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RESUMO

Este trabalho teve como objectivo principal avaliar a possibilidade de utilizagdo de
residuos industriais e materiais naturais de baixo custo na remogéo de cor, por adsorgao,
de efluentes de tinturarias téxteis.

Numa primeira fase, realizaram-se ensaios em “batch” com os seguintes materiais: trés
tipos de lamas residuais da produgéo de resinas melaminicas e ureicas, designadas por
Lama 1, Lama 2 e Lama 3, dois tipos de lava vulcénica, Lava 1 e Lava 2, granulados
obtidos por cozedura de cinzas de carvéo e lamas de acetileno, com e sem gesso, e
escorias de incinera¢do de residuos sélidos urbanos (RSU).

Seleccionaram-se, para os referidos ensaios, os corantes reactivos Verde Cibacrone
T3G-E e Laranja Brilhante Sumifix 3R Especial, directos Verde Solophenyle BLE 155% e
Turquesa Solophenyle BRLE 400%, cationico Azul Astrazon FGRL 200% e metal-
complexo Azul Lanaset 2R.

Dos resultados obtidos verifica-se serem as lamas residuais e as escérias de incineragao
de RSU os adsorventes que apresentam melhor afinidade para os corantes em estudo, a
excepcdo do catidnico. De destacar as elevadas eficiéncias de remocéo de cor obtidas
com a Lama 3.

Para os ensaios posteriores, nomeadamente determinagéo de isotérmicas de adsorgéo e
ensaios em continuo, seleccionaram-se 0s corantes reactivo Verde Cibacrone T3G-E,
directo Verde Solophenyle BLE 155% e metal-complexo Azul Lanaset 2R, e a Lama 3
como adsorvente.

As isotérmicas de adsorgdo dos sistemas “solugdio de corante / adsorvente” foram
determinadas com particulas da fracgéo 0,500 — 1,410 mm, as temperaturas de 20 e 50
°C. Os resultados experimentais foram ajustados aos modelos de Freundlich e de
Langmuir, sendo methor representados pelo de Langmuir. As capacidades maximas de
adsorgéo a 20 °C para os corantes reactivo, directo e metal-complexo s&o 1,02E-02 g/g,
1,76E-02 g/g e 3,55E-02 g/g, respectivamente. Da analise dos resultados obtidos a 50 °C,
verifica-se que o processo de adsorgdo € endotérmico, uma vez que é favorecido pelo
aumento de temperatura. Efectuou-se uma estimativa do calor de adsorgdo de cada
sistema. Os valores obtidos para os corantes reactivo e directo, 13,9 kecal/mol e 10,8
kcal/mol, respectivamente, indicam que a adsorgdo na Lama 3 é de natureza quimica. O
calor de adsorgéo do sistema “corante metal-complexo / Lama 37, 3,0 kcal/mol, situa-se
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entre 2 ¢ 10 kcal/mol, o que & caracteristico de sistemas onde ocorre simultaneamente
adsor¢ao quimica e fisica.

Analisou-se o efeito individual da presenga de produtos auxiliares de tingimento nas
isotérmicas de adsorglo a 20 °C. A presenca de NaCl desfavorece a adsorcao de corante
reactivo, independentemente da concentragdo em que esta presente, e a de corante
directo, quando em concentragdes superiores a 6.5 g/L. A presenga do agente de
igualizagdo Albatex PON conc. é prejudicial & adsorgdo de corante directo, quer a baixas
quer a altas concentragbes. A presenca do agente de igualizacdo Albegal SET é
nitidamente prejudicial 4 adsorgéo do corante metal-complexo azul Lanaset 2R.
Realizaram-se ensaios em continuo, para cada um dos trés sistemas em estudo, usando
uma coluna de adsorgéo de leito fixo. Para a simulagio do comportamento dindmico dos
sistemas, utilizou-se um programa em Fortran, com recurso ao package PDECOL. Os
resultados obtidos indiciam haver competicdo de solutos para os sitios activos do
adsorvente. Quanto a resisténcia a transferéncia de massa, conclui-se ser baixa no filme
e alta na particula.

Atendendo aos resultados obtidos nos ensaios em continuo, foi necessario determinar
novas isotermicas de adsorgédo a 20 °C , usando, porém, Lama 3 previamente lavada. Os
resultados experimentais foram ajustados ao modelo de Langmuir, obtendo-se
capacidades de adsorgdo cerca de 50% inferiores as obtidas com a Lama 3 bruta.
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ABSTRACT

The main purpose of this work was to evaluate the possibility of using industrial wastes
and low cost natural materials for colour removal of dyehouse textile effluents, by
adsorption.

In a first stage, batch experiments were carried out, using three types of residual sludges
from the production of melamine and urea resins (sludge 1, sludge 2 and sludge 3), two
types of vulcanic lava (Lava 1 and Lava 2), pellets obtained from cooking of carbon ashes
and acetylene sludges, and bottom ashes from incineration of municipal solid wastes
(MSW).

The dyestuffs reactive Green Cibacron T3G-E, reactive Orange Brilhant Sumifix 3R
Special, direct Green Solophenyl BLE 155%, direct Turquoise Solophenyl BRLE 400%,
cationic Blue Astrazon FGRL 200% and complex-metal Blue Lanaset 2R were selected
for these experiments.

The obtained resuits showed that the residual sludges and the bottom ashes from
incineration of MSW were the adsorbents with the best affinity for the dyestuffs, with the
exception of the cationic one. Sludge 3 proved to be highly efficient on colour removal.

For the determination of isotherms and the continuous experiments in a packed column,
we used the dyestuffs reactive Green Cibacron T3G-E, direct Green Solophenyl BLE
155% and complex-metal Blue Lanaset 2R, and the adsorbent sludge 3.

Adsorption isotherms of the systems “dyestuff/adsorbent” were determined with grain size
particles in the range 0,500 — 1,410 mm, at 20 and 50 °C. Experimental results were fitted
by Langmuir and Freundlich models, being better represented by Langmuir’s.

The maximum adsorption capacities at 20 °C for the reactive, direct and complex-metal
dyestuffs are 1,02E-02 g/g, 1,76E-02 g/g and 3,55 E-02 g/g, respectively.

The results obtained at 50 °C showed that increased temperature favours adsorption,
which means this process is endothermic.

The adsorption heat value of each system was estimated. Results for the reactive and
direct dyestuff (13,9 kcal/mol and 10,8 kcal/mol) show the chemical nature of their
adsorption on sludge 3. The adsorption heat of the system “complex-metal dyestuff /
adsorbent” is between 2 and 10 kcal/mol, which is characteristic of systems where
simultaneous chemical and physical adsorption occurs.

The individual effect of the presence of auxiliary products in adsorption isotherms at 20 °C
was also analysed. The presence of NaCl does not encourage the adsorption of reactive
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dyestuff (regardless the concentration in which it is present) and the one of direct dyestuff,
when in concentrations equal or above 6,5 g/L. The presence of the equalization agent
Albatex PON conc. negatively affects the adsorption of direct dyestuff, in low as in high
concentrations. The presence of the equalization agent Albegal SET is clearly harmful for
the adsorption of complex-metal Blue Lanaset 2R.

Continuous experiments were performed for each of the three study systems, using a
fixed bed packed column. For the simulation of the dynamic behaviour of the systems, it
was used the package PDECOL. The results showed that competition for the active
places took place.

As to the resistance to mass transfer, it was concluded that it is low in the film and high in
the particle.

Taking into account the results obtained in the continuous experiments, it was necessary
to determine new adsorption isotherms at 20 °C, using sludge 3 previously washed. The
experimental results were fitted by the Langmuir model, but the adsorption capacities are
about 50% less than those obtained with the raw sludge.
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RESUME

Ce travail a eu comme principal objectif d'évaluer la possibilité d'utiliser des résidus
industriels et des matériaux naturels et économiques pour éliminer la couleur des
effluents de teintures textiles, par adsorption.

Dans une premiére phase, on a réalisé des expériences en “batch” avec trois types de
boues résiduaires provenant de la production des résines a la melamine et a 'urée, qu’on
a appellé de Boue 1, Boue 2 et Boue 3; deux types de lave vulcanique, Lave 1 et Lave 2;
des granules obtenus par bouillissage de cendres de charbon et boues d’acétyléne, et
des scories d’incinération de résidus solides urbains (RSU).

On a sélectionné, pour ces expériences, les colorants réactifs Vert Cibacrone T3G-E et
Orange Brillant Sumifix 3R Special, directs Vert Solophényle BLE 155% et Turquoise
Solophényle BRLE 400%, cationique Bleu Astrazon FGRL 200% et le métal-complexe
Bleu Lanaset 2R.

D'aprés les résultats obtenus, on a vérifié que les boues résiduaires et les scories
d’incinération de RSU étaient les adsorbants qui présentaient la n'1eilleure affinité pour les
colorants étudiés, a 'exception du cationique. De souligner P'efficacité d’élimination de la
couleur obtenue avec la Boue 3.

Pour les expériences suivantes, notamment la détermination d’isothermes d’adsorption et
les essais d'adsorption en continu, on a sélectionné les colorants réactif Vert Cibacron
T3G-E, direct Vert Solophényle BLE 155% et métal-complexe Bleu Lanaset 2R, et
I'adsorbant Boue 3.

Les isothermes d'adsorption des systémes “solution de colorant / adsorbant” ont été
déterminées avec des particules de granulométrie 0,500 — 1,410 mm, aux températures
de 20 e 50 °C. Les résultats expérimentaux ont été réglés par les modéles de Freundlich
et de Langmuir, ayant eu une meilleure représentation dans celui de Langmuir. Les
capacités maximums d’adsorption a 20 °C sont 1,02E-02 g/g, 1,76E-02 g/g et 3,55E-02
9/g pour les colorants réactif, direct et métal-complexe, respectivement.

De l'analyse des résultats obtenus & 50 °C, on a verifié que la température est favorable a
I'adsorption, ce qui signifie que le procédé est endothermique.

On a fait une estimation de la chaleur d’'adsorption de chaque systéme. Les valeurs
obtenus pour les colorants réactif et direct, 13,9 kcal/mol et 10,8 kcal/mol, respectivement,
montrent que I'adsorption dans la Boue 3 est de nature chimique. La chaleur d'adsorption
du systéme “colorant métal-complexe / Boue 3”, 2,97 kcal/mol, est située entre 2 et 10
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kcal/mol, caractéristique des systemes ou ['adsorption chimique et physique se
manifestent simultanément.

Aprés 'analyse de l'effet individuel de la présence de produits auxiliaires tentaintes dans
les isothermes d’adsorption a 20 °C, on a vu que la présence de NaCl n'est pas favorable
ni a l'adsorption du colorant réactif, indépendamment de sa concentration, ni a celle du
colorant direct, quand la concentration est supérieure a 6,5 g/L. La présence de I'agent
d'égalisation Albatex PON conc. est defavorable a l'adsorption du colorant direct, soit
avec des hautes concentrations soit avec des baisses concentrations. La présence de
I'agent d'égalisation Albegal SET est nettement préjudicielle a I'adsorption du colorant
métal-complexe Bleu Lanaset 2R.

On a réalisé des essais en continu pour chacun des trois systémes en étude, en
employant une colonne d'adsorption au lit fixe. Pour la simulation du comportement
dynamique des systémes, on a usé le “package” PDECOL. Les résultats obtenus
montrent qu'il y a une compétition de solutes pour les points actives de 'adsorbant. Les
résultats montrent aussi que la résistance externe au transfert de matiére est baisse a
l'opposé de la résistance interne.

Ayant en vue le traitement mathématique des résultats des essais en continu, on a
déterminé des isothermes d’adsorption a 20 °C pour les mémes systemes, en usant, cette
fois, la Boue 3 précédemment lavée. Les résultats ont été réglés par le modele de
Langmuir, en ayant obtenu des capacités maximums inférieures en 50% a celles

obtenues avec la Boue 3 en brut.
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NOMENCLATURA

LETRAS MINUSCULAS

ap - area especifica da particula de adsorvente

dp —diadmetro médio das particulas de adsorvente

ip — factor de Chilton-Colburn

ks — coeficiente de transferéncia de massa no filme

kg — constante da equagéo de Freundiich

ki - constante da isotérmica de Langmuir relacionada com o calor de adsorgéo
kp = coeficiente de transferéncia de massa na particula

Mads — Massa de adsorvente

n - constante da equacdo de Freundlich (indicador aproximado da intensidade da
adsorcdo)
q — concentragdo média de corante no adsorvente

q* - concentracéo de corante no adsorvente em equilibrio com a concentragéo de corante

na fase fluida, C*, a superficie do adsorvente
qg — concentragdo de corante no adsorvente em equilibrio com a concentracéo de

corante na fase fluida a entrada da coluna
gg — Massa de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, formando uma

monocamada completa na superficie (capacidade maxima de adsor¢éo)
t - tempo
u — velocidade superficial do fluido no interior da coluna

z — posigdo axial na coluna
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LETRAS MAIUSCULAS

A — area da seccglo recta da coluna
Abs — absorvancia

C — concentracéo de corante no seio da fase fluida

C* — concentragéo de corante na fase fluida em equilibrio com a concentragéo na fase
solida

Cg — concentragéo de corante na fase fluida a entrada da coluna

Dy — difusividade molecular do corante em agua

Dax ~ coeficiente de dispersdo axial

De — difusividade efectiva do corante nos poros do adsorvente

Dhe — difusividade homogénea efectiva do corante no adsorvente

L — altura do enchimento da coluna
Mg — massa molar da agua

Nd — numero de unidades de transferéncia de massa na particula

Nf — numero de unidades de transferéncia de massa por difuséo no fiime
Pe — nlimero de Peclet

Pep - nimero de Peclet da particula

Q - caudal volumico de alimentagao & coluna de adsorgao
Reo e Re’ - nlmeros de Reynolds modificados

Sc ~ numero de Schmidt

Sh — ntimero de Sherwood

T - temperatura absoluta

V - volume do enchimento

Va — volume molar do corante

X - variavel adimensional (= C/ Cg)
X* - variavel adimensional (= C* / Cg)
Y - variavel adimensional (= q/ gg)
Y*. variavel adimensional (= 4* / qg)

Z - variavel adimensional (=z /L)
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LETRAS GREGAS

g — porosidade do leito
gp — porosidade das particulas de adsorvente
¢ — constante da correlagdo de Wilke e Chang

ng — viscosidade absoluta da agua

v - viscosidade cinematica da agua

® — variavel adimensional (=t/1)

Pap — Massa especifica aparente do adsorvente
T — tempo de passagem (=eV/Q)

Tp= — factor de tortuosidade da particula

& — factor de capacidade da coluna

¥ — fluxo através da coluna por convecgdo e dispersdo axial
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1. INTRODUGAO
1.1 ABORDAGEM GERAL

Actualmente assiste-se a uma crescente preocupacgdo, do publico em geral, com os
problemas ambientais. Esta consciencializagdo deve-se a uma deterioragdo qualitativa e
quantitativa dos recursos naturais devido & rejeicdo de elevadas cargas poluentes,
provenientes das actividades industriais e dos aglomerados urbanos.

Tém sido realizados esforgos, quer a nivel europeu quer a nivel mundial, no sentido de
melhorar as condigdes de funcionamento das industrias utilizadoras de grandes
guantidades de agua, como é o caso das industrias de tinturaria e de acabamentos que
integram o sector téxtit. Os caminhos a seguir sdo essencialmente dois: a melhoria da
eficiéncia dos processos industriais pela adopgdo de melhores tecnologias disponiveis
(tecnologias mais limpas) e o tratamento dos efluentes para se pro.teger 0 meio ambiente da
poluicdo que ndo possa ser completamente eliminada no processo de fabrico (Amorim,
1993).

A qualidade da &gua é o resultado de condigdes naturais determinantes da sua
composicdo, nomeadamente das formagdes geolégicas com as quais esteve em contacto,
e das descargas de efluentes que recebe, directa ou indirectamente, resultantes das
actividades humanas.

Cada utilizagdo tem requisitos especificos, podendo afirmar-se que a qualidade né&o € um
conceito absoluto, mas esta sempre relacionada com o uso especifico a que se destina.
Resulta dai a necessidade de se definirem critérios de qualidade para os diferentes usos.

O sector industrial figura, quer a nivel europeu quer em termos nacionais, como uma das
principais causas de deterioragdo ambiental. Nao é, portanto, de estranhar que grande
parte da legislagéo produzida tenha implicacdes directas na industria, procurando evitar que
as consequéncias ambientais da actividade industrial excedam o nivel de tolerncia dos
recursos naturais, nivel esse que, se for excedido, pode limitar ou até mesmo bloquear 0

préprio desenvolvimento industrial.
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A industria de acabamento téxtil pertence ao grupo dos grandes consumidores de agua.
S&o produzidos grandes volumes de efluentes liquidos que, devido a sua carga poluente,
necessitam de ser tratados.

Face a necessidade de muita agua e aos baixos de custos de captagdo, a industria de
acabamento téxtil em Portugal fixou-se ao longo de dezenas de anos na proximidade
directa dos cursos de agua.

A agua é captada, tratada, sempre que necessario, e restituida ao meio hidrico natural na
forma de 4gua residual de composigdo muito variavel.

Se fosse possivel tratar em separado os diferentes efluentes, conseguir-se-ia, com medidas
mais dirigidas, eliminar as substancias poluidoras de uma maneira mais econémica.

A diluigdo dos efluentes influencia negativamente quer as dimensdes dos equipamentos
necessarios ao tratamento, quer o seu grau de eficiéncia. Assim, os efluentes dos diversos
sectores fabris devem ser tratados no estado da sua maior concentragao.

