 4,741 Xa X0 — 27,259XaXc/r — 16,593 X0 Xcr
(5.16)
Neste caso, o erro obtido foi de 4,97%, validando o modelo.
As superficies de isorespostas obtidas através do modelo linear, para a extragdo de

cobre e do modelo quadratico, para a remocao da cor, estdo apresentadas nas Figuras 5.39 e

5.40.
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Figura 5.39 - Superficies de isorespostas da extra¢do de cobre dentro do dominio estudado no
sistema contendo alcool isoamilico, DAC, querosene e BER-G em pH 9, utilizando o modelo
linear.
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Figura 5.40 - Superficies de isorespostas da remog¢ao da cor dentro do dominio estudado no
sistema contendo alcool isoamilico, DAC, querosene e BER-G em pH 9, utilizando o modelo
quadratico.
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Através da curva de calibragdo do corante Remazol Azul Turquesa G (Figura 5.35),
verifica-se que a concentragdo de corantes na fase aquosa apds a extracdo variou de 0,42 ppm
(ponto 1) a 1,06 ppm (ponto 5), restando na fase aquosa muito pouco corante, ndo

identificados visualmente.

5.11.43 BER-RR

Aqui, os mesmos procedimentos utilizados anteriormente para o BER-HERD e BER-
G foram adotados, tomando-se como resposta a extragdo do cobre e a remogao da cor. Testou-

se o modelo linear para extragdo do cobre obtendo-se:

%E =99,07Xa + 98,537Xo + 100,403 X /1 (5.17)
E para a remocao da cor:

AE*3 =21,473X 5+ 39,25X0— 22,561 X7 (5.18)

Na extracdo do cobre, o erro obtido foi de 0,06%, validando o modelo. Entretanto,
para a remog¢do da cor o erro obtido foi bastante alto, superior a 46%, invalidando assim o

modelo linear. Testou-se entdo o modelo quadratico, obtendo-se a equagdo:
AE*3 = 30,704X4 + 60,69X0 + 88,197Xc/r + 9,545X s X0 — 196,053 XaXcr— 325,628 X0 X/t
(5.19)

Neste modelo, o erro obtido foi de 3,98%, validando o modelo.
As superficies de isorespostas obtidas para a extragdo de cobre e para a remogado da

cor encontram-se nas Figuras 5.41 e 5.42, respectivamente.
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Figura 5.41 - Superficies de isorespostas da extragdo de cobre dentro do dominio estudado no
sistema contendo alcool isoamilico, DAC, querosene ¢ BER-RR em pH 9, utilizando o
modelo linear.
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Figura 5.42 - Superficies de isorespostas da remog¢ao da cor dentro do dominio estudado no
sistema contendo alcool isoamilico, DAC, querosene ¢ BER-RR em pH 9, utilizando o
modelo quadratico.
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Utilizando-se a curva de calibracao do corante Remazol Azul RR (Figura 5.36), pode-
se verificar que a concentragdo de corantes na fase aquosa apos a extracdo variou de 1,09
(ponto 1) a 3,98 (ponto 5). Neste caso, embora a concentracdo de corantes seja baixa, €

possivel visualizar uma coloragdo avermelhada na fase aquosa ap6s a extragao.

No processo de extragdao por microemulsdo, o corante ¢ complexado com o tensoativo,
ndo havendo quebra da molécula. Desta forma, os metais quando presentes sdo eliminados
juntamente com o corante, o que explica os altos indices de extragdo de cobre e baixa

concentragcdo de corantes na fase aquosa apds a extragao.

Em todas as superficies de isorespostas observou-se a otimizacdo dos resultados a
medida que aumenta o teor de C/T. Observa-se ainda uma leve tendéncia em relagdo a fase

aquosa, provavelmente devido a solubilidade do corante em agua.

5.12 Estudo da relaciao das fases

A relagdo de fases ¢ um dos principais parametros que influenciam na capacidade de
extragdo, e deve ser considerada em um processo continuo.

Em geral, a eficiéncia da extracdo diminui com o aumento da relagdo de fases, porém,
a escolha da melhor relagdo de fases a ser utilizada deve ser determinada experimentalmente.
Para isso, foi preparada uma fase de microemulsdo através da composicdo do ponto 4,
utilizando 4gua como fase aquosa. Apos a separagdo das fases, a fase de microemulsdo foi
separada e utilizada em diferentes propor¢des em relagdo ao efluente, previamente ajustado
em pH 9. Apds a extragdo, as fases aquosas obtidas foram analisadas quanto a diferenga de
cor em relagdo ao efluente inicial. A partir destes resultados, determinaram-se as
concentragdes de corante nas fases aquosas finais. Os resultados correspondentes a eficiéncia

de extra¢do em funcao da relagdo de fases encontram-se na Figura 5.43.

A Figura 5.43 demonstra, como esperado, uma perda na eficiéncia da extragdo a
medida que aumenta a relagdo entre as fases. Para uma remogao de cor suficiente para ndo ser
detectada visualmente, a relacdo V,q/V, = 10, pode ser utilizada. Para esta relacdo, a eficiéncia
de extracdo (E%) corresponde a 96,47% (bastante proxima a obtida no ponto 4) da rede de

Scheffé.
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Figura 5.43 — Representacdo da influéncia da relag@o das fases na eficiéncia da extracao.

5.13 Capacidade de carga da microemulsao

A capacidade de carga da microemulsdo foi testada apos a extragdo. O sistema
formado por DAC, alcool isoamilico, querosene ¢ BER em pH 9, foi utilizado nas mesmas
proporcdes usadas no ponto 4. A fase de microemulsdo obtida apds a extracdo foi misturada a
uma nova amostra de BER em pH 9 e assim sucessivamente. As proporcdes utilizadas foram
as mesmas utilizadas do ponto 4, ou seja, 31,3% de microemulsdo para 68,7% de BER.
Observou-se que a fase aquosa obtida apresentava boa remog¢do da cor e o processo foi
repetido ainda 13 vezes. Os resultados, com a diferenga de cor medida em relagdo ao efluente

original, encontram-se na Tabela 5.12.

De acordo com a Tabela 5.12, observa-se pouca variagdo nos resultados para as 15
extragoes. Entretanto, a viscosidade da fase de microemulsdo aumenta continuamente devido
ao aumento gradativo da concentragdo de corantes e, apds a 15" extragdo, a viscosidade ¢

muito alta, dificultando a continuidade do processo.

Através da curva de calibracdo de BER (Figura 5.16), pode-se obter a partir do AE 4 a

concentracdo final de corantes na fase aquosa, também apresentada na Tabela 5.12.
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Tabela 5.12 — Remocgao da cor e concentragao da fase aquosa depois de repetidas extracdes
com a mesma fase de microemulsdo.

Numero de extragdes AE 5  Concentragio Eficiéncia da extragio
(ppm) YE
1? 90,52 8,6 96,59
2% 86,11 14,88 94,10
32 85,81 15,32 93,93
42 85,62 15,60 93,82
52 83,94 18,05 92,84
6* 81,40 21,80 91,36
7? 80,54 23,09 90,85
8? 78,63 25,97 89,70
9? 78,52 27,68 89,03
107 77,51 27,69 89,02
11? 77,48 27,73 89,01
12¢ 75,88 30,21 88,02
13% 75,65 30,57 87,88
14? 75,52 30,77 87,80
15° 75,39 31,07 87,68

A capacidade de carga da microemulsdo com relacdo aos efluentes BER-HERD, BER-

G ¢ BER-RR foi igualmente verificada e os resultados podem ser observados na Figura 5.44.

Neste caso, a diferenga de cor foi medida em relagdo a agua, utilizando a composicao do

ponto 4.
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Figura 5.44 — Representacao grafica das extragdes consecutivas utilizando a mesma fase de
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Na Figura 5.44 pode-se observar que a capacidade de carga da microemulsdo para o
BER-G ¢ superior a dos outros banhos, suportando até 20 extracdes consecutivas. A
capacidade da microemulsdao com o BER-HERD suportou até 17 extragdes e com o BER-RR
apenas 15. Pode-se observar ainda um comportamento semelhante entre o BER-HERD e
BER-G, em que pequenas variagdes de cor foram obtidas em todas as extracdes. Entretanto, a
microemulsdo em relagdo ao BER-RR ndo possui 0 mesmo poder de extracdo, provavelmente
devido a menor afinidade do corante Remazol azul RR com o tensoativo, cada vez mais

sobrecarregado pelas extragdes consecutivas.

Ap0s a série de extracdes, a concentracdo de corantes na fase aquosa foi de 1,84 ppm

para o BER-G, 1,73 para o BER-HERD e de 15,22 ppm para o BER-RR.

Diante destes resultados decidiu-se entdo verificar o ponto de saturacdo da
microemulsdo. Para isso, foram preparadas varias solucdes sintéticas do BER, com
concentragdes variando de 200 (50.448 ppm) a 1000 vezes (252.240 ppm) a concentragdo
inicial do BER. Prepararam-se as microemulsdes com a mesma composicao descrita
anteriormente (ponto 4), com a fase aquosa em pH 9 e 45 g/L de sal. Apds a extracao,
analisaram-se as fases aquosas obtidas e os resultados se encontram na Tabela 5.13. Nestas

analises, a diferenca de cor foi medida em relagdo a agua.

Tabela 5.13 — Remocao da cor em solugdes sintéticas concentradas de 200 a 1000 vezes a
concentracao inicial do BER

Concentracao AE 4
200 vezes (50.448 ppm) 21,17
300 vezes (75.672 ppm) 28,98
400 vezes (100.896 ppm) 77,15
500 vezes (126.120 ppm) 91,64
850 vezes (214.404 ppm) 103,81
1000 vezes (252.240 ppm) 119,08

Embora a diferenca de cor entre a fase aquosa obtida apos a extracdo de uma solucao
até 1000 vezes concentrada seja alta em relacdo a agua, ainda houve extracdo. A fase aquosa

se mostrou nitidamente mais clara que a fase de microemulsdo, ndo ocorrendo ainda a
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saturacao da microemulsdo. Devido a alta concentracao de corantes na fase de microemulsao,

esta ndo pdde ser analisada.

Ao utilizar concentracdes até 1000 vezes superiores a concentragdo do BER, ndo se
obteve a mesma viscosidade obtida no estudo da capacidade de carga, demonstrando a

interferéncia dos auxiliares presentes no efluente real.

Verificou-se ainda o ponto de saturagdo da microemulsdo utilizando os corantes
Procion azul H-ERD, Remazol azul G e Remazol azul RR, em solu¢des sintéticas com

concentragdes semelhantes as utilizadas no estudo anterior. Os resultados encontram-se na

Tabela 5.14.

Tabela 5.14 - Remocao da cor em solugdes sintéticas concentradas de corantes Procion
azul H-ERD, Remazol azul G e Remazol azul RR.

Concentracao Azul HERD Azul G Azul RR

(ppm) AE 2 AE 3 AE 2
12.612 2,08 3,02 11,82
25.224 5,39 6,55 29,48
50.448 8,28 10,18 38,56
100.896 14,18 18,90 68,99
151.344 20,08 36,55 98,66
201.792 35,6 47,49 -

252.240 63,96 74,76 -

As solugoes de Procion azul HERD e Remazol azul G, como no estudo da tricromia,
ndo apresentaram saturacdo da microemulsdo durante as extragdes. Porém, a solucdo de

corante Remazol azul RR a partir de 151.344 ppm mostrou-se completamente saturada.