Remogao de corantes téxteis usando residuos industriais e adsorventes naturais de baixo custo



1. INTRODUGAO 3

1.2 INDUSTRIA TEXTIL EM PORTUGAL

A indastria téxtil de vestuario (ITV) é um dos sectores com maior importancia para o
conjunto da economia nacional, sendo constituido por 11956 empresas, responsaveis por
263277 postos de trabalho, o que equivale a 27% do emprego na industria transformadora
(Internet, 1998).

O sector téxtil € um dos mais internacionalizados da economia portuguesa, contribuindo
com cerca de 23% do total das exportagdes portuguesas (Internet, 1998).

Portugal &, dos paises da Europa Ocidental, aquele que apresenta uma maior
especializacdo quer na produgdo quer na exportagdo de produtos téxteis e de vestuario. O
sector &€ também um dos verdadeiros "clusters" portugueses, apresentando uma maiha
industrial que abrange um enorme conjunto de actividades. O centro deste "cluster”
encontra-se localizado no Vale do Ave, regido da Europa com a maior concentragéo destas
industrias.

Os principais mercados de destino dos produtos da ITV sdo os paises comunitarios,
destacando-se a Alemanha, Franca e Reino Unido como os principais clientes do téxtil e
vestuario portugués (Internet, 1998).

O sector téxtil (acabamento de fios e tecidos) localiza-se essencialmente nas regides da
bacia do Ave e a norte deste rio. O acabamento de algod&o é a actividade mais importante
em termos de produgdo e carga poluente a nivel do sector téxtil no pals. O sector de
lanificios (acabamento de las) localiza-se praticamente na regido da Covithd e Seia, mas
representa apenas 6,2% do total da carga do sector no pals (Cartaxo ef al., 1985).

A maioria das empresas da industria téxtil e vestuario pertencem aos seguintes sub-
sectores de actividade:
- fiagéo, tecelagem e acabamento de las e mistos;
- fiagao tecelagem e acabamento de algodao, fibras artificiais, sintéticas e mistas;
- fabricagédo de malhas;
- confecgao de artigos de vestuario em serie.
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Entende-se por “mistos” as misturas de fibras naturais, sintéticas e artificiais entre si. Sob a
designacéo de “acabamento” englobam-se operagbes como tingimento, brangqueamento,
ultimacao, mercerizagéo, etc. (Cartaxo et al., 1985).

Das varias actividades que, em geral, se englobam sob a designagéo de “Indistria Téxtil’,
tém significado do ponto de vista de poluigéo hidrica as seguintes:

- lavagem de las;

- acabamento de I&s e mistos;

- acabamento de algodao e mistos.

Das varias operagdes que integram o sector téxtil, destacam-se 0s processos de tingimento
e de estamparia por serem os que directamente se relacionam com o objectivo deste
trabalho.

Os corantes usados no tingimento s&o fungéo da fibra a tingir, da cor desejada e do préprio
tipo de tingimento. O mecanismo de fixagéo & condicionado pelas propriedades quimicas e
fisicas da fibra, pelos grupos funcionais que contém e pelas suas caracteristicas hidréfobas
e hidréfilas. .

Na estamparia, os corantes s&o preparados sob a forma de uma pasta para impressao,
com a adigdo de espessantes como amidos modificados, carboximetilcelulose, emulsoes,

etc.
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1.2.1 Industria téxtil na Regiao Norte

O Vale do Ave € uma regido agricola fertil e de forte implanta¢ao industrial, em especial o
sector téxtil algodoeiro.

A esmagadora maioria das setecentas unidades industriais da Bacia do Ave, um tergo das
quais pertencem ao sector téxtil, concentram-se em trés concelhos: Guimarées, Santo Tirso
e Famalicdo. A industria téxtil & ainda responsavel pelo consumo de cerca de 90% da agua
utilizada por toda a industria da bacia (Lopes, 1998).

Na zona norte de Portugal, em particular na regido do Vale do Ave, as fibras téxteis mais
usadas sdo sem duvida as celulésicas (destacando-se o algodao), o poliéster e as misturas
de algodao/poliéster. Sao também de considerar as poliamidas e as fibras acrilicas
(Monteiro, 1998).

No caso do algoddo, os corantes mais utilizados no seu tingimento s&o os reactivos, de
cuba, directos e sulfurosos. Os pretos sulfurosos séo preferidos, dada a sua solidez face a
corantes pretos de outras classes.

No tingimento de misturas de algodao/poliéster destacam-se os corantes dispersos.

A Bacia Hidrografica do Ave correspondente & area dos concelhos acima referidos &
considerada a Zona Mais Poluida. As analises feitas ao longo de sucessivas campanhas

revelaram uma agua impropria para suporte da vida aquatica, para rega e para recreio com
contacto directo.

Independentemente do uso, o D. L. 236/98 estabelece valores, a utilizar provisoriamente,
correspondentes a qualidade minima. No Vale do Ave, a maior parte das linhas de agua
ndo obedece a esses parametros minimos.

Nos anos 80 comecaram a surgir pressdes de natureza ambiental, principalmente nos
concelhos atras mencionados. Em 1985 foi criada a Comisséo de Gestéo Integrada da
Bacia Hidrografica do Vale do Ave. O estudo do plano geral de despoluigéo desta regi&o foi
aprovado em 1990. A solugéo de tratamento proposta para despoluigao da_Zona Mais
Poluida previu a construgdo das ETAR’s de Gondar (Guimaraes), de Rabada (Santo Tirso)

e de Agra (Famalicdo), que estdo, neste momento, em funcionamento.
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1.3 CORANTES E FIBRAS NA INDUSTRIA TEXTIL

Apresenta-se nesta sec¢do uma descrigdo sumaria das caracteristicas dos corantes mais
usados na industria téxtil, assim como as possibilidades de combinacdo com as diversas
fibras téxteis.

Waters (1979), classificou os corantes mais utilizados na industria téxtil de acordo com a
sua aplicagdo, como a seguir se descreve.

Basicos: também denominados cationicos, pois 0 croméforo encontra-se no catido. S&o
essencialmente hidrocloretos ou sais de bases organicas, usados no tingimento de fibras

acrilicas.

Acidos: sdo sais de sodio, usualmente de acidos sulfénicos mas, em alguns casos, de

4cidos carboxilicos. Usados sobretudo no tingimento de fibras proteicas e poliamidicas.

A mordente: corantes sem afinidade natural para as fibras; fixam-se as fibras previamente

mordentadas com um 6xido metalico; usados no tingimento de |4 e de poliamida.

Sulfurosos: corantes organicos, contendo enxofre, usados no tingimento de fibras

celuldsicas.

Az6icos ou naftdis: sdo bases diazotadas acopladas a um componente previamente

adsorvido.

De cuba: sdo insoliveis em &gua, mas podem ser convertidos em compostos leuco
soluveis pela acgdo de hidroxido de sédio e de um agente redutor tal como o hidrossulfito
de soédio. A celulose tem substantividade para estes leuco compostos que, guando

adsorvidos pela fibra, sdo subsequentemente oxidados a um pigmento insoltvel.
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Dispersos: corantes insoluveis em agua, mantidos em suspensdo com o auxilio de um

adjuvante; usados sobretudo para fibras sintéticas.

Reactivos: estes corantes podem entrar em combinagdo quimica com a celulose. Ha

também corantes reactivos para fibras proteicas.

Directos: assemelham-se aos corantes acidos ao serem sais de sddio de acidos sulfénicos
e sd0 quase todos compostos azo. Tém substantividade directa para a celulose; embora

tinjam as fibras proteicas, ndo séo muito usados para tal fim.

Pré-metalizados: corantes acidos que contém na sua estrutura um metal, normalmente o
cromio. Dividem-se em dois grupos, de acordo com a proporcdo corante/metal: pré-

metalizados 1:1 e pré-metalizados 1:2.

Nas figuras 1.1 e 1.2 apresenta-se a distribuicdo do consumo de corantes na Europa e a

nivel mundial, respectivamente (Coles, 1997).

28%

[ Basicos
O Directos
Dispersos
9% O Acidos
OCuba
Indigo
[ Reactivos

8%

Figura 1.1 — Consumo de corantes na Europa em 1995
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28%

8% {1Basicos
ODirectos

3 Dispersos
0 Acidos
OCuba
indigo

O Reactivos

9%

Figura 1.2 — Consumo mundial de corantes em 1995

Da analise das figuras 1.1 e 1.2, destaca-se o consumo predominante de corantes
reactivos, dispersos e acidos, usados essencialmente no tingimento de algod&o, misturas

de algodao/poliéster e de |a, respectivamente.

Na tabela 1.1 apresentam-se os diferentes tipos de corantes, classificados de acordo coma

sua utilizagao, bem como a sua aplicagdo mais usual as diferentes fibras téxteis.
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Tabela 1.1 - Possibilidades de combinag¢ao Corante / Fibra (Araujo e Castro, 1984)

Tipo de Fibra
Celuldsica

Tipo de Proteica (algodéo, Acetato e | Poliamida | Poliéster | Acrilica

corante (1a, seda) | viscose, modal) | triacetato
Acido XX XX
Azbico XX X X X X
Basico XX
De cuba X XX
Directo X XX X
Disperso XX XX XX XX
Pré-metalizado XX XX
A mordente XX
Reactivo XX XX X
Sulfuroso XX

X — adequado

xx - muito adequado

Os corantes devem possuir elevada estabilidade quimica e fotolitica, de maneira a

satisfazer as propriedades de solidez (& luz, a humidade, etc) que lhes slo exigidas.

Contudo, a poluigdo devida & operagdo de tingimento é proveniente dos banhos residuais

de tingimento ndo completamente esgotados e das lavagens pos tingimento que gliminam o

corante nao fixado.

Na tabela 1.2 encontram-se os valores estimados do grau de fixagédo de certos tipos de

corantes em determinadas fibras.

Remocao de corantes t&xteis usando residuos industriais e adsorventes naturais de baixo custo




1. INTRODUCAO 10

Tabela 1.2 - Estimativa do grau de fixagéo para diferentes combinagdes
Corante / Fibra (Cooper, 1995).

Classe de Fibra Grau de Perda para o
corante fixagcdo (%) efluente (%)
Acidos Poliamida 80 - 95 5-20
Basicos Acrilico 95-100 0-5
Directos Celulose 70-95 5-30

Dispersos Poliéster 90 - 100 0-10

Metal-complexo La 90 -98 2-10
Reactivos Celulose 50-90 10-50
Sulfurosos Celulose 60 -90 10 - 40

Cuba Celulose 80 - 95 5-20

As fibras celuldsicas sdo as mais utilizadas na industria téxtil, destacando-se o algodéo, que
corresponde a 50% do total de fibra usada na indUstria téxtil a nivel mundial (Internet,
1998).

Os corantes mais utilizados sdo os reactivos que, por sua vez, sao 0s que apresentam
taxas de fixacdo mais baixas.

Segundo Cooper (1995), a poluicdo visual causada pelos corantes € quase exclusivamente
devida a corantes reactivos. Por outro lado, a extensdo da remogéo destes corantes, em
estacdes de tratamento por processos convencionais, € pequena. A remogao que possa
verificar-se ocorre ndo por degradagéo bioldgica, mas por adsorgéo nas lamas bioldgicas.
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. 1.4 TECNOLOGIAS MENOS POLUENTES

Na industria téxtil o volume e composig¢ao dos efluentes depende do substrato, da operagéo
e do processo de tratamento.

Os processos humidos, utilizadores de grandes quantidades de agua, sdo os principais
responsaveis pela elevada poluicdo rejeitada.

Na tabela 1.3 sdo apresentadas as necessidades em agua para os diversos processos a

que um tecido em algodao pode ser submetido e a carga orgénica poluente rejeitada.

Tabela 1.3 - Consumo de agua e poluigdo nos processos humidos
da indUstria algodoeira (Fonte: revista L' Industrie Textile, N° 1210, 1990)

Consumo de Carga
agua cQo Poluente
Operagédo L/kg % mg/L % %
Desencolagem 20 5 4500 48 > 50
Brangueamento 180 48 1000 11 3
Mercerizagéo 7 2 30 --- <4
Tingimento 30 8 1000 11 10-20
Estamparia 25 7 1200 13 10-20
Lavagem 110 60 200 2 5
Acabamentos 5 1 1500 16 15

Da analise da tabela 1.3 verifica-se que a operagdo de desencolagem é responsavel por
mais de 50% da carga poluente rejeitada no processamento de tecidos com algodao,
seguindo-se as operagdes de tingimento e estamparia.

Os consumos de aguas para processar um quilo de matéria prima tem vindo a diminuir
desde a década de 80. Este facto deve-se & adopcdo de processos em continuo ¢ a
medidas de optimizacdo dos processos com elevado consumo de agua e energia (Amorim,
1993).
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Ja foi referido que a poluigdo devida a operagéo de tingimento é proveniente dos banhos
residuais de tingimento ndo completamente esgotados e das lavagens pés tingimento que
eliminam o corante nao fixado.

Segundo Amorim (1993), algumas das classes de corantes, nomeadamente os corantes
sulfurosos e o indigo, podem ser recuperados por ultrafiltracao e reutilizados no processo
de tingimento. Estudos levados a cabo na Universidade do Minho mostraram que é possivel
reconcentrar 0s banhos de lavagem apds tingimento com corantes sulfurosos, reconstituir o
banho de tingimento original e tingir uma malha sem perda da qualidade do artigo. Neste
caso, podem ser obtidas redugdes de 80% na quantidade de agua necessaria para o
processo de tingimento e de 40% no corante utilizado. Esta tecnologia permite a
recuperacdo de produtos quimicos, agua e energia, e constitui uma alternativa as técnicas
classicas de tratamento de efluentes da industria téxtil, com vantagens relativamente as
taxas de remoc¢&o de cor, que podem ser da ordem dos 100%, volume de lamas formado e
qualidade da agua tratada. Contudo, a implementagdo de sistemas de tratamento por
filtracdo na indUstria téxtil deve ser estudada caso a caso, dado a grande variabilidade das
caracteristicas dos efluentes.
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1.5 PROCESSOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

A escolha do processo de tratamento de um efluente depende fundamentaimente de trés
factores: |

1. Dos constituintes do efluente e da respectiva concentracdo. A constitui¢do dos efluentes
da industria téxtii ndo é constante, variando muito ao longo do dia, dentro da mesma
empresa. Os efluentes sdo predominantemente alcalinos, ja que as aguas de lavagem e
dos muitos banhos de tingimento contém substancias basicas.

Quanto a parametros de caracterizagdo das aguas residuais téxteis, citam-se alguns
valores médios:

CcQo 200 - 800 mg/L
CBOsg 100 - 300 mg/L
SS 10 - 40 mg/L
Condutividade 1500 mg/L

pH 8,0-11,5

2 Do caudal a tratar. Trata-se de um parametro limitante do dimensionamento da estacéo

de tratamento.

3. Do objectivo do tratamento, que pode ser: langamento para um sistema de drenagem e
tratamento misto com efluentes domésticos e outros efluentes industriais, langamento

directo na linha de agua mais proxima ou reutilizagao no processo industrial.

No caso de langamento para um sistema de drenagem para tratamento conjunto, ©
efluente, misturado com esgoto doméstico e com outros efluentes industriais, sera
posteriormente sujeito a um tratamento final. De um modo geral, sera suficiente pré-tratar o
efluente 'de maneira a ndo perurbar o funcionamento do sistema de colectores e 0

funcionamento da ETAR conjunta.
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O pré-tratamento abrange as seguintes operagdes:
- retirada de solidos suspensos de maiores dimensdes,
- regularizagao do caudal;
- manutengao do valor de pH de saida na gama 6,5-9,0;
- diminuigdo da temperatura.

Nzo ha, geralmente, necessidade de limitar os valores de CQO e de CBOs, os quais sdo
eficientemente reduzidos em ETAR's convencionais. Ter-se-a, eventualmente, que limitar
outros parametros tais como metais pesados, sulfuretos, organoclorados, etc., a valores a
definir de acordo com a robustez da ETAR.

No caso de langamento directo num curso de agua existem basicamente dois processos de
tratamento a considerar: o bioldgico e o fisico-quimico.

Os processos bioldgicos proporcionam uma depuragao razoavel das aguas residuais da
industria téxtil de uma maneira segura e econémica. Porém, o tratamento bioldgico tem-se
mostrado insuficiente, em particular na eliminagdo de substancias dificilmente
biodegradaveis.

Para aumentar a eficiéncia de uma estagéo de tratamento biologico, de modo a eliminar
satisfatoriamente as substancias dificimente biodegradaveis, devem utilizar-se sistemas
que desenvolvam uma grande massa de bactérias, ou seja, sistemas com um teor de
solidos biologicos bastante elevado (4 - 5 kg ST/ m3). Além disso, deve exigir-se uma idade
de lamas elevada, dado o crescimento lento dos microrganismos. Por outro lado, podera
ainda ser vantajosa a presenga de uma grande percentagem de organismos fixos, 0s quais
eliminam melhor as substancias dificilmente biodegradaveis do que oS organismos em
suspensao.

O processo de lamas activadas ¢, de entre os tratamentos biolégicos, aquele que mais
vantajoso se apresenta pela sua capacidade de adaptacdo e pela sua facilidade de
operagao, embora 0 processo de leitos percoladores seja também utilizavel, resistindo bem
a choques alcalinos.

A eliminacdo da cor por processos biologicos muito raramente é satisfatéria. Os corantes

quase nao sdo acessiveis a um tratamento aerébio, dada a estabilidade quimica e a solidez
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que os caracterizam. Tem-se verificado que alguns corantes slo adsorvidos pelas lamas
biologicas, conseguindo-se uma certa descoloragdo dos efluentes.