5.14 Reextracao do corante

Apos a extragdo, duas possibilidades podem ocorrer: a fase de microemulsao pode ser
reutilizada em novas extragdes conforme demonstrado acima, ou sofrer uma reextragao do

corante. Na reextracdo, o corante ¢ extraido da fase de microemulsao, concentrando-se em um

pequeno volume de fase aquosa.
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Os corantes presentes no BER, por serem hidrolisados, ndo podem ser reutilizados em
novos tingimentos. A finalidade de sua concentragdo em uma nova fase aquosa visa novas

utilizagdes, como a substituicdo de pigmentos para ceramicas, tijolos, etc.

A fase de microemulsdo (isenta de corantes) pode retornar ao processo para novas

extracoes.

Microemulsdes contendo tensoativos cationicos sdo quebradas mediante a adicdo de
alcalis (Ramos, 1996), que provocam a passagem do soluto (anidnico) para a fase aquosa.
Para a quebra da microemulsdo utilizada, vérios alcalis foram testados, sendo os melhores
resultados obtidos com NaOH e KOH 12N. Por ser mais econdmico, NaOH foi escolhido.
Concentracdes até 3N podem também ser utilizadas, porém a cinética da regeneragao ¢ muito
lenta enquanto que a 12 N ela ¢ quase instantdnea. Nesta concentracdo, a fase de

microemulsdo se torna limpida e a fase aquosa intensamente colorida.

Testou-se o comportamento na regeneragao da microemulsdo contendo fase aquosa
com altas concentragdes de corantes e verificou-se que acima de 2000 ppm a reextracao do

corante ndo ¢ completa e a microemulsdo se torna levemente colorida.

Verificou-se ainda a reutilizagdo da microemulsdo (sem regeneragdo) apds a quebra.
Observou-se entdo que a microemulsdo apds 3 extragcdes e reextragdes ainda se mantinha

incolor ficando levemente colorida a partir de 4 reextracdes.

As relagdes utilizadas entre o volume da fase de microemulsdo e o volume de NaOH

12 N é de 1:0,2.

5.15 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A presenca de NaCl em concentragdes superiores a 2.000 ppm interfere na analise da
DQO (APHA, 1995). O BER, com concentra¢ao de NaCl de 45.000 ppm (superior inclusive a
agua do mar corresponde aproximadamente a de 35.000 ppm), ndo pode ser utilizado
diretamente na determinagdo da DQO. Entretanto, utilizando-se diluigdes até um nivel de

salinidade < 2.000 ppm foi possivel realizar as andlises.

Durante as analises verificou-se que a DQO do BER era de 812 mg O/L e, apos a

extracdo, a fase aquosa apresentava um aumento de 20 a 25% deste valor, chegando a atingir
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1016 mg O,/L. Contudo, deve-se considerar que a extracdo por microemulsdo ¢ realizada
numa etapa anterior ao tratamento de efluentes, devendo ainda sofrer dilui¢des ao unir-se com
as aguas de lavagem dos banhos de tingimento, do acabamento, do pré-tratamento e,

inclusive, do esgoto sanitario, na estacdo de tratamento de efluentes.

5.16 Conclusao

A utilizagdo de microemulsdes na remogao da cor mostrou-se bastante eficiente em
todos os estudos realizados. Utilizadas como agente extratante, mesmo sem a otimizagao dos
resultados através da rede de Scheffé, ajuste de pH e velocidade, apresentou resultados com
niveis muito inferiores aos exigidos por entidades como a EPA (Reino Unido), mesmo antes

de atingir o efluente final.

Vérios ensaios foram necessarios para a escolha do cotensoativo, sendo os melhores
resultados obtidos com o alcool isoamilico. Outros fatores foram igualmente considerados,
como a solubilidade em 4gua e a formagao de gel, o que desclassificou o n-butanol e o octanol

respectivamente.

A formagao de gel pelo octanol pode ser solucionada através do controle da
velocidade de agitagdo e da temperatura. Mesmo ocorrendo a formacgdo de gel, este ndo ¢

estavel, desfazendo-se apds 2 horas aproximadamente.

Na extragdo, o ajuste de pH é muito importante ¢ os melhores resultados foram obtidos
em pH acido. Porém um ajuste minimo até pH 9, em que menor quantidade de &cido ¢

adicionado ao efluente, j& garante bons resultados.

Além do pH, a razdo C/T também deve ser considerada e melhores resultados sdo

obtidos na razdo C/T = 2.

Dentro do diagrama pseudo-ternario, a regido rica em agua e, portanto, rica em
efluente mostrou-se bastante interessante tanto em termos de remog¢ao da cor como em termos
econdmicos, ja que o proprio efluente ¢ o maior componente do sistema. Nesta regido foi
utilizado um planejamento experimental a fim de verificar a melhor composicdo de
microemulsdo € o comportamento nesta regido ao variar a composicao do sistema.
Considerando a eficiéncia na remocao da cor e aspectos econdmicos, a escolha caiu sobre o

ponto 4: 7,08% de tensoativo (DAC), 14,16% de cotensoativo (&lcool isoamilico), 10,02% de
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fase oleosa (querosene) e 68,74% de fase aquosa (BER). Através das superficies de
isorespostas observou-se a importdncia do tensoativo na extragdo do corante, com a

otimizagdo dos resultados a medida que aumenta a propor¢ao de C/T.

Utilizando-se o coeficiente de distribui¢do entre as fases, verificou-se que o ponto 2
(8,33 % de tensoativo, 16,67% de cotensoativo (alcool isoamilico) e 2,53% de fase oleosa

(querosene)) apresentou melhor resultado.

No estudo da velocidade ideal de agitagdo, verificou-se que melhores resultados foram

obtidos em rotacdes mais baixas, sendo 500 rpm a velocidade ideal.

A salinidade, como esperado, possui grande influéncia na remogdo da cor, pois

favorece a formacao de WII e quanto maior a concentragao de sal, maior a remogao da cor.

A temperatura também apresentou um efeito benéfico na remog¢ao da cor e melhores

resultados foram obtidos a 80°C, temperatura de descarte do efluente.

4

O tratamento ¢ sensivel a diluicdo do efluente. Simulando as aguas de lavagens
descartadas apos o tingimento, o efluente foi diluido e em diluigdes 1:65 (2 lavagem) ja ndo

ocorre extracao.

A extragdo de metais foi determinada em banhos de exaustdo contendo corantes
complexo-metalicos. Observaram-se 6timos indices de remog¢ao da cor e extracdo de cobre

superior a 99% nos trés sistemas testados.

Apbs a extragdo, a mesma fase de microemulsdo pode ser reutilizada em novas
extragdes. Os ensaios nos sistemas utilizados mostraram uma capacidade de carga variando de

15 a 20 extragdes consecutivas, dependendo do sistema utilizado.

O corante presente na fase de microemulsdo, apds a extragao, pode ser reextraido com
a adicdo de NaOH 12N, que provoca uma nova separagdo de fases concentrando o corante em
um pequeno volume de agua. A fase de microemulsdo apds a separacdo da fase aquosa

contendo o corante pode ser novamente reutilizada.

A extragdo por microemulsdo provoca um aumento da DQO. Contudo, por ser uma
etapa anterior ao tratamento de efluentes, onde a fase aquosa serd ainda diluida com outros

efluentes provenientes dos demais processos, este efeito ¢ minimizado.

Um aspecto importante a ser ressaltado neste tratamento ¢ a remogao da molécula do
corante intacta, sem degradacdo parcial, que poderia provocar a formacdo de novas

substancias mais toxicas que o corante original.
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6. Conclusao geral

O problema da cor em efluentes téxteis tem mobilizado tanto a opinido publica como
autoridades e cientistas em todo o mundo. Entre todos os corantes utilizados em processos de
tingimento, os corantes reativos sdo considerados os mais problematicos e a presenca de cor
em efluentes estda normalmente ligada a eles. Muitas técnicas voltadas para o tratamento
destes corantes existem: algumas ja aplicadas a niveis industriais e outras ainda em escala

laboratorial.

A extracdo por microemulsdo é uma nova tecnologia que vem se somar as demais
trazendo aspectos positivos como a remogéo instantanea da cor e aplicacdo diretamente no
banho de descarga onde o volume a ser tratado € menor. Dada a rapidez com que a cor é
extraida e o efeito benéfico ao tratamento pela temperatura de descarga, o tratamento pode ser
aplicado imediatamente ap0s a descarga, sem necessidade de estoques ou de resfriamento do
efluente.

A capacidade de carga da microemulsdo, suportando até 20 extracbes com a mesma
fase de microemulsao, dependendo do efluente a ser tratado, € um outro aspecto positivo do
tratamento. Além da economia que isto acarreta, torna bastante viavel a utilizacdo de
extratores em contra-corrente, principalmente para grandes producgdes e empresas que operam

em regime continuo.

No estudo da composic¢do da microemulsao, a regido rica em agua e, portanto, rica em
efluente mostrou-se bastante interessante tanto em termos de remogéo da cor como em termos

econdmicos, ja que o proprio efluente é o maior componente do sistema.

Comparada com a extracao liquido-liquido convencional, a extragdo por microemulsdo
apresenta a vantagem de requerer menor velocidade de agitacdo, uma vez que a disperséo de

uma fase em outra é espontanea.

A microemulsdo utilizada como agente extratante, mesmo sem a otimizacdo dos
resultados através da rede de Scheffé, ajuste de pH e velocidade, atingiu niveis de absorbancia
muito inferiores aos exigidos por entidades como a EPA (Reino Unido). Vale salientar que o
tratamento foi aplicado diretamente no banho de exaustdo, 0 que ap0s a chegada a estacdo de

tratamento de efluentes, diluiria ainda mais a coloragéo (se ainda houvesse) do efluente.
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Outro aspecto a ser salientado € a remocdo da molécula inteira de corante, sem
degradacéo parcial que poderia levar a formacdo de compostos mais toxicos que 0s corantes
originais. Corantes complexo-metélicos sdo removidos da mesma forma, permanecendo
complexados.

Buscou-se neste estudo utilizar o tratamento dentro de condicdes praticas vivenciadas
pela industria. Para isso utilizou-se um efluente real onde os auxiliares presentes no efluente
poderiam interferir na remoc¢éo da cor. Apesar disso, o tratamento se mostrou indiferente a

qualquer interferéncia.
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ANEXO 1

O método CIELAB

Cor é o resultado da modificacdo fisica da luz por um objeto, detectada pelo olho
humano e interpretada no cérebro. Desta forma, trata-se de um fendmeno subjetivo que
depende da fonte de luz utilizada, do objeto e do observador ou sistema visual. Portanto, para
quantificar a cor é necessario descrever numericamente luz, objeto e observador e entdo

quantifica-la através de modelos matematicos.

Quase toda medida de cor moderna é baseada em um sistema empirico de
especificacdo de cor denominado “sistema CIE”, proveniente do titulo em francés “Comission
Internationale de I’Eclairage” — ou Comisséo Internacional de lluminagio, estabelecido em
1931, e modificado ao longo dos anos. Através do sistema CIE, quantifica-se LUZ, OBJETO
e OBSERVADOR, padroniza-se a fonte luminosa e o observador (sensibilidade do olho
humano) e assim a sensacao subjetiva (cor) é transformada em dados objetivos expressos em

ndmeros.

A.l. Luz

Existem muitos tipos de radiagdo, com comprimentos de onda variando de 10™* m
(raios cosmicos) até muitos metros de comprimento (ondas de radio) (Bridgeman, 1987). A
radiacdo visivel ocupa um pequeno intervalo destes comprimentos de onda -
aproximadamente de 380 a 780 nm (ver figura A.1) (Berns, 2000). A tonalidade que
reconhecemos como violeta se encontra entre 380-450 nm, azul entre 450-490 nm, verde entre
490-560 nm, amarelo entre 560-590 nm, laranja entre 590-630 nm, e vermelho entre 630-780
nm. (Jacobs, 2004).