Os processos fisico-quimicos sdo outra alternativa possivel para o tratamento de efluentes

téxteis, ja que se encontram neles substancias dissolvidas, como é o caso caracteristico
dos corantes, ndo eliminaveis por simples sedimentagéo ou filtragdo. Procura-se, muitas
vezes, eliminar essas substancias por coagulagéo/floculagdo quimica. Utilizam-se, para o
efeito, produtos quimicos como o cloreto férrico, o sulfato férrico, o suifato ferroso, o sulfato
de aluminio, o policloreto de aluminio e polielectrélitos. Os sais sdo hidrolisados em solugao
aquosa e formam precipitados floculados de hidréxidos, os quais adsorvem os corantes e
as substancias coloidais ou dissolvidas, arrastando-as para o fundo dos tanques. A
eficiéncia do processo depende sobretudo do valor de pH, do préprio tipo de coagulante e
do tipo de substancias a remover. De um modo geral, solugdes concentradas coagulam e
_ floculam relativamente bem, enquanto que solugdes mais dilufdas criam precipitados mais
dificiimente sedimentaveis.

O tratamento fisico-quimico de efluentes téxteis ndo & suficiente, por si s, para garantir um
valor final de CBOg inferior a 40 mg/L, logo, de acordo com o D. L. 236/98, o langamento
desses efluentes num curso de agua néo ¢ aceitavel.

As estagbes de tratamento de efluentes téxteis com maior sucesso de depuragdo, quer em
termos técnicos quer em termos econdmicos, conjugam os efeitos de um processo bioldgico

com um processo fisico-quimico.

O tratamento de efluentes de uma empresa, com vista & sua reutilizagao, torna-se cada vez
mais importante em perfodos de estiagem prolongada. As caracteristicas exigidas a uma
agua tratada com vista a sua reutilizagéo nos processos fabris, ndo sdo, de uma maneira
geral, conseguidas com os tratamentos atras descritos. Torna-se necessario um tratamento
terciario de afinacdo, como seja a adigao de cloro ou a passagem por colunas de carvao

activado.
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O tratamento dos efluentes téxteis & projectadc com base nas operagdes unitarias

conhecidas, procurando as melhores combinagdes que sirvam os objectivos pretendidos.

Na tabela 1.4 apresenta-se a eficiéncia de alguns processos no tratamento das principais

formas de poluigdo.

Tabela 1.4 - Principais poluentes gerados pelas industrias téxteis - Operagdes unitarias de

tratamento mais adequadas (adaptada de Sarmento, 1993).

PRINCIPAIS INDICADORES DE POLUIGAO
Operagdes Unitarias | Matéria | SST | SDT | Cor pH [ Sulfuretos | Oleose | Fendis | Tensio-
Orgéanica Gorduras activos
ITratamento Primario X X X
Coag./Floc./Sed. X M X X X X
Filtragéo X M
Adsor¢éo X X M X X
Ultra-Filtragéo,
Osmose Inversa X X X
Oxidacéo b 4 X X
Reducéo X
L eitos Percoladores X X X X
l.amas Activadas M M X
Processos Bioldgicos
Anaerobicos X M
X - eficaz M - muito importante
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1.6 IMPACTE DOS CORANTES NO MEIO AMBIENTE

Depois de muitos anos de produgéo, corantes cancerigenos, como o C. |. Acid Red 114,
foram eliminados do mercado. O mesmo se passa em relagcdo a corantes a base de
benzidina e de outras substancias similares. Por outro lado, certas impurezas, mesmo em
guantidades infimas, podem ser bastante mais perigosas que o produto principal. Certos

lotes de C. |. Disperse Blue 56, contendo mais de 100 ppm de mercurio, foram postos a

venda, apesar da Sandoz recomendar uma concentracdo inferior a 4 ppm como valor limite
(Moreau, 1995).

A poluicdo ambiental devida
aos corantes resulta das
indUstrias de producdo e de
utilizacdo dos mesmos.

Alguns efluentes téxteis, com
concentragdes significativas de
corantes, sdo dificeis de tratar
porque os corantes s8o, a
maior parte das vezes, muito
complexos e de estrutura

quimica desconhecida.

S

Figura 1.3 — Descarga de um efluente téxtil no rio Leca

A maior parte dos corantes comercializados s&o resistentes a biodegradacéo, a
fotodegradacdo e a agentes oxidantes (Meyer et al, 1992). Caso ndo se faga um
tratamento convenientemente adequado, estes corantes podem afectar significativamente a
actividade fotossintética da vida aquatica, devido a reduzida penetragéo da luz, podendo
também ser toxicos para algumas espécies aquaticas, devido a presenca de metais, cloro,
etc. Por outro lado, a descarga de aguas residuais fortemente coradas torna os meios

receptores esteticamente inaceitaveis (Ramakrishna e Viraraghavan, 1997).
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1.7 METODOS ALTERNATIVOS DE REMOGAO DE COR DE EFLUENTES TEXTEIS

Os efluentes provenientes de tinturarias téxteis tém propriedades especificas, dependendo
do processo de tingimento. Como existem muitos corantes e sistemas de tingimento
diferentes, & pouco provavel que um unico método de remogéo de cor seja adequado para
todas as situagdes.

Southern (1995) sugere que a aplicacdo de técnicas combinadas, como tratamento de
afinacéo, sera o modo mais apropriado para projectar sistemas individuais para o
tratamento da grande variedade de efluentes corados mistos, possibilitando a recuperagéo
e reutilizagdo da agua.

Alguns dos principais métodos de descoloragado de efluentes téxteis sdo descritos a seguir.

1.7 .1 Tratamento biolégico

Este tipo de tratamento foi ja abordado na seccdo 1.4. No entanto, ndo é de mais salientar
que uma grande parte dos corantes téxteis sdo inibidores dos processos biologicos e
resistentes a actividade microbiolégica, em condigdes aerdbias. Dos que séo removidos por
bioeliminagdo, os reactivos constituem uma excepgdo. A sua remog&o por bioeliminagao
ronda os 10%, com um valor maximo de 30% (Cooper, 1995).

Alguns corantes, em particular os corantes azo, séo removidos sob condicbes anaerdbias.
No entanto, as aminas aromaticas resultantes da cisdo da ligagdo azo podem ser mais

toxicas e nocivas aos meios aquaticos do que o proprio corante.

1.7.2 Coagulagéo, floculagao e precipitagéo

Este processo fisico-quimico foi ja descrito na secgéo 1.4.
Coagulantes inorganicos, como sais de aluminio, de magnésio e de ferro, foram usados
durante muitos anos na coagulagdo quimica de efluentes corados. Actualmente, dadas as

alteracdes dos corantes, os resultados ndo séo tdo satisfatorios.
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Foram desenvolvidos polimeros organicos que, de uma maneira geral, apresentam
vantagens sobre os inorganicos: menor dosagem, reducdo de cor significativamente
melhorada e reducdo do volume de lamas.

No entanto, os polimeros catidnicos, apesar da sua baixa toxicidade para os mamiferos,
podem ser toxicos para 0s peixes, devendo, portanto, assegurar-se baixas concentragées
residuais destes polimeros. Alguns polimeros podem inibir determinados processos de uma
estacdo de tratamento biolégico, tal como a nitrificagdo, o que se traduz num aumento da
amonia nos meios receptores (Cooper, 1995).

As desvantagens associadas a este processo de tratamento sdo:

- producéo de volumes de lamas consideraveis (0 que depende dos coagulantes usados),
que terdo de ser depositadas em aterros controlados, no caso de conterem produtos
perigosos,

- necessidade de adigdo continua de produtos quimicos;

- custos de operagdo relativamente elevados. .

As vantagens associadas aos processos de coagulagdo/floculagdo quimica sao:

- equipamento relativamente simples e, consequentemente, custos de investimento baixos;
- remogao de cor relativamente réapida;

- reducéo significativa da CQO e dos SS (no caso de se usar filtragao).

Refira-se que a formagdo de precipitados pode conseguir-se por técnicas electroquimicas,

usando anodos de sacrificio, ndo sendo necessaria a adigdo de produtos quimicos.

1.7.3 Técnicas de oxidagdo quimica

Os processos de oxidag&o parecem ser promissores, dada a elevada eficiéncia na oxidagéo
das estruturas cromoféricas dos corantes, responsaveis pela cor conferida aos efluentes
téxteis (Ciardelli e Ranieri, 1998).

Os agentes de oxidagdo mais comuns s@o o cloro e seus derivados (dioxido de cloro e
hipoclorito de sddio), o peréxido de hidrogénio, comumente usado na presenca de sais de

ferro |l (reagente de Fenton) e 0 ozono.
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O hipoclorito de sodio € eficiente na descoloragdo de alguns banhos de tingimento, sendo
uma técnica que envolve baixos custos de investimento e de operagéo. Contudo, o cloro em
excesso, em contacto com a matéria orgénica dos efluentes, pode originar compostos
organoclorados (Cooper, 1995).

O dioxido de cloro € menos reactivo que o cloro, podendo ser usado como tratamento de
afinagdo na remocdo de corantes reactivos, directos, dispersos e pré-metalizados. Este
oxidante revela-se ineficiente para os corantes de cuba (Cooper, 1995).

O peréxido de hidrogénio € usualmente empregue sob a forma de reagente de Fenton. A
sua activacdo é catalisada pelos ides Fe®, em solugdo acida, ocorrendo a formagao de
radicais hidroxilo. O reagente de Fenton & usado na remogao de corantes téxteis resistentes
a biodegradacdo e na destruicdo de compostos organicos toxicos ou recaicitrantes que
aparecem em concentragdes vestigiais nas aguas.

Remove corantes solliveis, como os reactivos, e insollveis, como 0s de cuba e dispersos,
sendo também responsavel pela redugdo da CQO do efluente. Apds a oxidagédo, a
neutralizagéo do efluente origina precipitados de 6xidos e hidréxidos de ferro, que arrastam

ou adsorvem alguns dos corantes insollveis remanescentes (Cooper, 1995).

Da oxidagdo com ozono obtém-se resultados satisfatorios na remogéo de corantes acidos,
catiénicos e directos, sendo os corantes dispersos e de cuba mais resistentes a oxidagao
(Pak e Chang, 1998).

O uso de ozono requer que sejam tomadas medidas de precaugdo, uma vez que é
produzido a partir de oxigénio liquido ou gasoso, por meio de descargas eléctricas. A sua

utilizagdo envolve custos de investimento e de operagéo pouco atractivos.

Existem ainda processos de oxidagdo avangados que combinam a radiagéo ultra-violeta
com o peroxido de hidrogénio ou com 0 0zono (fotocatalise com radiagao UV), e processos
electroquimicos em que a oxidagdo & efectuada através de eléctrodos mergulhados no

efluente, aos quais se aplica uma elevada diferenca de potencial.
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Em certas circunstancias, os sistemas de tratamento por oxidacdo podem ser
economicamente empregues para tratar compostos organicos tdxicos ou refractarios aos
microrganismos, servindo como pre-tratamento aos processos bioldgicos ou como um
processo completo para redugéo da CQO e CBO.

1.7.4 Processos electroquimicos

Dos processos electroquimicos desenvolvidos, destaca-se a electrofloculagdo, que combina
os processos de oxidagado, floculagédo e flutuacdo (Ciardelli e Ranieri, 1998). A oxidagao
electroquimica & realgada pelo efeito do radical hidroxilo formado “in-situ” pelo reagente de
Fenton, quando anodos de ferro séo usados. O Fe?" & rapidamente oxidado a Fe®. Os ides
de ferro e de aluminio floculam as substancias oxidadas devido as interacgbes
electrostaticas e co-precipitam sob a forma de hidroxidos. A fiutuagao das lamas floculadas
é promovida pelo hidrogénio libertado no catodo.

As principais desvantagens deste processo sdo os elevados custos de electricidade e a
quantidade de lama produzida.

1.7.5 Tecnologia das membranas

A separagdo por membranas ¢ subdividida em microfiltragao, ultrafiltragdo, nanofiltragéo e
osmose inversa (ou hiperfiltragdo), de acordo com a dimens&o dos poros da membrana,
tendo como forga directriz a diferenga de pressdes de cada lado da membrana.

Estas técnicas permitem um tratamento rapido e eficiente de grandes volumes de agua,
mas apresentam custos de investimento muito elevados.

Uma das desvantagens da separagdo por membranas & a sua colmatagcdo com ©
concentrado de corante, apos uso prolongado. Este concentrado deve ser adequadamente

tratado ou incinerado, pois contém muitas das impurezas do efluente.
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1.7.6 Adsorgao

A adsorcdo é um método eficiente de remogdo de substancias organicas dissolvidas,
nomeadamente corantes téxteis. Dos diversos adsorventes utilizados nas unidades de
adsorgdo, como materiais inorganicos, resinas de permuta iénica, bioadsorventes naturais e
bioadsorventes sintéticos a base de celulose e de outras fibras, impera o carvdo activado. A
adsorcdo em leitos de carvdo activado € usualmente empregue como tratamento de
afinacio.

As unidades de leito fixo ou fluidizado que usam carvéo activado granulado (GAC) tém
elevados custos de investimento, particularmente se incluirem uma etapa de regeneracgao.
Os custos de operagdo sdo também elevados, pois a regeneragéo térmica ¢ efectuada a
temperaturas elevadas. No entanto, o projecto e operagdo dessas unidades é simples
quando comparado com outras técnicas de tratamento.

O carvdo activado em pd (PAC) pode ser utilizado em reactores biolégicos, de modo a
adsorver as substancias resistentes a biodegradagdo. Os custos de investimento inicial séo

mais baixos, mas, por sua vez, o PAC néo & regeneravel.

Uma abordagem mais detalhada sobre o uso de adsorventes alternativos ao carvéo

activado & apresentada no capitulo 3.
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1.8 OBJECTIVOS DO TRABALLHO

Este trabalho visa, fundamentalmente, a avaliagdo das possibilidades de utilizagdo de
residuos industriais e produtos naturais de baixo custo para remog¢do de corantes de aguas
residuais de tinturarias téxteis. Serdo ensaiados residuos da industria de produgéo de
resinas melaminicas e ureicas, lavas vulcanicas, pellets de cinzas de carvdo/lamas de
acetileno e escérias de incineragéo de residues sdlidos urbanos.

Identificadas as principais classes de corantes utilizados no tingimento de algodéo e fibras
sintéticas, seleccionaram-se, para 0s ensaios, os corantes: directo Verde Solophenyle BLE
155%, directo Turquesa Solophenyle BRLE 400%, reactivo Verde Cibacrone T3G-E,
reactivo Laranja Brilhante Sumifix 3R Especial, catidénico Azul Astrazon FGRL 200% e
metal-complexo Azul Lanaset 2R.

Para trés sistemas “solucdo de corante/adsorvente”, serdo determinadas isotérmicas de
adsorcdo, a 20 e a 50 °C, estudando-se também o efeito de produtos auxiliares de
tingimento nas isotérmicas a 20 °C.

Finalmente, pretende-se avaliar o comportamento desses sistemas em ensaios de adsorgao

realizados em coluna de leito fixo.
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2. ADSORCAO

A adsorcdo é um método eficaz para diminuir a concentragdo de espécies organicas
dissolvidas num efluente, sendo, portanto, usada na remocéo de corantes de efluentes de
indUstrias téxteis.

A adsorgéo, primeiro estudada para gases por C. W. Scheele em 1773 e, posteriormente,
para solugdes, por Lowitz, em 1785, e actualmente reconhecida como um fenémeno
importante na maior parte dos processos fisicos, quimicos e biolégicos (Weber, 1972).

O processo pode ocorrer numa interface entre quaisquer duas fases, tais como, liquido-
liquido, gas-liquido, gés-sélido, ou liquido-sélido. A adsorcdo € um processo fisico e/ou
quimico no qual uma substancia (adsorbato) é extraida de uma fase e concentrada na
superficie de uma segunda fase (adsorvente), sendo denominada como um fenémeno de
superficie.

A adsorgdo em solidos, particularmente em carvdo activado, tem sido intensamente
usada na purificagéo de aguas e de aguas residuais.

2.1 TIPOS DE ADSORGAO

A adsorcao tem lugar porque hé forcas que atraem o adsorbato da solugdo para a
superficie solida. Nas interfaces, as forgas intermoleculares de atraccdo ndo séo
compensadas em todas as direcgdes, subsistindo forgas residuais dirigidas para o
exterior. Estas forcas representam uma energia superficial por unidade de superficie,
comparavel & tensdo superficial, dos liquidos. Tais forcas sdo neutralizadas logo que
particulas méveis se fixam na superficie, sendo entéo adsorvidas.

Distinguem-se varios tipos de atracgdo intermolecular responsaveis pela coesdo da

matéria.

2.1.1 Adsorgéo fisica

As forgas electrostaticas séo a base das interacgdes entre moléculas de adsorvente e de
adsorbato. Para além das forgas electrostaticas de atracgéo e de repulsdo, baseadas na
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lei de Coulomb, sdo também de considerar as interacgdes dipolo-dipolo, as interaccdes
de dispersdo e as liga¢bes de hidrogénio.

Quando dois dipolos estdo proximos, eles tendem a orientar as suas cargas no sentido
de baixar a sua energia livre: as cargas negativas de um dipolo tendem a aproximar—sé
das cargas positivas do outro. Quando as forgas electrostaticas entre as cargas de duas
moléculas se conjugam, a interaccdo dipolo-dipolo resulta na atracgdo das duas
moléculas.

As ligagdes de hidrogénio sdo um caso especial da interacgdo dipolo-dipolo; o atomo de
hidrogénio de uma molécula tem uma carga parcial positiva, atraindo um atomo de uma
molé&cula vizinha com carga parcial negativa.

Quando duas moléculas neutras, sem dipolos permanentes, se aproximam, ha indugao
de uma fraca polarizagéo. O efeito € uma fraca atracgéo entre as moléculas, conhecida
como forgca de London - van der Waals. A adsorgéo como resultado de forgas de van der
Waals é denominada como "adsorgéo fisica"; a molécula adsorvida néo & fixada num sitio
especifico da superficie, ficando livre de ter movimento de translag&o na interface.

Para a adsorcdo de espécies ionicas em superficies solidas, o mecanismo mais
importante & a atracgéo electrostatica, a qual é fortemente dependente do pH e da forga
idnica.

A adsorgdo de electroltitos pode ser usada para controlar metais pesados, fluoretos e
mais alguns minerais. O uso de resinas tem sido sugerido para a remogao especifica de
electrolitos.

A adsorgdo de acidos e de bases em adsorventes apolares, como 0 carvéo activado,
pode depender fortemente do pH.

A adsorcdo de formas neutras & geralmente mais forte (Weber, 1972), e o pH
correspondente a remogéo maxima depende da constante de dissociagéo do acido ou da

base.

A adsor¢gdo fisica & usualmente predominante a baixas temperaturas, sendo
caracterizada por calores de adsorgdo relativamente baixos (Weber, 1972).

Este tipo de adsorcdo é reversivel, podendo formar-se camadas moleculares
sobrepostas. A forga de adsorgéo diminui @ medida que o ndumero de camadas aumenta
(Figueiredo e Ribeiro, 1989).
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2.1.2 Adsorgdo quimica

Se o adsorbato sofre uma interaccdo quimica com o adsorvente, o fenomeno é
designado como "adsorgéo quimica”, "adsorgéo activada" ou "quimisor¢ao”. As moléculas
quimicamente adsorvidas n&o tém liberdade para se movimentar na superficie ou na
interface (Weber, 1972).

A distingo entre a adsorgdo fisica e quimica ndo é clara. Na adsorgdo quimica a
atracgdo entre o adsorvente e o adsorbato aproxima-se de uma ligagdo quimica
covalente ou electrostatica entre atomos, com pequenos comprimentos de ligagéo e
elevadas energias de ligagdo. Geralmente, ndo se pode formar mais que uma camada
molecular, devido a especificidade da ligagdo do adsorbato & superficie do adsorvente. A
ligag&o pode também ser especifica de determinados sitios ou grupos funcionais da
superficie do adsorvente.

O processo de adsorgdo quimica exibe elevados calores de adsorgdo, porgue ©O
adsorbato estabelece ligagdes fortes com os centros activos do adsorvente. A interacgéo
quimica entre o adsorbato e o adsorvente & favorecida por temperaturas altas, pois a
velocidade das reacg¢des aumenta.

A adsorgio quimica é frequentemente irreversivel. Forma-se uma Unica camada
molecular (monocamada); a forga de adsorgéo vai diminuindo & medida que a extensao
da superficie ocupada aumenta (Figueiredo e Ribeiro, 1989).

A grande maioria dos fenémenos de adsorgao conjugam os dois tipos, ndo sendo facil
distinguir entre adsorgao fisica e quimica.
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2.2 CINETICA DE ADSORGAO

A adsorcdo de materiais de uma solucdo aquosa nos poros de um adsorvente
compreende essencialmente os seguintes passos (Montgomery, 1985):

1. Transporte do soluto do seio da solugdo até a camada limite ou filme superficial que
circunda a particula de adsorvente. A velocidade de transporte & controlada pela
conveccao e pela mistura turbulenta;

2. Transporte do soluto através da camada limite (ou filme) para o exterior da superficie
da particula de adsorvente. A difusdo molecular controla o transporte.
Para adsorventes usados no tratamento de agua, a maior parte da area superficial
activa ocorre no interior dos poros das particulas de adsorvente;

3. Difusdo do soluto no interior dos poros, do exterior da particula para as suas
superficies interiores. Similarmente, o soluto pode ser transportado ao longo das
superficies das paredes dos poros e nos espagos capilares do adsorvente. A difuséo

molecular controla a difusdo interna;

4. Ligacao fisica ou quimica do adsorbato a superficie interna do adsorvente, cuja
velocidade é controlada pela cinética quimica ao nivel molecular.

Estes quatro passos podem ser vistos como um conjunto de resisténcias em série a
transferéncia de massa do adsorbato do seio da solugéo para o adsorvente.

No tratamento de 4guas a etapa de transporte de soluto do seio da solugéo até a camada
limite e.a de ligagdo quimica ou fisica sdo geralmente rapidas, sendo a velocidade global
de adsorgédo controlada pela difusdo no filme, pela difuséo nos poros ou por ambas.
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2.3 FACTORES QUE INFLUENCIAM A ADSORGAO
2.3.1 Area superficial

A adsorgdo e um fenémeno de superficie e, como tal, a sua extensdo é proporcional a
area superficial especifica. Assim, a quantidade de soluto adsorvida por unidade de
massa de solido adsorvente & tanto maior quanto mais finamente dividido e mais poroso
for o sélido (Weber, 1972)

2.3.2 Natureza do adsorbato

A solubilidade do adsorbato & um factoer controlante do equilibrio de adsorgéo. A regra de
Lundelius (regra semi-quantitativa, pois ha excep¢des) diz haver uma relacdo inversa
entre 0 grau de adsorgdo e a solubilidade do adsorbato. Quanto maior é a solubilidade
mais fortes séo as ligagdes soluto-solvente e menor sera a extensao da adsorgao.

De um modo geral, a solubilidade de qualquer composto organico em agua decresce com
o tamanho da cadeia molecular.

A regra de Traube, que & um caso especial da regra de Lundelius, enuncia que a
adsorgdo aumenta ao longo de uma série homéloga, porque aumenta a hidrofobia das
moléculas de "soluto", quando em solugéo aquosa.

O tamanho das moléculas tem importancia quando o passo limitante & o transporte
intraparticular, caso em que a reacgdo se processara tanto mais rapidamente quanto
menor for a molécula de adsorbato.

De salientar ainda que a adsorgéo varia com a polaridade do adsorbato, pois um soluto
polar terd mais afinidade para um solvente ou para um adsorvente, conforme o que for
mais polar.

Os compostos apolares séo adsorvidos mais fortemente em adsorventes apolares. Como
exemplo de adsorventes polares e apolares citam-se, respectivamente, a alumina e a

grafite.
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No tratamento de &aguas ha, muitas vezes, interesse na adsorcdo de adsorbatos
organicos de um solvente polar (agua, por exemplo) em adsorventes apolares (carvdo

activado, por exemplo). No geral, a atracgdo entre o adsorbato e o solvente polar & mais
fraca para adsorbatos pouco polares.

2.3.3 pH

A adsorcdo de ides H* e HO- é muito forte, pelo que a adsorcdo de outros ides &
influenciada pelo pH da solugéo.

De uma maneira geral, a adsor¢éo de poluentes organicos é favorecida pelo abaixamento
de pH. Para alguns adsorventes, como é o caso do carvio activado, este facto resuita da
neutralizacdo das cargas negativas superficiais do adsorvente com o aumento da

concentracéo de ides H*, reduzindo o impedimento & difusdo e tornando disponivel um
maior nimero de centros activos na superficie do adsorvente.

Este efeito pode ser mais ou menos intenso conforme o adsorvente, dado que as cargas
a superficie do adsorvente dependem da sua composi¢édo e das caracteristicas da propria
superficie.

2.3.4 Temperatura

A adsorcdo é normalmente exotérmica, sendo favorecida a baixas temperaturas. Os
calores de adsorgdo sdo da mesma ordem de grandeza que os calores de condensagao
e de cristalizagdo. A velocidade de adsor¢do é uma fungdo da temperatura do tipo
Arrhenius: k = ko exp (-E/RT). Contrariamente & adsorgdo fisica, a quimisorgdo &

endotérmica (Edeline, 1992).

Cita-se a seguir uma aplicagao interessante da acgéo da temperatura no tratamento de
efluentes téxteis, para obter uma adsorgio selectiva dos corantes na presenga de
detergentes:

- a baixa temperatura, os corantes s&o aglomerados em dimeros e polimeros, em
empilhamentos de moléculas ou alternando as extremidades polares e apolares.
Estes aglomerados rompem-se a temperaturas mais elevadas, devido a agitagédo
térmica. As moléculas podem entdo expor a sua extremidade apolar e fazer-se
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adsorver tanto melhor quanto mais a sua dimensdo reduzida lhes permita penetrar
nos microporos;

- a baixa temperatura, os detergentes estdo na forma de moléculas adsorviveis, mas a
temperaturas mais elevadas tendem a formar micelas demasiado grandes para serem
adsorvidas e que atravessam a coluna de carvao activado.

Escolhendo a temperatura apropriada, pode obter-se a selectividade pretendida.

2.3.5 Presenca de outros constituintes

As aguas e aguas residuais sdo constituidas por uma mistura de solutos. Aquando de
uma etapa de adsorgdo, estes solutos podem ser conjuntamente adsorvidos, actuar
independentemente ou interferir uns com os outros, favorecendo ou prejudicando a
adsor¢éo.

O grau de inibigdo mutua de adsorbatos competitivos deve ser relacionado com as
dimensdes relativas das moléculas adsorvidas, as afinidades relativas para a adsorgéo e
as concentragdes relativas dos solutos.

Geralmente, a presenca de outros constituintes na mistura afecta negativamente a
adsorgdo de um dado soluto, conduzindo a uma saturagéo muito mais rapida do material
adsorvente.

2.3.6 Natureza do adsorvente

Segundo Weber (1972), qualquer solido é um potencial adsorvente! A sua natureza
fisico-quimica é um dos factores determinantes da velocidade e capacidade de adsorgéo.

A caracterizagdo textural, nomeadamente a caracterizacdo fisica do adsorvente, envolve
a determinacdo da sua area especifica, volume especifico de poros, porosidade e
distribuicdo de tamanho de poros (macroporos - > 50 nm, mesoporos -~ 2abd0nme

microporos - < 2nm).
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Em geral, os macroporos contribuem pouco para a area superficial total (e capacidade
de adsorg@o do material), mas, por outro lado, conduzem mais rapidamente & completa
utilizagdo da capacidade do adsorvente, uma vez que o transporte nos poros mais largos
pode ser acelerado (nos casos em que o transporte intraparticular controla a cinética de

adsorgéo).
2.3.7 Tempo de contacto

No equilibrio ha uma permuta dindmica entre as moléculas da fase adsorvida e as que
restam na solugéo.

2.3.8 Concentragao de soluto

A velocidade e a capacidade de adsorgdo aumentam, regra geral, com o aumento da
concentragéo de soluto nas solugdes.
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2.4 EQUILIBRIO DE ADSORGAO
2.4.1 Termodinamica de adsorgéo

A adsor¢éo de compostos quimicos de uma solugdo por uma superficie sélida pode ser
encarada como um processo energético regido pelas leis da termodinamica.

A temperatura e pressdo constantes, um sistema evolui espontaneamente no sentido de
baixar a sua energia livre de Gibbs. No estado de equilibrio termodinamico, o sistema
adsorbato + adsorvente + solvente atingiu o nivel minimo de energia livre.

A adsorgdo, num sistema sélido-liquido, resulta na remoc¢do de solutos da solugéo e sua
acumulagdo na superficie sélida, ao mesmo tempo que a concentragdo de soluto
remanescente na solugdo esta em equilibrio dindmico com o acumulado no sélido. Nesta
posicdo de equilibrio, ha uma distribuigdo definida de soluto entre as fases liquida e
solida. O estado de equilibrio é funcdo da concentragdo de soluto, da concentragdo e
natureza de solutos competitivos e da natureza da solugéo.

2.4.2 Isotérmicas de adsorgao

Varios autores propuseram modelos, tedricos ou empiricos, para modelizar a relagéo
entre a massa de adsorbato fixado e a correspondente concentragédo na fase liquida, em
equilibrio. Na pratica, verifica-se que uma dada massa de adsorvente fixa uma
quantidade limitada de substancia, devido & sua saturagdo. Este fenomeno nado é
explicado por todos os modelos, pelo que, apenas serdo expostos os modelos de

adsor¢do mais comuns.

Uma isotérmica de adsorgdio especifica a concentragéo de equilibrio de adsorbato a
superficie do adsorvente como uma fungio da concentragéo de adsorbato no seio da
solugdo, a uma dada temperatura. Geralmente, a quantidade de substancia adsorvida por
unidade de massa de adsorvente aumenta com o aumento de concentragéo, mas néo em

proborgéo directa.
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Isotérmica de Langmuir

A isotérmica de Langmuir descreve o equilibrio entre a superficie e a solugo como um
equilibrio quimico reversivel entre espécies.

O modelo de adsorgdo de Langmuir, valido para adsorcdo em monocamada, baseia-se
nos seguintes pressupostos:

- a adsor¢do maxima corresponde a saturagdo da monocamada molecular na superficie
do adsorvente;

- a energia de adsor¢do & constante;

- n&o ha transmigragéo de adsorbato no plano da superficie.

A isotérmica de Langmuir & traduzida pela seguinte expressao:

ES
agkLC :
gt = —sfkY [2.1]

(1+k.CH)

onde:

q* - massa de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, & concentragdo c*;
qs — massa de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, que forma uma
monocamada completa na superficie;

kL - constante que representa a energia ou entalpia de adsorgéo, AH, proporcionai a exp

(-AH I/ RT);

C*- concentragdo de soluto na fase liquida, em equilibrio com a fase sdlida.

Segundo Edeline (1992), as hipéteses em que assenta a isotérmica de Langmuir sado
raramente satisfeitas, mas continua a ser a mais utilizada.

Isotérmica de B.E.T.

O modelo de B.E.T. (Brunauer - Emmett - Teller) representa isotérmicas que reflectem a
adsorcéo em multicamadas, assumindo que:

- formam-se varias camadas de moléculas de adsorbato;

- a equacdo de Langmuir aplica-se a cada camada;
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- uma dada camada n&o precisa de estar completa para que se inicie a formagéo da
camada seguinte;

- tal como a isotérmica de Langmuir, a energia de adsorgéo, na superficie, é uniforme.

A isotérmica de B.E.T. reduz-se a de Langmuir quando o limite de adsorgdo € uma
monocamada.

A equagéo de B.E.T. simplificada assume que todas as camadas tém iguais energias de
adsorcao:
B(D*q
q" = - — [2.2]
(Cg-C )[1+(B—1)(C /CS)}

onde:
Cg - concentracéo de saturagéo de soluto;

B - constante que expressa a energia da interac¢do com a superficie;

As variaveis comuns as isotérmicas de L.angmuir e de B.E.T. t¢ém o mesmo significado.

Isotérmica de Freundlich (ou de van Bemmelen)

A isotérmica de Freundlich é traduzida pela seguinte expresséo:

q* = Ke c* [2.3]
onde:

q* - massa de adsorbato fixada / unidade de massa de adscrvente;
C’ - concentracéo de adsorbato na solugéo, em equilibrio;
Kg, n (>1) - constantes energéticas, fungéo do par adsorvente / adsorbato para uma dada

temperatura (mantida constante durante a experiéncia).
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O parametro n do modelo de Freundlich é um indicador da afinidade e capacidade de um
sistema “adsorvente/adsorbato”. Valores de n superiores a 1 indicam que a adsorgdo é
favoravel e, inferiores a 10, indicam que a adsorg&o é benéfica.

A equacéo de Freundlich é basicamente empirica, aplicavel ao caso especial de energias
de superficie heterogéneas. Aproxima-se da isotérmica de Langmuir para concentra¢ées
médias (Edeline, 1992).
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3. REMOGAO DE CORANTES TEXTEIS POR ADSORGAO

Segundo Ramakrishna e Viraraghavan (1997), os corantes presentes nos efluentes
téxteis, mesmo que em pequenas quantidades, podem afectar significativamente os
cursos de agua se ndo forem tratados adequadamente.

A maioria dos corantes téxteis sdo resistentes aos tratamentos biolégicos convencionais,
sendo conveniente submeter os efluentes das tinturarias a um tratamento de afinac&o
antes da sua descarga nos meios receptores.

A adsorgao tem vindo a revestir-se de grande importancia como método de tratamento de
eflfuentes aquosos.

Para garantir a eficiéncia de um processo de adsorgdo o primeiro passo a dar é procurar
um adsorvente com elevada selectividade, alta capacidade de adsor¢do e de longa
duragdo. Tal adsorvente deve estar disponivel em grandes quantidades e a baixo custo.

O adsorvente mais frequentemente utilizado na remogdo de contaminantes organicos em
aguas e aguas residuais é o carvdo activado. Este material apresenta caracteristicas de

grande microporosidade, com d&reas especificas elevadas, entre 600 e 1200 m2/g
(Degrémont, 1991). Contudo, o carvdo activado ndo sé é um material de elevado custo,
como acarreta custos adicionais de regeneragdo, apés a sua saturagdo. O uso de
adsorventes alternativos de baixo custo ou de adsorventes inorgéanicos com a
possibilidade de serem regenerados quimicamente é economicamente atractivo.

Sem necessidade de serem regenerados termicamente, os adsorventes inorganicos
podem contribuir para a redug&o dos custos operacionais inerentes a outros adsorventes,

como o carvao activado.
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3.1 ADSORVENTES

3.1.1 Carvao Activado

O sistema de adsorgdo convencional usa como adsorvente o carvéo activado, granulado
ou em pod, sendo largamente utilizado no tratamento de efluentes com diferentes classes
de corantes.

Os varios tipos comerciais de carvdo activado podem ser preparados a partir de uma
variedade de matérias primas carbonosas como madeira, antracite, lenhite, residuos de
petréleo, carvdo, 0ssos e cascas de noz. A matéria prima @ geralmente activada numa
atmosfera de vapor de agua, CO» e ar, a temperaturas entre 300 °C e 1000 °C. Parte da

matéria prima é oxidada a CO ou CO9 e a restante torna-se porosa (activada). A

activacao e seguida de extingdo em ar ou dgua (Edeline, 1992).