A luz de qualquer fonte pode ser descrita em termos de sua forca ou energia relativa
(quantidade de luz) emitida a cada comprimento de onda. Plotando-se esta energia como

funcdo do comprimento de onda, obtém-se a curva de distribuicdo da energia espectral




ANEXOS Outubro/2006

(Zollinger, 1996; Berns, 2000). Por convencao, a energia espectral de uma fonte é definida em

relacdo a sua energia a 560 nm. (Berns, 2000).

Frequéncia, Hz
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| [ ; | [ : | [ | : [ | [ |
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Figura A.1 — O espectro visivel e sua relacdo com outros tipos de espectros
eletromagnéticos.

Um dos grupos mais importantes de fonte de luz € denominado “corpo negro” ou
radiador Planckian, que consiste em uma cavidade em um corpo, negro quando frio, que ao
ser aquecido modifica sua coloragdo, ndo devido a alguma propriedade do material, mas
apenas a temperatura recebida. A temperatura do corpo negro é chamada temperatura da cor e
é dada em graus K (Berns, 2000).

Muitas fontes de luz de corpos ndo negros podem ser descritas pela temperatura de cor
do corpo negro que mais se assemelha visualmente, que sdo as temperaturas de cor
correlacionadas (Berns, 2000). Uma lampada de tungsténio de 100 W apresenta a mesma
distribuicdo da energia espectral obtida por um corpo negro aquecido a 2856 K; lampadas
fluorescentes brancas assemelham-se & obtida a 4150 K e uma simulac¢do da média da luz do
dia é obtida a 6500 K (Tasca, 2001; Berns, 2000).

De acordo com a CIE, fonte de luz é uma luz fisica real, e sua distribuicdo de energia
espectral pode ser determinada experimentalmente. Quando esta determinacdo é feita e
especificada, a fonte se torna uma fonte padrdo. Um iluminante é uma luz definida como uma

distribuicdo da energia espectral relativa baseada em um corpo negro radiador ou

%ﬁ e ,/ﬂ;e/“ 7 (/g} Crio k%/ 169
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representacdes estatisticas de medida de luz, podendo ou néo ser fisicamente realizavel como
fonte. Normalmente, fontes padrbes sdo definidas apenas para iluminantes A e C. O
iluminante A representa uma lampada doméstica incandescente, de filamento de tungsténio,
que corresponde a distribuicdo de energia espectral a 2856 K, representada na Figura A.2. O
iluminante C é obtido através da filtragem do iluminante A por um conjunto de filtros
liquidos, simulando a luz de um dia nublado. Sua distribuicdo da energia espectral esta

representada na Figura A.2.
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Figura A.2 — Distribuicdo da energia espectral dos iluminantes A, C e Dgs
Fonte: Berns, 2000.

Uma série especial de iluminantes (D), definidas sem uma fonte padrdo, foram
elaboradas de modo a permitir que a distribuicdo da forca espectral da luz seja calculada para
um largo intervalo de temperaturas de cor correlacionadas. Entre estes iluminantes, destaca-se

o iluminante Dgs, adotado pelas inddstrias de tintas, plasticos e téxteis.

O iluminante Degs representa a média da luz do dia, com temperatura de cor

correlacionada de 6500 K (Figura A.2). Esta média considera as variagcdes da regido espectral
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do ultravioleta, em funcdo da estacdo, hora do dia, e localizacdo geografica. Contudo, nédo

existe nenhuma fonte padrdo recomendada pela CIE para este iluminante (ISO 10526:1999
(E)).

De acordo com a norma I1SO 10526:1999(E), que trata dos “lluminantes padrdo CIE

para colorimetria”, apenas os iluminantes A e Dgs sdo recomendados.

A.2. Objeto

A luz ao atingir um objeto, pode ser transmitida, absorvida, refletida, difundida ou
ainda a combinacdo de alguns destes fendmenos, dependendo das caracteristicas da luz e do

objeto.

A luz é transmitida quando pode atravessar um objeto sem mudancas, o qual €
chamado de transparente. Se o material é incolor, toda a luz é transmitida, exceto uma

pequena quantidade que é refletida das duas superficies do objeto.

Esta reflexd@o e a difusdo da luz ocorrem onde quer que exista uma variacdo no indice
de refragdo, que mede quanto a velocidade da luz é reduzida no material, em relagdo a sua
velocidade no ar. E a ndo ser que a incidéncia da luz seja normal (perpendicular), a dire¢éo da

luz é modificada.

A luz é absorvida quando os elétrons de um objeto sdo excitados pelos fdtons
absorvidos e suas energias podem aparecer como calor ou fluorescéncia, uma luz adicional
emitida a baixa energia (ou maiores comprimentos de onda). Se apenas uma determinada
quantidade de luz for absorvida pelo objeto, ele se mostrara colorido, podendo a outra parte
ser transmitida ou refletida. Esta é a propriedade caracteristica de corantes e pigmentos — a de
absorver (subtrair) preferencialmente alguma fracdo da luz incidente de diferentes
comprimentos de onda e, assim (desde que a luz incidente seja essencialmente branca), o

objeto se mostra com a cor complementar a absorvida.