Sendo um adsorvente de largo espectro, citam-se algumas das principais aplicagdes do
carvao activado (Degrémont, 1991):

+ em tratamentos de afinagdo de aguas potaveis ou de dguas industriais para se obter
4gua de elevada pureza; o carvdo activado fixa os compostos orgéanicos que resistiram a
degradac3o biolégica natural (auto-depuragéo dos cursos de agua) sejam micropoluentes
organicos, substancias que conferem sabor & agua ou certos metais pesados presentes
em concentragdes vestigiais.

+ em tratamentos de &guas residuais industriais ndo-biodegradaveis ou contendo
elementos organicos téxicos, inibidores dos processos biolégicos. Nestes casos, o uso de
carvao activado permite reter selectivamente os elementos toxicos e, consequentemente,

conferir ao efluente caracteristicas de biodegradabilidade.

+ em tratamentos terciarios de aguas residuais domésticas ou industriais. O carvao
activado fixa os compostos organicos dissolvidos, refractarios ao tratamento biolégico
situado a montante, permitindo, assim, eliminar grande parte da caréncia quimica de
oxigénio (CQO) residual.

Efluentes que contém corantes reactivos azo s&o muito dificeis de tratar devido aos
grupos de acido sulfénico, que tornam os corantes muito solliveis em agua e bastante
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polares. Assim, estes corantes nédo séo prontamente adsorvidos na superficie apolar do
carvdo. O corante deve ser previamente degradado (reduzido), uma vez que os produtos
da degradag¢ao sdo melhor adsorvidos que o préprio corante.

A capacidade de adsorcéo de compostos inorganicos pelo carvdo activado é determinada
pela natureza desses compostos e pelas propriedades fisico-quimicas do adsorvente. As
caracteristicas importantes do carvéo activado sdo a area superficial especifica, estrutura
porosa, propriedade electroforética e acidez da superficie. Estas propriedades sao
conferidas, essencialmente, pela fonte de matérias primas e pelos métodos de activagéo
(Cheremisinoff e Ellerbusch, 1978).

A adsorgdo de um corante acido e de um corante basico em carvdo activado foi
investigada na gama de temperatura 283 - 323 K. Foram observadas, nas mesmas
condicdes de operacgio, capacidades de adsorgdo mais elevadas e cinéticas de adsorgao
mais rapidas para o corante basico, provavelmente devido & diferente natureza iénica dos
corantes. Os dados de equilibrio do corante acido foram satisfatoriamente descritos pela
equacdo de Freundlich. Os dados de equilibrio relativos ao corante basico foram hem
modelizados pelas equagdes de Langmuir e de Freundlich. Porém, para temperaturas
mais elevadas, a equagéo de Freundlich adaptou-se melhor (Juang e Swei, 1996).

3.1.2 Adsorventes Alternativos

Tem sido investigada a possibilidade de utilizag&o de adsorventes alternativos (McKay,
1996, Coia-Ahlman e Groff, 1990), nomeadamente turfa, canas de miltho, quitina, 1&
carbonizada, serrim, polimeros celuldsicos, cinzas volantes (pulverizadas), bentonite,
metassilicato de calcio, organossilicone, argilas, alumina activada, cascas de arroz e de
trigo e lamas activadas.

Alguns resultados de estudos realizados para avaliar a capacidade de remogéo de cor de
adsorventes alternativos ao carvao activado s&o apresentados de seguida.

A velocidade de adsorcio do corante basico Azul Astrazon em silica foi investigada por
McKay et al. (1980), tendo sido estudados parametros como a dimensio da particula, a
concentracao inicial de corante, a agitagéo e a temperatura da solugéo corada; admitiram
que o passo limitante da velocidade de adsorgéo é a difusdo intraparticular, embora
tivessem verificado uma pequena resisténcia na camada limite; determinaram a energia
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de activac&o para este sistema (13,2 = 0,6 kd/kg) e os coeficientes de difusdo as

temperaturas de 20 e 82 °C: 9E-09 e 10E-08 cmZ/s, respectivamente.

A mesma equipa de investigadores alargou a sua investiga¢do aos estudos de equilibrio
em continuo; determinaram os parametros de adsorgéo para as isotérmicas de Langmuir
e Freundlich e desenvolveram uma série de experiéncias em leito fixo e fluidizado.

A quitina tem sido estudada como um substrato de adsorcdo com um campo de aplicagéo
variado no que respeita ao tratamento de efluentes.

McKay et al (1982) estudaram a adsorgdo de alguns corantes em quitina,
nomeadamente C.I. Acid Blue 25 (corante acido), C.I. Acid Blue 158 (corante metal-
complexo), C.I. A Mordent Yellow 5 e C.I. Direct Red 84. Foi investigada a influéncia da
dimens&o da particula de adsorvente e da temperatura da solugdo na capacidade de
adsor¢do. Determinaram-se isotérmicas de adsorgdo a 20 °C com particulas de quitina da
fraccdo 500 - 710 pum. Os resultados experimentais foram ajustados ao modelo de
Langmuir e mostraram que os corantes 4cido e metal-complexo apresentam forte
afinidade para a quitina, observando-se capacidades maximas de adsor¢do de 190 mg
corante acido/g de quitina e de 222 mg de corante metal-complexo/g de quitina.

Para os corantes a mordente e directo as capacidades de adsorgédo sdo mais baixas: 50
mg/g e 40 mg/qg, respectivamente.

A granulometria do adsorvente parece ndo exercer influéncia significativa na adsorgao
dos corantes Acid Blue 25, Acid Blue 158 e A Mordent Yellow 5, o que significa que estes
corantes podem penetrar completamente na estrutura porosa interna da quitina. Para o
corante Direct Red 84, a capacidade de adsor¢do em quitina diminui com o aumento da
granulometria o que pode ser explicado pela inacessibilidade das moléculas de corante a
toda a estrutura interma do adsorvente.

Relativamente ao efeito da temperatura nas isotérmicas de adsorgéo, verifica-se que a
capacidade de adsor¢do do corante Acid Blue 158 decresce com o aumento de
temperatura (de 222 mg/g a 20 °C para 106 mg/g a 80 °C), o que se deve ao caracter
reversivel das liga¢des adsorvente-corante (McKay et al., 1982).

Para o corante Direct Red 84 verifica-se um aumento da capacidade de adsorcdo de 40
mg/g a 20 °C para 135 mg/g a 60 °C, e para o corante Acid Blue 25 um aumento pouco
significativo de 200 mg/g a 20 °C para 287 mg/g a 80 °C. O facto de a adsorgdo ser
favorecida pelo aumento de temperatura é atribuido a uma maior mobilidade das
moléculas de corante e ao inchamento da estrutura interna da quitina, que permite o
acesso a um maior numero de sitios activos (McKay et al., 1982).
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Os resultados de equilibrio foram também ajustados ao modelo de Freundlich. Verificou-
se que a adsorgéo é benéfica para todos os sistemas em estudo, uma vez que os valores
da constante n do modelo (indicador aproximado da intensidade da adsorgédo) estdo
compreendidos entre 0 e 1.

As isotérmicas de adsorgdo de todos os sistemas sdo favoraveis, dado que os valores da
constante adimensional r (factor de separacdo relacionado com a forma da isotérmica) se
situamentre 0 e 1.

Asfour et al. (1985) estudaram as condi¢des de equilibrio do corante basico Azul
Astrazon FRR 69 sobre serrim de madeira, ajustando os resultados experimentais aos
modelos de Langmuir e de Freundlich. Verificaram que a capacidade de adsor¢do é
favorecida pelo aumento de temperatura e pela diminuicdo do tamanho da particula. O
aumento de temperatura favorece a mobilidade das moléculas de corante e facilita o seu
acesso a sitios mais interiores do adsorvente, dado o inchamento da sua estrutura
interna.

Por outro lado, o factor r relacionado com a forma geométrica das isotérmicas assume
valores entre 0 e 1 (adsorgéo irreversivel) e decresce com a temperatura, o que significa
que a adsorgao se torna mais favoravel com o aumento de temperatura.

Por fim, dado que o custo da madeira usada como adsorvente representa apenas 8,4%
do custo do carvdo activado, ndc ha necessidade de a recuperar guando saturada,
podendo ser utilizada como combustivel (Asfour et al., 1985).

O residuo solido da extracgéo do agucar de cana (bagago) é um material de baixo custo,
cuja estrutura é & base de celulose. A superficie da celulose em contacto com agua
adquire carga eléctrica negativa. McKay et al. (1987) estudaram a eficiéncia deste
adsorvente na adsorc¢do dos corantes Basic Biue 69, Basic Red 22, Acid Red 114 e Acid
Blue 25.
Foram determinadas as isotérmicas de adsorgdo para os varios sistemas solugdo de
corante / adsorvente (granulometria 500 - 710 um), a temperatura de 20 + 2 °C, durante
um periodo de cinco dias, tendo-se observado as seguintes capacidades de saturagdo da
monocamada:

22,8 mg Acid Red 114 / g de adsorvente

21,7 mg de Acid Blue 25 / g de adsorvente

157,8 mg de Basic Blue 69/ g de adsorvente

76,6 mg de Basic Red 22 / g de adsorvente
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O adsorvente em estudo apresenta melhor afinidade para os corantes basicos. Estes
corantes, quando em solucéo aquosa, ionizam-se numa espécie catiénica, que é atraida
pela estrutura aniénica da superficie do bagaco da cana de agucar. Os corantes acidos
ficam sujeitos a forgas de repulsdo de Coulomb devido & presenca dos grupos fortemente
anionicos na superficie do adsorvente.

Foi também estudado o efeito do tamanho da particula de adsorvente, observando-se
que a capacidade de saturago da monocamada decresce com o seu aumento, o que se
deve, provavelmente, & incapacidade das moléculas de corante em penetrar em toda a
estrutura porosa do adsorvente, ou, altemativamente, ao facto de os cinco dias ser um
periodo de tempo insuficiente para que as moléculas de corante saturem o adsorvente.

A adsorgdo em sub-produtos agricolas, nomeadamente turfa e cascas de arroz, de um
corante acido e de um corante basico, foi estudada por Nawar e Doma (1989). Foram
realizados ensaios de equilibrio a 20 + 2 °C, sendo os resultados ajustados ao modelo de
Freundlich. Os adsorventes em estude revelaram ser mais eficientes na remocdo do
corante basico, destacando-se a turfa, com uma eficiéncia de remocdo de 98%. A
elevada afinidade entre o corante basico e a turfa (rica em celulose) resulta das
interacgbes entre os centros catibnicos do corante e os centros acidos do adsorvente
(Nawar e Doma, 1989).

Dado tratar-se de adsorventes baratos, os custos inerentes & sua regeneragdo n3o sio
justificaveis. Quando saturados, estes materiais poderdo ser usados como combustivel.

O caule de milho esta disponivel em grandes quantidades, tornando-se num produto
residual agricola.

Foi estudada a adsorgdo de dois corantes basicos - Azul Astrazon FRR e Vermelho
Maxilon BL-N - e de dois corantes acidos ~ Vermelho Erioyl RS e Azul Telon ANL - em
caules de milho (EI-Geundi, 1991).

Determinaram-se isotérmicas de adsorgdo para os varios sistemas, obtendo-se as
seguintes capacidades de adsorg&o:

Azul Astrazon FRR - 160 mg corante / g de caule de milho

Vermelho Maxilon BL-N - 94,5 mg corante / g de caule de milho

Vermeiho Erioyl RS - 47,7 mg corante / g de caule de milho

Azul Telon ANL - 41,4 mg corante / g de caule de milho

Verifica-se que os corantes basicos sdo melhor adsorvidos pelo caule de milho, o que se
deve essencialmente a natureza do adsorvente. O caule de milho tem uma estrutura
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celulésica e, quando em contacto com &gua, a sua superficie fica carregada
negativamente (El-Geundi, 1991).

Muitos corantes, quando em solugdo aquosa, ionizam-se. O Azul Teflon (C.l. Acid Blue

25) é um exemplo de um corante que se ioniza num anido colorido e no catidio Na™. Nas
proximidades dos grupos fortemente anionicos do caule de milho, o anido de um corante
acido sofrerd repulsGes electrostaticas.

O corante Azul Astrazon (C.I. Basic Blue 69) ioniza-se numa base catidnica, sendo
atraido pela estrutura aniénica do caule de milho.

Segundo El-Geundi (1991), os volumes moleculares dos dois corantes sao
aproximadamente iguais. Consequentemente, a mobilidade das suas moléculas, na
solugido e no adsorvente, deve ser similar, ndo sendo, portanto, responsavel pelas
diferentes capacidades de adsorgéo.

Foi também estudado o efeito do tamanho das particulas e da massa de adsorvente. Em
todos os casos, a adsorgdo é favorecida pelo aumento da massa de adsorvente e por
particulas de dimensao reduzida.

Meyer et al. (1992) realizaram ensaios de remogio de cor de um efluente téxtil real,
testando a eficiéncia de alguns adsorventes: vermiculite (mineral que resuita da alteragao
das micas), serrim, caules de milho, cascas de arroz, areia, carvdo vegetal e turfa.

Dos estudos realizados, sob determinadas condigdes, verificaram que todqs 0s materiais,
a excepcdo da vermiculite, adsorvem mais de 50% da cor do efluente téxtil, para tempos
de contacto relativamente pequenos. De todos os adsorventes, o carvéo vegetal e as
cascas de arroz s&o os que apresentam maiores capacidades de remogao de cor, 67% e
65%, respectivamente.

As cascas de arroz sdo um material de baixo custo, facilmente disponivel, e que pode ser
incinerado quando saturado (Meyer et al., 1992).

O carvio vegetal € um material natural de baixo custo relativamente ao carvéo activado

granulado (GAC), podendo ser regenerado.

Hu e Vansant (1995) utilizaram um residuo da lavagem de carvdo mineral como matéria
prima para a produgéo de um adsorvente de baixo custo, como substituto do carvao
activado. Esse residuo foi quimicamente activado com cloreto de zinco, tornando-se num
material altamente microporoso, pelo que a sua capacidade de adsorgao foi
significativamente melhorada. Como resultado, o novo adsorvente exibe elevada
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afinidade para compostos organicos e a sua capacidade de adsorgédo € comparavel a do
carvdo activado comercial.

El-Geundi et al. (1995) estudaram a adsorgdo dos corantes catidénicos Basic Blue 69 e
Basic Red 22 em argilas naturais, obtendo capacidades maximas de adsor¢do de 390
mg/g e 365 mg/g, respectivamente.

Os mesmos autores realizaram ensaios com argila activada (activagdo com &cido
cloridrico ou com perdxido de hidrogénio). As capacidades de adsor¢&o dos corantes na
argila activada sdo superiores as obtidas com argila natural, registando-se os maiores
valores para a argila activada com é&cido cloridrico (aumento de 30 % e 16%, para os
corantes BB69 e BR22, respectivamente).

A possibilidade de utilizagdo de serrim como adsorvente numa coluna leito fixo na
descoloragdo de uma agua residual foi estudada por Aimansi (1996).

Foi determinada a isotérmica de Freundlich para a adsor¢do do corante basico Azul
Maxilon. Estudou-se a influéncia do caudal de alimentagdo a coluna, do tamanho das
particulas de adsorvente e da altura do leito. O passo controlante da adsorgao, a caudais
relativamente elevados, é a difusdo no interior dos poros. Os resultados mostraram que
as melhores condicdes de operagdo foram obtidas para velocidade da alimentagdo de
0,12 cm/s, particulas de adsorvente com 0,018 cm de diadmetro e altura do leito de 10 cm.

A adsorcdo de corantes acidos, basicos e dispersos foi estudada por Ramakrishna e
Viraraghavan (1997), usando como adsorventes os seguintes materiais: turfa, escérias de
fundicdo de ago, bentonite e cinzas volantes.

As superficies da turfa e da bentonite t&m um excesso de cargas negativas, manifestando
uma elevada capacidade para adsorver preferivelmente os corantes basicos.
Contrariamente, as cinzas volantes e as escorias da fundicdo de ago tém uma
capacidade de adsorgdo mais elevada para 0s corantes acidos do que para 0s corantes
basicos. A natureza do grupo responsavel pela acidez ou alcalinidade de uma molécula
de corante influencia a extensdo da sua adsor¢@o na superficie do adsorvente. Numa
superficie sélida carregada positivamente, 0s corantes acidos com grupos carboxilo s&o
melhor adsorvidos que corantes acidos com grupos sulfonicos.

A turfa é eficiente, por ordem decrescente, na adsorcdo dos corantes Basic Blue 9,
Disperse Red 1 e Acid Biue 29. A bentonite permite uma boa remog&o dos corantes Basic
Blue 9 e Disperse Red 1. As escorias da fundicdo de ago tem uma boa capacidade de

adsorgéo para o corante Disperse Red 1 e para o corante Acid Red 91.
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As cinzas volantes e as escorias de a¢o exibem boa afinidade para os corantes acidos,
enguanto que a turfa e a bentonite tém mais afinidade para os corantes hasicos.

Para os corantes acidos e basicos, as eficiéncias de remogao obtidas sdo comparaveis
as conseguidas com GAC, enquanto que a adsorgéo de corantes dispersos € mais
eficiente com estes adsorventes de baixo custo do que com o0 GAC.

A remocéo de alguns corantes de solugbes aquosas por um material residual resultante
da extracgdo de 6leo de palma foi estudada por Lee et al. (1997). Foi observado que o
material tem maior afinidade para corantes basicos do que para corantes acidos.

A adsorgdo de trés corantes basicos - Basic Red 18, Basic Red 46 e Basic Yellow 28 -
em argila activada foi estudada por Hsu et al. (1997). Ap6s contacto com o adsorvente, a
adsorgdo é praticamente instantanea. O mecanismo de adsorgdo é explicado com base
nas forcas electrostaticas de atracgdo e descrito pela isotérmica de adsorcdo de
Langmuir.

Lambert et al. (1997) estudaram a adsorgdo de trés corantes reactivos — C.l. Reactive
Red 120, C.I. Reactive Blue 71 e C.l. Reactive Red 198 - em bauxite activada, argila
esmética e argila sintética. Os resultados obtidos indicam que a argila sintética & o
adsorvente mais eficiente na gama de pH entre 5,5 e 8,5 e na gama de temperatura entre
20 e 40 °C, apresentando eficiéncias de remogao superiores as do carvao activado, em
condigbes neutras e alcalinas. Em condictes 4cidas a bauxite activada é tao eficiente
como o carvéo activado.

A argila esmética mostrou-se ineficiente na adsor¢do de corantes reactivos, em toda a
gama de pH estudada.

Cada um dos adsorventes foi inicialmente calcinado em intervalos de 100 °C até 800 °C.
A estrutura porosa de cada adsorvente calcinado foi caracterizada por técnicas de
adsorcdo gasosa e as suas propriedades adsorventes foram examinadas por
comparac¢do em ensaios de adsorcdo em "batch". De acordo com os resultados destes
ensaios seleccionaram-se as fases éptimas de cada um dos trés adsorventes para
estudos futuros: bauxite e argila esmética calcinadas a 700 °C; a argila sintética foi usada
tal e qual.

Realizaram-se ensaios preliminares com os varios sistemas solugdo de corante /
adsorvente, com solugées de concentragdo 20 mg/L. Um tempo de contacto de 48 horas
foi suficiente para obter as seguintes eficiéncias de remocio de cor: 91% com a bauxite,
92% com a argila esmética, 87% com a argila sintética e 95% com o carvéo activado.
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Os resultados de adsorgéo foram ajustados ao modelo de Freundlich.

A eficiéncia dos adsorventes aumenta com o decréscimo do pH da solugdo. Contudo, o
efeito do pH na eficiéncia de remogéo pela argila e pelo carvdo activado & pouco
significativo, enquanto que a eficiéncia da bauxite é fortemente influenciada pelo pH da
solu¢ao.

A capacidade da bauxite em adsorver corantes reactivos € maior a baixas temperaturas.
Contrariamente, a argila sintética e o carvio activado sdo mais eficientes na adsorcéo
dos corantes reactivos a temperaturas altas.

Lambert et al. (1997) estudaram também a remogdo de pesticidas frequentes em
efluentes téxteis, usando os adsorventes acima mencionados. A adsor¢do dos pesticidas
& mais eficiente em carvdo activado do que nos adsorventes inorganicos. Assim, 0s
mesmos autores sugeriram um processo combinado para o tratamento local de efluentes
téxteis contendo corantes reactivos e pesticidas, usando o carvdo activado para a
remogdo dos pesticidas apoés uma etapa de descoloragdo do efluente com os
adsorventes inorganicos.

Juang et al. (1997) estudaram a adsorg&o dos corantes Basic Blue 69 e Basic Red 62,
Acid Blue 25, disperse Blue 183, Direct Red 227 e Reactive Red 123 em argila activada
(activagdo em meio 4cido). Este material adsorvente & constitufdo por silica (65-75%),
alumina (15-20%) e 6xidos de ferro, de magnésio e de calcio. Para a determinagéo das
isotérmicas de equilibrio prepararam-se sistemas contendo 100 mlL de solugdo de
corante (concentragdes entre 50 e 500 mg/L) e 0,1 a 1,0 g de adsorvente. Os sistemas
foram agitados durante cinco dias, a 130 rpm e & temperatura de 303 K. Os resultados
foram ajustados ao modelo de Langmuir, obtendo-se as seguintes capacidades de
saturacdo da monocamada: 406 mg BB69/g, 394 mg BR62/g, 50 mg DB183/g, 38 mg
DR227/g e 37 mg RR123/g. A argila activada &, pois, um potencial adsorvente de
corantes acidos e basicos.

Foi estudado o efeito da temperatura na adsor¢do dos sistemas, verificando-se que o
aumento de temperatura favorece a adsorgao dos corantes BB69 e DB183.

Morais et al. (1999) estudaram a capacidade de adsorgdo de cascas de eucalipto,
residuo florestal muito abundante em Portugal, na remogao do corante reactivo
vinilsulfénico Remazol BB. Foram determinadas isotérmicas de adsorgéo para diferentes
valores de pH. Os resultados obtidos indicam que a adsorgao deste corante é favorecida
em meio fortemente acido, obtendo-se uma capacidade maxima de adsor¢do de cerca de

78 mg/g (a pH 2,0).
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Figueiredo (1999) estudou a adsorgdo do corante C.|. Reactive Green 12 (Verde
Cibacrone T3G-E) em osso de choco, tendo determinado isotérmicas de adsorgdo a 20
°C, com particulas de adsorvente da fracgdo 0,500 - 1,410 mm. Os resultados
experimentais sdo bem representados pelo modelo de Langmuir, obtendo-se uma
capacidade maxima de adsorgéo de 12,3 mg/g.

Foram realizados ensaios em coluna de leito fixo, a 20 °C, para avaliar o comportamento
dinamico do sistema “solucdo de corante / adsorvente”. Os resultados obtidos permitem
concluir que o 0sso de choco apresenta uma elevada resisténcia intera, atribuida néo sé
a sua baixa porosidade como também & grande dimens&o da molécula de corante, o que
prejudica uma eficiente remogédo de cor. Com o objectivo de reduzir essa resisténcia a
transferéncia de massa, Figueiredo (1999) procedeu a desmineralizacdo do osso de
choco. A capacidade maxima de adsorgdo do corante reactivo Verde Cibacrone T3G-E
em o0sso de choco passou a ser de 119 mg/g, francamente superior a obtida com osso de
choco sem tratamento quimico.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo apresentam-se as caracteristicas gerais e modos de preparacdo dos
corantes, produtos auxiliares de tingimento e adsorventes utilizados nos ensaios
efectuados.

4.1 CORANTES

A partir da identificag&o das principais classes de corantes téxteis utilizados no tingimento
de algodao e de fibras sintéticas, seleccionaram-se os corantes seguintes:

+ directo Verde Solophenyle BLE 155%

+ directo Turquesa Solophenyle BRLE 400%

+ reactivo Verde Cibacrone T3G-E

+ reactivo Larania Brilhante Sumifix 3R Especial
+ cationico Azul Astrazon FGRL 200%

+ metal-complexo Azul Lanaset 2R

Estes corantes foram fornecidos pela Ciba — Especialidades Qufmicas, S.A., a excepcéo
do corante catiénico, fornecido pela Dystar, e do Laranja Brilhante Sumifix 3R Especial,
fornecido pela Henley Industries (produzido pela SUMITOMO CHEMICAL CO, LTD).

Na tabela 4.1 apresenta-se a informagao disponivel relativamente a estes corantes.
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4.1.1 Modo de preparacgio das solugdes de corante

Na preparagéo das solugbes de corante procurou-se reproduzir, tanto quanto possivel, a
composigéo de um efluente real de tingimento no que respeita ao corante em questdo. As
solugdes de corante foram preparadas de acordo com algumas simplificagdes, como a
seguir se indica.

Corante Directo Verde Solophenyle BLE 155%

Hip6teses assumidas (Figueiredo, 1996):

+ 0 banho de esgotamento do corante contém apenas 20% do corante inicial, pois
considera-se que 80% foi retido pela fibra;

+ s6 existe um banho de enxaguamento (a frio), cujo volume € igual ao volume do banho
de esgotamento, o que significa que existe um factor de diluicdo de 2 relativamente aos
produtos ndo absorvidos pela fibra;

+ a razdo de banho é de 1/10 (1 kg de material a tingir / 10 L de banho de tingimento).

Este corante & aplicado no banho de tingimento com uma concentragéo entre 0,1% e 1%.
De acordo com as hipdteses assumidas, a_concentracdo de corante no efluente final
situar-se-a entre 0.01 e 0,1 g/L.

Prepararam-se solu¢des aquosas por dissolugdo do corante em agua destilada, seguida
de fervura durante 30 minutos, de modo a garantir a completa dissolugdo do corante,
corrigindo-se (se necessario) o seu pH para valores préximos de 7.

Corante Reactivo Verde Cibacrone T3G-E

Hipoteses assumidas (Figueiredo, 1996):

+ 0 banho de esgotamento do corante contém apenas 40% do corante inicial, pois
considera-se que 60% foi retido pela fibra;
+ 0s restantes constituintes do banho de tingimento n&do sdo retidos pela fibra;
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+ existem cinco banhos de lavagem (banho de enxaguamento a frio, banho a 90°C,
ensaboamento a fervura, banho a 60 °C e finalmente outro banho de enxaguamento a
frio), todos com um volume igual ao do banho de esgotamento, o que corresponde a um
factor de diluicdo de 6 relativamente aos produtos ndo absorvidos pela fibra;

+ arazdo de banho é de 1/10.

Este corante € aplicado num banho de tingimente com uma concentracao entre 0,75% e
4,1%. Assim, e de acordo com as hipéteses assumidas, resultara uma concentracéo
maxima de corante no efluente de 0,27 g/l e uma concentracido minima de 0,05 g/L..

As solugdes foram preparadas por dissolugdo do corante em agua destilada, seguida de
fervura durante 20 minutos. Apés a adigdo de 2 g/L de hidréxido de soédio sélido, a
solugéo foi fervida durante mais 20 minutos, de modo a garantir a hidrdlise do corante.
Apéds arrefecimento, neutralizou-se a solugdo com acido sulfurico.

Corante Cationico Azul Astrazon FGRL 200%

Hipéteses assumidas (Pinto, 1998):

+ 0 banho de esgotamento do corante contém apenas 10% do corante inicial, pois
considera-se que 90% foi retido pela fibra;

+ s6 existe um banho de enxaguamento, cujo volume é igual ao volume do banho de
esgotamento, o que significa que existe um factor de diluicdo de 2 relativamente aos
produtos ndo absorvidos pela fibra;

+ arazdo de banho é de 1/40 (usual para fio de alto volume).

Este corante é aplicado num banho de tingimento com uma concentragéo entre 0,6% e
0,75%. Assim, tem-se uma_concentracio de corante residual no efluente entre 0.0075 e

0.0094 g/L.
As solucbes foram preparadas dissolvendo o corante em &gua destilada e corrigindo o

pH, quando necessario, com &cido acético glacial (até pH 4 - 4,5).
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Corante Metal-complexo Azul Lanaset 2R

Hipdteses assumidas (Pinto, 1998):

+ 0 banho de esgotamento do corante contém entre 10 a 20% do corante inicial, pois
considera-se que 80 a 90% foi retido pela fibra;

+ s0 existe um banho de lavagem, cujo volume ¢ igual ao volume do banho de
esgotamento, o que significa que existe um factor de diluigdo de 2 relativamente aos
produtos ndo absorvidos pela fibra;

+ arazdo de banho é de 1/10.

Este corante é aplicado no banho de tingimento com uma concentragédo entre 0,25% e
3%. A concentracdo de corante no efluente final variara entre 0,0125 g/L e 0,15 /L.

As solucdes foram preparadas por dissolugédo do corante em agua destilada e corrigindo
0 pH, caso necessario, com acido acético glacial.

Corantes Directo Turquesa Solophenyle BRLE 400% e Reactivo Laranja Brilhante

Sumifix 3R Especial

As solucdes de directo Turquesa Solophenyle BRLE 400% e de reactivo Laranja Brilhante
Sumifix 3R especial foram preparadas como anteriormente, para o mesmo tipo de
corantes, em concentracdes de 0,05 g/L.

4.1.2 Espectros de absor¢do dos corantes

Prepararam-se solugbes aquosas de cada corante e determinou-se, num
espectrofotémetro UV/VIS de feixe duplo (SHIMADZU — modelo 160 A), o respectivo
espectro de absorgdo na gama de comprimentos de onda entre 300 e 800 nm. Para os
corantes catiénico e metal-complexo os espectros nédo foram determinados, tendo-se
usado os valores de comprimento de onda maximo determinados por Assungéo (1997).
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Da tabela 4.2 constam os comprimentos de onda correspondentes as absorvancias

maximas.

Tabela 4.2 -~ Comprimento de onda correspondente a

absorvancia maxima de cada solugéo de corante

Corante (designacdo comercial)

Amax (nm)
Verde Solophenyle BLE 155% 620
Turquesa Solophenyle BRLE 400% 610
Verde Cibacrone T3 G-E 660
Laranja Brilhante Sumifix 3R Especial 500
Azul Astrazon FGRL 200% 610 (1)
Azul Lanaset 2R 625 (1)

(1) valores adoptados por Assungéo (1997)

Os espectros de absor¢éo determinados constam da seccéo A.1 do Anexo A.

4.1.3 Curvas de calibracdo dos corantes

As curvas de calibracdo dos diferentes corantes foram determinadas ao comprimento de

onda correspondente & absorvancia maxima de cada corante (tabela 4.2) e a diferentes

valores de pH, sempre que se verificou influéncia do pH na absorvancia da solugéo de

corante.

As curvas de calibracdo podem ser consultadas na secgéo A.2 do anexo A.
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4.2 PRODUTOS AUXILIARES DE TINGIMENTO

Tendo em consideragéo os sistemas “solugéo de corante /adsorvente” para os quais se
determinaram isotérmicas de adsorgéo, seleccionaram-se auxiliares de tingimento, cujo

efeito nas isotérmicas de adsorgdo a 20 °C se pretende avaliar.

Na tabela 4.3 apresenta-se uma descrigdo geral dos produtos utilizados e as gamas de

concentragdo em que séo aplicados nos banhos de tingimento.

Tabela 4.3 — Descri¢gdo geral dos produtos auxiliares de tingimento usados e gamas de

concentragdo de aplicagado

Nome do produto (1) Descricéo

Propriedades Quimicas

Gama de
Concentragao

Corante directo verde Solophenyle BLE 155% (Cl direct green 26)

NaCl - electrélito - sal 1-25¢g/L
- agente de - derivado poliglicoléter de um
Albatex PON conc. igualizagéo alquilbenzimidazol sulfonado 0,1-05¢g/L
- aniénico
Corante reactivo verde Cibacrone T3G-E (Cl reactive green 26)
NaCl - electrédlito - sal 60— 80 g/L

Corante metal-complexo Azul Lanaset 2R (ndo especificado no Cl)

Albegal SET - agente de
igualizacdo

- preparacgéo baseada em
etoxilatos parcialmente
madificados

- anfotérico

1%

(1) Produtos fornecidos pela CIBA — Especialidades Quimicas, S.A

As fichas de dados de seguranca destes produtos encontram-se no anexo B.
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As solucbes de corante foram preparadas como descrito na secgdo 4.1.1. Tendo em
consideracao que o que se pretende é estudar a influéncia dos produtos auxiliares de
tingimento na adsorcdo do corante e admitindo que esses produtos ndo sofrem
alteragdes no decorrer de uma etapa de tingimento (Pinto, 1999), a sua adigdo & solugédo
de corante pode ser feita antes de se perfazer o volume de solugdo pretendido.

A concentragdo em que cada auxiliar de tingimento deve estar presente na solugdo de
corante é determinada com base nas hipdteses assumidas na sua preparagdo (secgéo
4.1.1). Os seus valores sdo apresentados no capitulo em que se apresen{am 0s
resultados do estudo do efeito de produtos auxiliares de tingimento na adsorgdo de
corantes (capitulo 6).
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4.3 ADSORVENTES

No capitulo 3 foram referidos diversos materiais residuais de baixo custo, testados como
potenciais adsorventes de corantes téxteis, alternativos ao carvdo activado.

No sentido de alargar o leque de adsorventes alternativos, e dada a grande oferta de
materiais residuais, quer naturais quer resultantes de unidades industriais, realizaram-se
estudos preliminares de avaliagéo da eficiéncia de remogédo de cor, usando os materiais
que se descrevem a seguir.

a) Residuos da produgdo de resinas melaminicas e ureicas

Foram usados trés tipos de lamas da producgfo de resinas melaminicas e ureicas,
fornecidas pela empresa Euroresinas.

Esta unidade industrial produz essencialmente resinas melaminicas e ureicas, sendo
escassa a produgéo de resinas fendlicas.

Do processo de fabrico resultam residuos, que sio resinas que n&o obedecem as
propriedades especificadas. As resinas “degeneradas” ndo sdo adequadas para extrudir
e prensar sob a forma de granulado, sendo removidas dos reactores e enviadas, sob a
forma de desperdicios, para uma bacia de decantagéo (Alves, 1997).

As lamas residuais foram designadas como Lama 1, Lama 2 e Lama 3, pois a sua
recolha foi efectuada em épocas diferentes.

b) Lavas vulcanicas

Usaram-se dois tipos de lavas vulcanicas, que foram designadas por Lava 1 e Lava 2. A

lLava 1 foi fornecida pela empresa G.M.A - Gestdo do Meio Ambiente, Lda, sendo a Lava

2 proveniente da ilha de S. Miguel (Agores).
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¢) Granulados de cinzas de carvio

Utilizaram-se granulados obtidos por cozedura de cinzas de carvio + lamas de acetileno
e de cinzas de carvéo + lamas de acetileno + gesso.

d) Escorias de incineracdo de residuos sélidos urbanos (RSU)

Utilizaram-se escoérias resultantes da incineracdo de RSU, provenientes de Londres. Em
termos gerais, as escérias sdo constituidas por fragmentos de vidro (30 a 50% em peso),
metais (10 a 20%), gravilha (20 a 60%) e agua (5 a 20%) (Vaz Nicolau, 1999).