A Tabela A.1 apresenta os intervalos de comprimentos de onda das cores transmitidas
e suas cores complementares. No caso de cores refletidas, a mesma tabela é valida, porém as
cores observadas serdo as da coluna “cores complementares” e as cores complementares seréo

as que se encontram na coluna “cores transmitidas”.
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A luz pode ser difundida quando interage com a matéria. Neste caso, a luz é absorvida
e re-emitida no mesmo comprimento de onda, em direcdes diferentes. A quantidade da luz

difundida depende da diferenca do indice de refracdo de dois materiais e do tamanho das

particulas.
Tabela A.1 — Cores complementares.
Comprimento de onda Cores (transmitidas) Cores complementares
(nm)
400 - 435 Violeta Verde-amarelado
435 - 480 Azul Amarelo
480 - 490 Azul-esverdeado Laranja
490 - 500 Verde azulado Vermelho
500 - 560 Verde Plrpura
560 - 580 Verde-amarelado Violeta
580 - 595 Amarelo Azul
595 -610 Laranja Azul-esverdeado
610 - 750 Vermelho Verde azulado

Fonte: Vogel, 1991

Do ponto de vista da quantificagdo da cor, o efeito de um objeto na luz pode ser
descrito por sua curva espectral de transmitancia ou reflectancia. Estas curvas mostram a
fracdo da luz refletida pelo material ou transmitida através deste a cada comprimento de onda
(comparada com a refletida de um padrdo de reflexdo branco). Estas curvas descrevem o

objeto da mesma forma que a distribuicdo da energia espectral descreve a fonte de luz.

A.3. Observador

A percepcdo da cor envolve um observador humano. Os raios luminosos ao
atravessarem o cristalino atingem a retina, onde receptores de luz absorvem uma porgéo da luz
incidente gerando um sinal que sera interpretado pelo cérebro. A qualidade da imagem na
retina depende da absorcdo, difusdo e propriedades de foco da cornea, lentes e fluidos do
globo ocular (Berns, 2000).
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Existem duas classes de receptores ou células: cones e bastonetes. Os bastonetes sao 0s
responsaveis pela cor observada em ambientes escuros, com intensidade de luz muito baixa.
Todos os bastonetes tém a mesma sensibilidade espectral e por esta razéo é possivel observar
os objetos com graus de cinza, sem distinguir cores. A medida que a luz aumenta, 0s

bastonetes cessam de enviar sinais ao cérebro e entdo os cones passam a funcionar.

Os cones possuem baixa sensibilidade a luz incidente e sdo o0s responsaveis pela visao
da cor. A sensacdo de cor que possuimos resulta de termos 3 tipos de cones que respondem
diferentemente a luz de comprimentos de onda curto (azul), médio (verde) e longo (vermelho).
A Figura A.3 apresenta a representacdo grafica destas 3 sensibilidades espectrais dos cones

denominadas de S, M e L de comprimentos de onda curto, médio e longo, respectivamente.

100

50

Sensibilidade relativa

0
400 500 600 oo

Comprimento de onda (nmy)

Figura A.3 — Sensibilidade espectral relativa dos cones S, M e L.

Como pode ser observado nesta figura, as sensibilidades espectrais se sobrepdem
grandemente, principalmente as de médio e longo comprimento de onda, o que permite a

otimizag&o da distin¢do de cores de modo a discriminar inimeras tonalidades.

Os compostos quimicos que formam os receptores de cor variam grandemente na
populacdo. Cada pessoa tem diferentes lentes de absorcédo e propriedades de difuséo e assim, a
visdo da cor mesmo entre observadores de visdo normal varia significativamente. Houve entéo

a necessidade de se criar um observador padréo.

Segundo Berns (2000), dois experimentos realizados por Guild em 1931 e Wright em
1928 e 1929, mediram as funcdes de um pequeno ndmero de pessoas consideradas com visao
normal da cor (Guild - 7 e Wright - 10 observadores). Em ambos experimentos foram usadas
as mesmas condicdes de visdo: um campo bipartido sob um angulo de visdo de 2° envolto pela

escuriddo. Em 1931 a CIE considerou validos estes experimentos, sendo que a média dos
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resultados obtidos permitiria excelente repetibilidade na construgdo de colorimetros visuais.
Para a transformacdo em um sistema computacional alguns ajustes descritos em Berns (2000)

e Rigg (1987) foram necessarios. O sistema transformado é denominado de X, Y, Z com as

funcBes de comparacdo de cor x(A), y (A) e z (L) (Fig. A.4). Este sistema passou a ser 0

observador padrdo CIE 1931 ou observador 2° e assumiu-se representar as propriedades da
visdo da cor obtida através da media da populacdo com visdo normal de cor (ISO/CIE
10527:1991(E)).

Como os experimentos de 1931 utilizaram um angulo de visao de 2°, cobriam apenas a
regido central do olho (ou févea), a qual ndo possui bastonetes, e a luz utilizada para a
colorimetria visual era relativamente escura, de forma que os resultados obtidos ndo poderiam
ser aplicados para um campo de visdo maior. Assim, novos experimentos foram realizados por
Stiles e Burch (com 49 observadores) e Speranskaya (27 observadores) em 1959, utilizando
um campo de visdo de 10° e altos niveis de iluminacdo, desprezando os efeitos dos bastonetes.

Obteve-se entdo o observador padrdo suplementar CIE 1964 ou observador 10° e suas
funcdes de comparagdo de cores, representadas na Figura A.4, sdo descritas como X 19(),

y 10(A) e z 10(X) com valores tristimulus X10,Y10 € Z10 (Berns, 2000).

CIE 1931

................ CIE 1976

“Walores tristimulus

1.00

.50
.'1(‘)0|nn; T T T T |50|0||1m| LI e é()bnlml T T T I?(I)Ulnm

Figura A.4 — Funcdes de comparacéo de cor x (1), y (L) e z (A) de acordo com 0

observador padrdo CIE 1931 (linha preenchida) e x10(X), y,, (A) € z,, (1) do observador
padrdo CIE 1964 (linha pontilhada)
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A.4. Calculo dos valores tristimulus dos materiais

A base da colorimetria CIE é formada pelos valores tristimulus X, Y, Z. Estes valores
combinam os efeitos de luz, objeto e observador em um modelo numérico da percepg¢do da
cor.