4.3.1 Preparacido dos adsorventes

De um modo geral, os materiais adsorventes foram lavados em agua corrente, secos
numa estufa WTB a cerca de 40 °C e moidos num moinho de anéis Retsch modelo RS1.
De referir que as lamas residuais da producdo de resinas melaminicas e ureicas ndo
foram sujeitas a lavagem e que a Lava 1 e 0s dois tipos de granulados n&o foram
submetidos a moagem. '

A separagio granulométrica foi efectuada por peneiragdo, com o auxilio de um vibrador
de peneiros RMU, usando os seguintes peneiros:

AS.T.M. n®230 (0,063 mm)
ASTM. n%120 (0,125 mm)
AS.T.M n°60 (0,250 mm)
AS.T.M. n°50 (0,297 mm)
AS.TM. n°35 (0,500 mm)
AS.T.M. n°14 (1,410 mm)
ASTMn°10 (2,00 mm)

ASTM.n°7 (2,83 mm)

AST.M E11-95 (6,30 mm)
AS.T.M. E11-95 (8,00 mm)
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)

4.3.2 Caracterizagao fisico-quimica da Lama 1, Lama 2 e Lama 3

As lamas foram caracterizadas quimicamente, tendo-se determinado o seu teor em
melamina e ureia.

O doseamento de ureia foi realizado de acordo com a norma AS.T.M. D 1727 - 62
(Anexo C). A determinacdo do teor de melamina nas lamas foi realizada por duas
técnicas distintas:

I. segundo a norma A.S.T.M. D 1597 - 60 (Anexo C). O procedimento experimental
seguido consta do anexo |I. No entanto, com este método nao foi possivel realizar o
doseamento pretendido, pois as restricbes impostas pelo métode nem sempre se
verificaram. Por esta razdo, houve necessidade de recorrer a outra técnica de
determinacgéo.

li. por cromatografia liquida (HPLC). As amostras de adsorvente a dosear foram
hidrolisadas por um periodo de duas horas, numa solucdo de acido cloridrico (1+99) e
etanol absoluto. Posteriormente, foram analisadas por cromatografia, sob determinadas

condi¢Bes operatérias (Anexo C).

Os resultados do doseamento de melamina e de ureia constam da tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Teor massico de melamina e de ureia nas lamas residuais

Melamina (%) Ureia (%)
Adsorvente
Lama 1 4,7 78,0
Lama 2 0,6 68,9
Lama 3 349 10,2

A Lama 1 e a Lama 2 sédo essencialmente constituidas por resina ureica, enquanto que
na Lama 3 o teor de melamina, embora ndo sendo dominante, prevalece sobre o de

ureia.
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As lamas residuais foram caracterizadas fisicamente por porosimetria de mercurio,

apresentando-se na tabela 4.5 algumas das suas propriedades fisicas: volume total

especifico de poros (V7), area superficial especifica (AT), diametro equivalente (dgq),

diametro médio em volume para o qual o volume de intrusdo é 50% do volume total

especifico de poros (dy), porosidade da particula (sp), massa especifica aparente (pap) e

massa especifica real (p).

4.5 — Propriedades fisicas das lamas residuais obtidas por porosimetria de mercurio

AT

Propriedades V1 deq dy Ep Pap p
Amostra (mLig) | (m2/g) (A) (A) (%) (g/mL) | (g/mbL)
Lama 1 1,638 7,88 8309 139108 72,4 0,442 1,601
(< 0,063 mm)

Lama 1 0,417 7,72 2163 45262 35,8 0,861 1,342
(0,500-1,410 mm)

Lama 2 0,696 5,28 5274 117729 53,5 0,768 1,651
(< 0,063 mm)

Lama 2 0,050 6,74 299 77511 7.84 1,564 1,697
(0,500-1,410 mm)

Lama 3 0,816 15,69 2081 28939 55,3 0,678 1,517
(< 0,063 mm)

Lama 3 0,493 18,83 1048 10645 30,8 0910 | 1315(1)

(0,500-1,410 mm)

(1) propriedade determinada por picnometria de helio
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5. AVALIAGAO PRELIMINAR DE MATERIAIS RESIDUAIS NA REMOGAO DE
COR POR ADSORCAO

Com um conjunto de ensaios preliminares, pretendeu-se avaliar a eficiéncia de remogéo
de cor nos sistemas “solugao de corante/adsorvente” mencionados no capitulo 4.

5.1 CONDUGAO DOS ENSAIOS

Os ensaios foram realizados em gobelé, contendo 50 mL de solugéo de corante & uma
determinada massa de adsorvente. Foram mantidos em agitacdo forte durante 10
minutos, a temperatura ambiente. De seguida, procedeu-se do seguinte modo:

+ centrifugacéo (centrifuga mLW) a cerca de 4000 rpm, durante 30 - 40 min;

« lejtura da absorvancia do sobrenadante num espectrofotometro UV/VIS PYE UNICAM
PU 8600, ao comprimento de onda correspondente a absorvancia maxima de cada
corante;

» leitura do pH do sobrenadante, usando um medidor WTW pH9O0.

Para cada sistema “solugdo de corante/adsorvente” mediu-se o pH inicial da solugéo de
corante, de forma a poder avaliar o efeito do adsorvente sobre o pH.

De referir que, para cada adsorvente ensaiado, se efectuaram, nas mesmas condigdes,
ensaios de lixiviagdo em dgua destilada. As absorvancias obtidas foram descontadas as

dos ensaios realizados com os corantes.
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5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacao detalthada dos resultados obtidos consta do anexo D.

Nesta seccdo apresentam-se as eficiéncias de remocdo de cor obtidas com duas
granulometrias para o mesmo adsorvente.

Os corantes foram identificados do seguinte modo:

CR1 - corante reactivo Verde Cibacrone T3G-E

CR2 - corante reactivo Laranja Brilhante Sumifix 3R Especial
CD1 - corante directo Verde Solophenyle BLE 155%

CD2 — corante directo Turquesa Solophenyle BRLE 400%
CC - corante catiénico Azul Astrazon FGRL 200%

CM - corante metal-complexo Azul Lanaset 2R
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5.2.1 Adsorvente: Lama 1

As eficiéncias de remogao de cor obtidas nos ensaios realizados com 1,00 g de Lama 1,
nas granulometrias 0,063 mm e 0,500 - 1,410 mm, apresentam-se na figura 5.1.
Verifica-se que este adsorvente apresenta boas capacidades de remogéo dos corantes
em estudo, com as duas fracgdes granulométricas, & excepgéo do corante cationico, em
que a remogao ndo foi além de 41,1% nas condigdes estudadas.

Massa de adsorvente: 1,00 ¢

&£ 100,0
g
[&]
o 80,0 -
g #l Granulometria:
:(& 60,0 - < 0,063 mm
Q
E .
S 400 - R Granulometria;
3 ' 0,500-1,410
@ mm
5 20,0 -
c
@
5 0,0 -

CcD1 CR1 CC CM

Figura 5.1 — Eficiéncia de remogé&o de cor usando a Lama 1

Remocao de corantes téxteis Usando residuos industriais e adsorventes naturais de baixo custo



5. AVALIACAO PRELIMINAR DE MATERIAIS RESIDUAIS NA REMOGAO 62
DE COR POR ADSORGAO

5.2.2 Adsorvente: Lama 2

Da analise da figura 5.2 verifica-se que a frac¢do < 0,063 mm da Lama 2 apresenta uma
capacidade de remogao satisfatéria para os corantes reactivo, directo e metai-complexo.

Massa de adsorvente: 1,00 g

£ 1000

)

© 80,0

3 ' m Granulometria:
< < 0,063 mm
o 60,0

£

€ 400 - O Granulometria:
=40, 0,500-1,410
h= mm

‘s 20,0 1

el

@

Q i

= 0,0

cD1 CR1 cC CM

Figura 5.2 — Eficiéncia de remogé&o de cor usando Lama 2
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5.2.3 Adsorvente: Lama 3

A Lama 3 apresenta, de um modo geral, excelente afinidade para os corantes testados, a
excepgdo do corante catidnico, como pode ser observado na figura 5.3.

Massa de adsorvente: 2,00 g

< 1000
5 |
o 80,0
g | Granulometria:
‘é‘ 60,0 B < 0,063 mm
£
2 40,0 D Granulomatria:
3 0,500-1,410 mm
S 200
c
@
€ 0,0 =

CD1 CD2 CR1 CR2 CC CM

Figura 5.3 — Eficiéncia de remog&o de cor usando a Lama 3

Atendendo a que as lamas residuais sao provenientes da industria de resinas
melaminicas e ureicas, realizaram-se ensaios preliminares com resinas melaminica e
ureica, com o objectivo de comparar as suas eficiéncias de remogao com as das lamas.
As resinas e suas especificages, que constam do Anexo C, foram fornecidas pela
empresa Euroresinas.
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5.2.4 Adsorvente: Resina melaminica

Os resultados obtidos com a resina melaminica constam da figura 5.4, verificando-se
que, nas condicbes estudadas, este material apenas tem afinidade para o corante
catiénico.

Massa de adsorvente: 1,00 g

< 100,0
8
] 80,0 1 m Granulometria:
@ < 0,083 mm

60,0 -
o
5 K Granulometria:
o 40,0 A 0,500-1,410
'g mm
o 20,0 1
& 0
5 0,0 -

CD1 CR1 cC CM

Figura 5.4 — Eficiéncia de remog&o usando a resina melaminica
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5.2.5 Adsorvente: Resina ureica

Na figura 5.5 pode observar-se que a resina ureica tem excelente afinidade para o
corante directo Verde Solophenyle BLE 155%. As percentagens de remogao dos
corantes metal-complexo e reactivo séo razoaveis, enquanto que a remogéo de corante
cationico ndo excede 20%.

Massa de adsorvente: 1,00 g
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g 80,0 -
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-§ 60,0 A 0,063 mm

5

;3 40,0 - B Granulometria:
o 0,500-1,410 mm
S 20,0

[

@

£ 00-

{

CD CR cC CM

Figura 5.5 — Eficiéncia de remog&o de cor usando resina ureica

Analisando a tabela 4.3 (capitulo 4) verifica-se que a Lama 1 e a Lama 2 apresentam um
teor massico de ureia (78,0 e 68,9%, respectivamente) muito superior ao de melamina
(4,7 e 0,6%, respectivamente). De acordo com estes resultados e com as eficiéncias de
remocdo de cor alcangadas com a resina ureica, seria de esperar que as Lamas 1 e 2
apresentassem uma maior afinidade para os corantes directo, reactivo e metal-complexo,
o que realmente se verificou.

Sendo na Lama 3 o teor de melamina superior ao de ureia, esperar-se-ia ‘que o corante
catiénico pudesse ser melhor adsorvido que os restantes. Porém, verifica-se que a Lama
3, analogamente as Lamas 1 e 2, também nao adsorve eficientemente o corante
cationico.
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5.2.6 Adsorvente: Lavas vulcénicas

Ensaiaram-se dois tipos de lavas vulcanicas — Lava 1 e Lava 2. Refira-se que a Lava 1
ndo apresentava caracteristicas que permitissem a sua moagem pelo que os ensaios
foram conduzidos com 1,00 g da fracg&o 0,500 - 1,410 mm e com 3,00 g da fracgéo 2,00
~ 2,83 mm. As eficiéncias de remogdo de cor obtidas ndo excederam os 4,7% (para o

corante directo Turquesa Solophenyle BRLE 400%), razdo pela qual néo se apresentam
graficamente.

Relativamente & Lava 2, a figura 5.6 mostra que as capacidades de remog&o de cor s&o
também extremamente baixas, com excepgéo do corante catiénico, ndo ultrapassando
porém os 55% de remogéo com 1,00 g da fracgéo < 0,063mm.
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Cbt Cb2 CR1 CR2 CC CM

® Granulometria: < 0,063 mm (1,00 g)

B Granulometria:0,500-1,410 mm (2,00 g)

Figura 5.6 — Eficiéncia de remogéao de cor usando Lava 2

Remogéo de corantes téxteis usando residuos industrials e adsorventes naturais de baixo custo



5. AVALIAGAO PRELIMINAR DE MATERIAIS RESIDUAIS NA REMOGAO 67
DE COR POR ADSORGAO

5.2.7 Adsorvente: Granulados de cinzas de carvao

Nos ensaios realizados com os granulados de cinzas de carvao + lamas de acetileno as
eficiéncias de remogao de cor sdo, de uma maneira geral, baixas, ndo excedendo 12%,
valor obtido para os corantes directos.

Com os granulados de cinzas de carvdo + lamas de acetileno + gesso os resultados
melhoraram ligeiramente (figura 5.7). No entanto, este material ndo pode ser considerado
como um potencial adsorvente dos corantes em estudo.

Massa de adsorvente: 3,00 g
Granulometria: 2,00 -2,83 mm
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u“:‘j 0,0 - . . .

CD1 CDh2 CR1 CR2 CC CM

Figura 5.7 - Eficiéncia de remogéo de cor usando cinzas de carvédo +
lamas de acetileno + gesso
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5.2.8 Adsorvente: Escorias de incineragao de residuos sélidos urbanos

Utilizando escoérias de incineragdo de residuos sdlidos urbanos, em fracgdes
granulométricas < 0,063 mm e 0,500 — 1,410 mm, obtiveram-se excelentes capacidades
de remogéo dos corantes directos e metal-complexo. Para os restanies corantes as
eficiéncias ndo foram além de 47% de remogéo.
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Figura 5.8 — Eficiéncia de remog&o de cor usando escérias de incineragéo de RSU
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5.3 CONCLUSOES

Da analise dos resultados obtidos neste estudo preliminar pode afirmar-se, seguramente,
que os potenciais adsorventes dos corantes testados sdo as lamas resultantes da
produgéo de resinas melaminicas e ureicas e as escérias de incineragédo de residuos
solidos urbanos.

Atendendo a que a Lama 3 apresenta excelente afinidade para os corantes, com
excepgéo do catidnico, em qualquer das granulometrias ensaiadas, e, por razdes que se
prendem com a quantidade de material disponivel, serd o adsorvente a utilizar em
estudos posteriores, tratados nos capitulos 6 e 7.

Relativamente aos corantes, de acordo com os resultados expostos e tendo em conta os
que sdo mais utilizados na industria téxtil, seleccionaram-se o reactivo Verde Cibacrone
T3G-E, directo Verde Solophenyle BLE 155% e metal-compiexo Azul Lanaset 2R.
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6. ISOTERMICAS DE ADSORGCAO

Seleccionaram-se, como se referiu, os corantes reactivo Verde Cibacrone T3G-E, directo
Verde Solophenyle BLE 155% e metal-complexo Azul Lanaset 2R, e o adsorvente Lama
3 (fraccéo granulometrica 0,500 ~ 1,410 mm), para a determinacéo de isotérmicas de
adsor¢do e a realizacdo de ensaios em coluna.

Neste capitulo apresentam-se as isotérmicas de equilibrio dos trés sistemas “solucdo de
corante/adsorvente”, determinadas a 20 + 0,1 °C e a 50 + 2°C, o que se prende com o
facto de se considerar que sdo os valores entre quais varia a temperatura de um efluente
téxtil.

Sdo também apresentados os resultados do estudo sobre o efeito de alguns produtos

auxiliares de tingimento na adsorgdo dos corantes a 20 £ 0,1 °C.

Tendo em conta os ensaios em coluna de leito fixo a realizar posteriormente,
determinaram-se isotérmicas a 20 °C para os mesmos corantes, usando porem a Lama 3
previamente lavada.

Antes da realizacdo dos ensaios para o tracado das isotérmicas de adsorgéo,
determinou-se, para cada sistema “solugdo de corante/adsorvente”, o tempo necessario
para se atingir o equilibrio termodinamico.
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6.1 CONDUGAO DOS ENSAIOS

6.1.1 Determinacao de tempos de equilibrio

A determinagdo dos tempos de equilibrio dos trés sistemas seleccionados foi realizada
num agitador orbital Rotabit (a cerca de 120 rpm) dentro de uma estufa refrigerada P-
Selecta Hotcold-M (a temperatura de 20 + 0,1 °C).

Para cada um dos sistemas, preparou-se um conjunto de matrazes de vidro de 100 mL,
contendo 50 mL de solugdo de corante e uma determinada massa de adsorvente.
Eliminou-se o ar eventualmente existente nos poros do adsorvente, adaptando cada
matraz a uma bomba de vacuo KNF AERO MAT (600 mbar).

Ao longo de varios dias acompanhou-se a evolugdo da concentracdo de corante na fase
lfquida e o pH. As amostras retiradas foram previamente centrifugadas a cerca de 4000
rom, durante 30 — 40 minutos (em centrifuga mLw T54). Considerou-se que o equilibrio
foi atingido quando a concentragdo de corante na fase liquida se manteve constante.

Os resultados obtidos nestes ensaios sdo detalhadamente apresentados no anexo E.
A evolucdo da concentragdo de corante no seio da fase liquida esta ilustrada nas figuras
6.1a6.3.

Concentracéo inicial de corante: 1,71E-01 g/l

Massa de adsonente: 0,5000 g ,
2,00E-01 - : - ‘
|
L
1,70E-01 ¢ .
- 1,40E-01 -
5 *
O 110E01¢ * o4 ° *
8,00E-02 -
5,00E"02 T T T T 1
0.0 25,0 50,0 75,0 100,0 125,0
t (horas) ‘ |

Figura 6.1 — Evolugdo temporal da concentrag&o de corante no sistema “Verde Cibacrone
T3G-E/Lama 3"
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Concentrago inicial de corante; 6,02E-02 g/l
Massa de adsorvente: 0,3000 g

8,00E-02
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-
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¢ ®
0,00E+00 : : — & L
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0
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Figura 6.2 ~ Evolugéo temporal da concentragéo de corante no sistema
“Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3"

Concentragio inicial de corante: 8,14E-02 g/l
Massa de adsorvente: 0,3000 g
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Figura 6.3 — Evolugso temporal da concentragéo de corante no sistema
“Azul Lanaset 2R / Lama 3"
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Da andlise das figuras 6.1 a 6.3, verifica-se que sdo suficientes 2 dias para atingir o
equilibrio dos sistemas com os corantes reactivo e metal-complexo e 3 dias no caso do
corante directo (Verde Solophenyle BLE 155%).