Os valores tristimulus X, Y, Z de uma cor sdo obtidos através da multiplicacdo da
energia espectral relativa de um iluminante padrédo CIE, pelos dados espectrais de um objeto
(reflectancia ou transmitancia) e pelas fungdes de comparacdo de cor de um observador
padrdo. Os produtos obtidos para todos os comprimentos de onda do espectro visivel sdo
somados (para obter a &rea sob a curva) e os resultados sdo os valores tristimulus,
representados graficamente na Figura A.5.
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Figura A.5 — Curvas espectrais utilizadas na obtengéo dos valores tristimulus de um material.

Matematicamente, os valores tristimulus sdo obtidos através das equacdes A.1, A.2 e
A3:

X =kYS,R, x, Ak (A1)
A
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Y=kYS,R,y, AL (A2)
A
Z=kYS,R,z:A (A.3)
A
Sendo: K :$ (A.4)
;Si y, A4

onde: S, = energia espectral relativa do iluminante;
R = fator de reflectancia (ou transmitancia);

X, .Y, .Z,=funcbes de combinacdes de cores do observador padrao;

k = constante de normalizacéo;

Y =somatorio dos comprimentos de onda;
A

AA = intervalo de medic¢do dos comprimentos de onda.

Os valores tristimulus ndo correspondem diretamente a vermelho, verde e azul; séo
apenas aproximagdes. A curva do valor tristimulus é igual & curva que indica a resposta do
olho humano a energia total de uma fonte de luz, e por isso é denominado fator de luminancia.
Este fator esta relacionado a claridade ou luminosidade de um material. Por convencéo, um
objeto reflector perfeito (ndo fluorescente) ou uma amostra completamente incolor que
reflitam ou transmitam 100% em todos os comprimentos de onda, apresentariam Y = 100
(valor méximo). Contudo, ndo existem valores méaximos para X e Z. Estes valores para casos
ideais sdo determinados pela energia espectral do iluminante usado e pela caracteristica

espectral do observador padrdo selecionado.

A.5. Coordenadas de cromaticidade

Os valores tristimulus, como trés coordenadas, teriam uma representacdo espacial
tridimensional, em que cada eixo representaria um valor tristimulus. Para facilitar a
visualizacgdo da cor, criou-se um mapa bidimensional denominado diagrama de cromaticidade
em que as magnitudes dos valores tristimulus sdo transformadas em razdo dos valores
tristimulus, denominadas coordenadas de cromaticidade. Estas coordenadas sdo obtidas
através da razdo entre o valor tristimulus e a soma dos valores tristimulus de acordo com as
equacOes A5, A.6, A.7e A8.
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X
X=—
X+Y+Z
(A.5)
Y
- A.6
y X+Y+Z (A6)
Z
7]=—
X+Y+Z
(A7)
Onde: X+y+z=1 (A.8)

Como a soma das coordenadas de cromaticidade é 1, pode-se usar apenas duas das trés
coordenadas necessarias para descrever a cor, usualmente x e y. Um dos valores tristimulus,
normalmente Y (a 3% dimensdo, partindo do ponto do iluminante), também deve ser
especificado. O diagrama tem a forma de “ferradura de cavalo”, em que a linha que conecta 0s
pontos representa as cromaticidades das cores do espectro (Figura A.6).

09

Figura A.6 — Diagrama de cromaticidade com as representacdes das coordenadas de
Helmholtz (comprimento de onda dominante, A4, comprimento de onda complementar, A, e
pureza de excitacao, pc)

Através deste diagrama, utilizando as coordenadas de Helmholtz: comprimento de
onda dominante (Aq) e pureza de excitagcdo (p;) pode-se obter uma correlacdo com o0 aspecto
visual da cor: tonalidade e saturacdo, respectivamente (Berns, 2000). O comprimento de onda

dominante é o comprimento de onda do espectro da cor cuja cromaticidade estd no
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alongamento da linha que passa pela amostra a partir do iluminante. Pureza de excitacdo € a

distancia entre o iluminante e a amostra, dividida pela distancia total entre o iluminante e a

linha espectral. Caso a amostra se encontre entre o iluminante e o limite pdrpura (linha

inferior da “ferradura”), prolonga-se esta linha no sentido oposto e 0 comprimento de onda

obtido sera o comprimento de onda dominante complementar ().

Uma representacdo simplificada das diferentes tonalidades encontradas num diagrama

de cromaticidade esta apresentada na Figura A.7. E importante considerar que nesta figura, a

3% dimensdo ndo esta representada (comparar com Figura A.8) e, assim, cores como o0 preto,

marrom e cinza ndo estdo demonstradas. Além disso, a localizacdo do iluminante ir4 variar

dependendo do iluminante a ser usado.

Lk

06

Y

Q2

a .-.

] ol 04 1]
X

[F]

Figura A.7 — Diagrama de cromaticidade com a representacao simplificada das cores do

espectro.

"1’7{” /7
=

0

Figura A.8 — Representagédo do diagrama de cromaticidade em 3?2 dimenséo (eixo Y) do

iluminante C.
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O sistema tristimulus CIE apresenta alguns problemas. Como pode ser observado na
Figura A.7, o sistema tristimulus CIE ndo possui uma representacdo proporcional da
percepgdo visual. Outro fator importante é a localizacdo da cor preta que, teoricamente, e
segundo a percepcao de espaco, deveria estar localizada em um Gnico ponto na base dos eixos
acromaticos. Mas, de acordo com o espaco CIE x, y e Y, a localizacdo do preto ndo é bem
definida, pois corresponderia a todos os valores tristimulus X, Y e Z iguais a zero, e por
definicdo matematica de x e y, o preto estaria localizado em qualquer ponto do diagrama. E
importante ainda observar que este sistema é capaz apenas de determinar se duas cores sao
iguais (tém os mesmos valores tristimulus sob 0 mesmo iluminante), e ndo sua aparéncia ou o

quanto difere entre si.

Assim, outros sistemas foram criados, entre eles o espaco CIE 1976 L*, a*,b* ou

simplesmente CIELAB.

A.6. Espaco de cor CIELAB

O espago de cor CIELAB € uma transformagdo ndo linear do espaco CIE X, Y, Z
(Nassau, 1993), a fim de obter um espaco simétrico tridimensional, conforme Figura A.9.
Neste espaco, o L* (luminancia) pode variar de O (preto) a 100 (branco), passando pelo cinza;
0 eixo a* assume valores negativos (verde) ao positivo (vermelho) e o eixo b* varia de valores
negativos (azul) a valores positivos (amarelo). Os eixos a* e b* interceptam-se num angulo
reto em suas origens (0,0), num ponto acromatico. Planos a*b* podem ocorrer em qualquer

nivel de L*, variando a claridade (luminancia) das cores.

e
L]

Figura A.9 — Espaco de cor CIELAB.
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7 - *
As cores nos planos a*b* podem também ser descritas em termos de croma (C ), que
ab

é a distancia direta entre as coordenadas da cor e do ponto acromatico da origem (0,0), e seus
angulos de tonalidades, (hap), que € medido em graus numa escala de 0 — 360° em sentido anti-
horéario a partir do eixo a* (vermelho). Este angulo também pode ser convertido em distancia

— tonalidade metrica (H,) (ver Figura A.10).

As equac0es utilizadas para obter o espa¢o de cor CIELAB sédo (Berns,2000):

1/3
L*= 116(Yj —~16 (A.9)
Y

ulfEA]
el e

em que Xn, Y, € Z, sdo valores tristimulos da referéncia branco (que sdo 0s mesmos do

iluminante), apresentados na Tabela A.2.

Tabela A.2 — Valores tristimulus do iluminante

lluminante  Observador Xn Yn Zn
A 20 109,9 100,0 35,6
100 111,1 100,0 35,2
C 20 98,1 100,0 118,2
10° 97,3 100,0 116,1
Des 20 94,0 100,0 108,9
10° 94,8 100,0 107,3

Fonte: McLaren, 1987.

As equacBes de a e b~ podem assumir diferentes formas de acordo com o valor da
razdo X/X,, Y/Y,e Z/Zy:

f(X/Xn) = (XIXn)H? para X/X, > 0,008856

f(X/Xn) = 7,787(X/Xy) + 16/116 para X/X, < 0,008856
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fOYIYn) = (YIY,)Y? para Y/Y, > 0,008856
f(YIYy) = 7,787(Y/Yy) + 16/116 para Y/Y, < 0,008856
f(2/Z,) = (21Z,)"® para Z/Z, > 0,008856
f(z/z,) = 7,787(2/Z,) + 16/116 para Z/Z, < 0,008856
Para valores de Y/Y, < 0,008856, L" é dado por:
L*= 903,3(YJ (A.12)
Y,
Para cores definidas por L*, C_, € hap, tem-se:
C,,= [(@*)* + (0% (A.13)
hap = arctan (b* / a*) (A.14)
ou: a*=C ; oS (hap) (A.15)
b*=C, sen (ha) (A.16)

A.7. Diferenca de cor

Como o CIELAB é um sistema de coordenadas retangulares com eixos de L*, a* e b*,

pode-se descrever as diferencas na luminancia (AL*), medidas de vermelho-verde (Aa*) e

medidas de amarelo-azul (Ab*) entre um padrdo e uma amostra que se deseja analisar. Esta

diferenca pode ser quantificada plotando-se as coordenadas do padréo e da amostra no espaco.

A distancia entre as duas coordenadas € a medida da diferenca total da cor, AE;, que €

calculada como sendo a raiz quadrada da soma dos quadrados da distancia entre elas ao longo

de trés eixos de coordenadas perpendiculares entre si, conhecida como distancia métrica

Euclidiana. Assim:

AE, = (AL ) + (8 ) + (a0 (A17)
onde: AL =L, —L . (A.18)
A = = (A9
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* * *

Ab =D b (A.20)

amostra padrio

Dos trés componentes usados para medir a diferenca de cor (AL*, Aa* e Ab*), apenas
AL* ¢ representativo em termos do sinal da diferenca: L amostra - L padrao, indicando que a
amostra € mais clara se AL* € positivo e mais escura para valores negativos. Contudo, para
definir se a amostra estd mais avermelhada, ou amarelada, por exemplo, € necessario utilizar
AC’, & AH,. Diferencas ao longo da linha do angulo da tonalidade séo diferencas de croma

(ou saturagdo) enquanto que diferencas perpendiculares a linha do angulo sdo diferencas de
tonalidade. Isto esté evidenciado na Figura A.10.

+ b
®=
-a ACy +a”
H
-b

Figura A.10 — Representacdo graficade AC’, € AH,

Assim, a diferenca de cor também pode ser definida em termos de luminancia (AL*),

croma (AC,) e tonalidade (AH)):

AE, =+(aL' Y +(aC, ) +(aH, Y (A21)

* * x x 2 , > [/2 Y * /2
ACﬂ/i = Ca/i,amw/m - Ca/), padrao = {[(damoﬂrla ) + (bmﬂwlm ) :r - [(d padrﬁ0) + (b padrio )2]| }

(A.22)

AH :b = \/(AE;; )2 - (AL* )2 o (AC:;; )2 (A-23)

Sendo que AH’, pode ser calculada diretamente traves da equagdo A.24:
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* * * *

a b,  —a,. b
stra” padrao padrao” amostra A 24)
A H* — anos. ( .
ab [ ( c c x x ) )%
O’ 5 amostra a padrao + amostra” padrio

+a

*
ab,amostra~~ ab, padrio

Embora a diferenca total de cor (AE;) ndo demonstre a direcdo da cor (mais

avermelhada, azulada, etc), pode ser perfeitamente aplicada para quantificar a cor final da
amostra no caso de remocdo da cor de efluentes, pois neste caso o objetivo é a quantificacéo
da cor e ndo a determinacdo da tonalidade final.
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ANEXO 2

Espectro de infravermelho do DAC
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“Posso todas as coisas,
naquele que me fortalece™.
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