Considerou-se n&o ser necessaria a determinagéo dos tempos de equilibrio a 50 °C, pois
o aumento de temperatura favorece a difuséo do corante do seio da fase liquida para o
adsorvente e, consequentemente, uma diminuigéo do tempo necessario para se atingir o
equilibrio. Assim, na determinagéo das isotérmicas de adsor¢éo a 50 + 2 °C foram usados

os tempos de equilibrio das isotérmicas a 20 + 0,1 °C.

6.1.2 Determinagao de isotérmicas de adsorcio

Num conjunto de matrazes de vidro de 100 mL, com rolha de polietileno, introduziram-se
50 mL de solugéo de corante (diferentes concentracdes) e uma determinada massa de
adsorvente. De salientar que a Lama 3 provoca uma diminuigo do pH das solucdes de
corante. Assim, de modo a minimizar as diferengas de pH dos véarios ensaios, optou-se
por manter em todos os matrazes (de um determinado sistema) a mesma massa de
Lama 3, fazendo variar a concentracdo de corante.

De modo a garantir que o ar, eventualmente contido nos poros do adsorvente, néo
impedisse o contacto de toda a superficie do adsorvente com a solugéo, procedeu-se a
sua eliminagdo submetendo cada um dos matrazes ao véacuo (600 mbar).

Os matrazes, devidamente rolhados, foram colocados num agitador orbital Rotabit a 120
rem, no interior de uma estufa refrigerada P-Selecta Hotcold-M, a 20 + 0,1 °C (figura 6.4).

o -
Figura 6.4 — Agitador orbital no interior da estufa
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Atingido o tempo de equilibrio de cada sistema, procedeu-se a centrifugagio das
amostras, a cerca de 4000 rpm durante 30-40 minutos numa centrifuga mLw T54.

O pH e a absorvancia do sobrenadante foram medidos com um medidor WTW pH90 e
num espectrofotometro UV/VIS PYE UNICAM PU 8600, respectivamente.

As isotérmicas a 50 °C foram determinadas de modo idéntico, agitando, porém, os

matrazes no interior de uma estufa GFL, com uma preciséo de + 2 °C (Figura 6.5).

Figura 6.5 — Estufa GFL

Para cada experiéncia realizada executou-se sempre o respectivo ensaio “em branco”,
constituido apenas por solugdo de corante. Todos os calculos foram efectuados
relativamente ao valor da absorvéncia do ensaio em branco, de modo a poder compensar

qualquer alteracdo que pudesse ocorrer.

Efectuaram-se ensaios de lixiviagdo da Lama 3 com agua destilada, de modo a avaliar a
sua contribuicdo sobre a cor das solugdes de corante. As absorvancias destes ensaios

foram descontadas as dos sistemas em analise.
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6.2 ISOTERMICAS DE ADSORGAO USANDO A LAMA 3

Na seccdo 6.2.1 apresentam-se os graficos das isotérmicas de equilibrio a 20 °C e a 50

°C. Neles s@o representados os resultados experimentais, assim como o respectivo
ajuste aos modelos de Langmuir [q" = qgk| C"/ (1+k C")] e de Freundlich [q" = kFC*”n].
Com base nas temperaturas estudadas, foi feita uma estimativa da entalpia de adsorcéo
em cada sistema, cujos resultados se encontram na secgéo 6.2.2.

No ponto 6.2.3 s&o expostos os resultados do estudo da influéncia de alguns produtos
auxiliares de tingimento nas isotérmicas a 20 °C.

6.2.1 Isotérmicas a 20°C e a 50 °C

No anexo E estéo tabelados todos os valores obtidos e calculados.

Da anadlise de figura 6.6, verifica-se que o equilibrio de adsorgéo a 20 °C do corante
reactivo Verde Cibacrone T3G-E na Lama 3 & melhor representado pelo modelo de
Langmuir do que pelo de Freundlich, principalmente para concentragdes médias e altas.

Registou-se uma capacidade de adsor¢do de cerca de 10 mg de corante / g de
adsorvente.

Sistema "Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3 bruta”

1,20E-02

1,00E-02 - ¢ Resultados
experimentais a 20

°C

8,00E-03 -

w—— | sotérmica de

6,00E-03 Langmuir a 20 °C

4,00E-03 emsmemzmn| 5 otérmica de
Freundlich a 20 °C

g (gcorante/gadsorvente)

2,00E-03

0,00E+00 - ; [ ‘
0,00E+00  5,00E-02 1,00E-01 1,50E-01 2,00E-01

C (/L)

Figura 6.6 — Isotérmicas a 20 °C — “Reactivo Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3”
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Para o sistema “Directo Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3", a 20 °C, obteve-se uma
capacidade de adsor¢éo da ordem de 18 mg de corante / g de adsorvente. Os resultados
experimentais séo também melhor ajustados pelo modelo de Langmuir, como se pode
observar na figura 6.7.

Sistema "Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3 bruta"

2,00E-02
© & Resuiltados
s 1,60E-02 ¢ experimentais a 20|
c °C
2
® 120802 e 5 0t MIICE
o Langmuir a 20 °C
®
E 8,00E-03
§ -—-Isotérm}'ca de
o 4.00E-03 - Freundlich a 20 °C
(=

0,00E+00 - " ;

0,00E+00 3,00E-02 6,00E-02 9,00E-02
C (g/L)

Figura 6.7 — Isotérmicas a 20 °C ~ “Directo Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3"
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O equilibrio de adsorgéo a 20 °C do corante metal-complexo Azul Lanaset 2R na Lama 3
e, de uma maneira geral, melhor traduzido pelo modelo de Langmuir, sendo a capacidade

da monocamada da ordem de 36 mg de corante / g de adsorvente, como se verifica na
figura 6.8.

Sistema "Metal-complexo Azul Lanaset 2R / Lama 3 Bruta"

5,00E-02
¢ Resultados
4,00E-02 - experimentais a 20
°C
3,00E-02 -

amoms|sotérmica de
Langmuir a 20 °C

2,00E-02 -

o= | sotérmica de
Freundlich a2 20°C

1,00E-02 -

q (g corante/ g adsorvente)

0,00E+00 ¢ . .
0,00E+00 3,00E-02 6,00E-02 9,00E-02

C(g/L)

Figura 6.8 — Isotérmicas a 20 °C — “Metal-complexo Azul Lanaset 2R / Lama 3”

Nas figuras 6.9 a 6.11 apresentam-se conjuntamente os resultados obtidos a 50 °C e a

20 °C, de modo a facilitar a avaliagéo do efeito da temperatura sobre a adsorgéo de
corante.
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A adsorgdo de corante reactivo Verde Cibacrone T3G-E na Lama 3 é significativamente
favorecida pelo aumento de temperatura, como pode ser observado na figura 6.9,
registando-se uma capacidade de adsorgio de 17,3 mg de corante / g de adsorvente. Os

resultados experimentais a 50 °C parecem também ser melhor ajustados pelo modelo de
Langmuir.

q (gcorante/gadsorvente)

Sistema "Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3 bruta"

2,00E-02

¢ Resultados
Y experimentais a 20 °C

1,60E-02 {7

1,20E-02 1

0,00E+00 x

| sotérmica de
Langmuir & 20 °C

e |sotérmica de
Freundlich a 20 °C

emmmas | sotérmica de
Langmuir a 50 °C

emmm@y|sotérmica de
Freundlich a 50 °C

® Resuitados
experimentais a 50 °C

0,00E+00 5,00E-02

T T

1,00E-01  1,60E-01  2,00E-01
C (g/b)

Figura 6.9 — Isotérmicas a 50 °C — “Reactivo Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3"
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Na figura 6.10 observa-se uma capacidade maxima de adsorg&o da ordem de 40 mg de

corante directo / g de Lama 3, 0 que mostra, mais uma vez, o efeito benéfico do aumento
de temperatura de 20 °C para 50 °C.

q (g corante/ g adsorvenie)

Sistema "Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3
5,00E-02

bruta"

4,00E-02 -

3,00e-02 | f

e {sotérmica de Langmuir|
a20°C

e |sotérmica de
Freundlich a 20 °C

amamess |sotérmica de Langmuir
ab0°C

ez [sotérmica de

2 00E-02 & Freundlich a 50 °C
L Resu[tados .
1,00E-02 - experimentais a 20 °C
® Resultados
experimentais a 50 °C
0,00E+00 - r <
0,00E+Q0 3,00E-02 6,00E-02 9,00E-02

C(g/L)

6.10 — Isotérmicas a 50 °C — “Directo Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3"
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Analogamente ao que se verificou com os sistemas anteriores, a adsor¢do de corante
metal-complexo Azul Lanaset 2R ¢ favorecida pelo aumento de temperatura, registando-
se uma capacidade de adsorgéo de 54,4 mg corante / g de adsorvente (figura 6.11).

Sistema "Metal-complexo Azul Lanaset 2R / Lama 3 Bruta"

8,00E-02
e |sotérmica de Langmuir
az20°C
6,00E-02 - = | o otérmica de

Freundlich a 20 °C

s [sotérmica de Langmuir
as0°C

4,00E-02 -

e |gotdrmica de
Freundlich a 50 °C

& Resultados

2,00E-02 experimentais a 20 °C

g (g corante/g adsorvente)

@ Resultados
experimentais a 50 °C

0,00E+00 ¥ ; ‘
0,00E+00 3,00E-02 8,00E-02 9,00E-02
C (g/L)

Figura 6.11 — Isotérmicas a 50 °C - "Metal-complexo Azul Lanaset 2R / Lama 3”

Os resultados experimentais, quer a 20 quer a 50 °C, foram ajustados, conforme se
referiu, aos modelos de Langmuir [q" = qgk C"/ (1+k C")] e de Freundlich [q" = kFC"1/n],

em que:

C” — concentragdo de corante no seio da fase fluida;
kKF — constante da equacéo de Freundlich;

kL — constante de Langmuir relacionada com o calor de adsorg¢ao;
n - constante da equag¢do de Freundlich, indicando aproximadamente a
intensidade de adsorg¢éo;

q” — massa de soluto adsorvido por unidade de adsorvente em equilibrio com C”;
dg — Mmassa de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente,

correspondente a formagdo de uma monocamada (capacidade maxima de
adsorgéo).
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Os valores obtidos para os diferentes pardmetros constam da tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Parametros do ajuste aos modelos de Langmuir e de Freundlich

Langmuir Freundlich

Sistema T (°C) ag (9/9) | KL (/g) kp n
Verde Cibacrone T3 G-E 20 1,02E-2 2519 1,43E-2 6,61
{ Lama 3 50 1,73E-2 4826 2,27E-2 11,74
Verde Solophenyle BLE 20 1,76E-2 543 3,45E-2 4,40
155% / Lama 3 50 3,90E-2 989 6,13E-2 6,28
Azul Lanaset 2R / 20 3,55E-2 215 1,43E-1 2,28
Lama 3 50 544E-2 291 3,03E-1 2,13
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6.2.2 Estimativa de entaipias de adsorgao

De acordo com McKay et al. (1982), entre outros autores, a constante de equilibrio de
Langmuir, K, € dada por K = gg ki, sendo usada na determinacdo das entalpias de

adsorg&o, através da equacéo de Clausius-Clapeyron:
K=Aexp (-AH/RT) [6.1]
Linearizando, obtém-se:

LnK=-—Aﬁ—1+LnA
R T

Dado que apenas se determinaram isotérmicas de equilibrio a duas temperaturas (20 e
50 °C) néo é possivel determinar com exactid&o as entalpias de adsorcdo evidenciadas
em cada sistema. Com base na equacéo de Clausius-Clapeyron linearizada, apresenta-
se na tabela 6.2 uma estimativa de calor de adsorcéo de cada um dos sistemas.

Tabela 6.2 — Estimativas das entalpias de adsorcdo dos sistemas

Entalpia de adsorgéo
Sistema kJ/kg (keal/mol)
31,6
Verde Cibacrone T3 G-E /Lama 3 (13,9)
33,9
Verde Solophenyle BLE 155% /1.ama 3 {10,9)
19,2
Azul Lanaset 2R /Lama 3 (3,0)

Para os trés sistemas “solugdo de corante/lama 3" a adsorcdo é nitidamente
endotérmica, pois as entalpias de adsorgdo exibidas sdo positivas, o que significa que os
sistemas absorvem calor da sua vizinhanca.
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De acordo com o exposto no capitulo 2, entalpias de adsorgdo superiores a zero sio
geralmente observadas em sistemas onde as moléculas de adsorbato estabelecem
ligacdes fortes do tipo covalente com o adsorvente (adsor¢do quimica). Assim, e
atendendo a forma das isotérmicas de Langmuir dos trés sistemas em estudo, poder-se-a
dizer que a adsorgéo & essencialmente de natureza quimica.
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6.2.3 Efeito de produtos auxiliares de tingimento nas isotérmicas a 20 °C

Estudou-se o efeito da presenga individual de alguns produtos auxiliares de tingimento
nas isotermicas de adsorgéo dos sistemas “solugio de corante / Lama 3”, a temperatura
de 20 °C.

Para os corantes reactivo Verde Cibacrone T3G-E e directo Verde Solophenyle BLE
155% avaliou-se o efeito do cloreto de sodio (electrélito). Ainda para o corante directo,
estudou-se o efeito do agente de igualizagédo Albatex PON conc.. Finalmente, avaliou-se
a influéncia do agente de igualizagdo Albegal SET na adsor¢do de corante metal-
complexo Azui Lanaset 2R.

O efeito de cada produto auxiliar de tingimento foi testado numa gama de concentragdes,
de acordo com o estipulado na tabela 4.2 e com as hipdtese assumidas na preparacao
das solugdes de corante.

Prepararam-se solugbes aquosas de cada produto auxiliar de tingimento e, a cada
solugéo de corante (preparada como descrito na secgdo 4.1.1), adicionou-se uma
aliquota de modo a obter a concentragéo cujo influéncia se pretendia testar.

Os ensaios foram conduzidos de modo analogo aos da determinacéo das isotérmicas de
adsorcdn a 20 °C.

Os resuitados experimentais obtidos podem ser consultados na seccéo E.3 do anexo E.
De modo a facilitar a analise do efeito de cada produto auxiliar, os valores experimentais
foram representados nos graficos das isotérmicas de adsorgdo a 20 °C (figuras 6.12 a
6.15).
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a) Sistema “Reactivo Verde Cibacrone T3G-E/ Lama 3” + NaCl

Da anélise da figura 6.12 ressalta que o NaCl prejudica ligeiramente a adsorcdo de

corante em Lama 3, efeito esse praticamente independente da concentracdo em que o
electrélito esta presente (10,5 ou 14,0 g/L).

Sistema "Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3 bruta" + NaCl

1,20E-02

1,00E-02 -

8,00E-03

6,00E-03 -

4,00E-03 -

g (gcorante/gadsorvente)

2,00E-03 -

0,00E+00

e |sotérmica de
Langmuir a 20 °C

emumsm [sotérmica de
Freundlich a 20 °C

A Influéncia do NaCl
(10,5 gi)

B Influéncia do NaCl
(14,0 g/L)

0,00E+00

5,00E-02

T

1,00E-01 1,50E-01
C (a/L)

2,00E-01

Figura 6.12 — Influéncia do cloreto de sédio na adsorgéo de corante reactivo a 20 °C
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b) Sistema “Directo Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3” + NaCl

Na figura 6.13 observa-se que a presenca de NaCl, em concentragdes de 6,5 e 12,5 g/L,
exerce um efeito prejudicial na adsorcdo do corante directo. Para uma concentracéo
muito inferior (0,5 g/L) a influéncia é desprezavel mas, a existir, seria no sentido de

favorecer a adsorgao.

Sistema "Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3 bruta" + NaCl

4,00E-03 -

0,00E+00 | ‘ .

& Influéncia do NaCl
(6.5 g/L)

2,00E-02
omemm |5 otérmica de
™ Langmuir a 20 °C
i< 1,60E-02 -
‘GZ’ ] emmm |5 otérmica de
9 Freundlich a 20 °C
e 1,20E-02 -
o W Influéncia do NaCl
3 0,5g/L)
€ 8,00E-03 -
o
8
A=)
o

® Influéncia do NaCl
(12,5 giL.)

C (g/b)

0,00E+00 3,00E-02 6,00E-02 9,00E-02

Figura 6.13 — Influéncia do cloreto de s6dio na adsorgéo de corante directo a 20 °C
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c) Sistema “Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3” + Albatex PON conc.

A adsorgéo de corante directo é desfavorecida pelo agente de igualizacéo Albatex PON
conc., efeito esse que parece ndo depender da concentragdo do agente de igualizacéo
(figura 6.14).

Sistema "Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3 bruta" +
Albatex PON conc.

2,00E-02
o s otémica de
— Langmuir a 20 °C
% 1,60E-02 -
c s |5 otérmica de
% 1.20E-02 - Freundlich a 20 °C
(=)
@ A Influéncia do
b= 8,00E-03 - Albatex PON conc.
i (0,05 /L)
8
B 4,00E-03 - @ Influéncia do
o Albatex PON conc.
(0,25 giL)
0,00E+00 ; ;
0,00E+00 3,00E-02 6,00E-02 9,00E-02

C(g/L)

Figura 6.14 — Influéncia do Albatex PON conc. na adsorgéo de corante directo a 20 °C
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d) Sistema “Azul Lanaset 2R / Lama 3” + Albegal SET

Na figura 6.15 & evidenciado o efeito negativo do agente de igualizcdo Albegal SET na
adsorgé&o do corante metal-complexo Azul Lanaset 2R, efeito esse muito mais acentuado
que o exercido pelo agente de igualizagdo Albatex PON conc. na adsorgéo do corante

directo.
Sistema "Metal-complexo Azul Lanaset 2R / Lama 3 Bruta" +
Albegal SET
5,00E-02
@
5 4,00E-02 - s otérmica de
g Langmuir a 20 °C
B 3,00E-02 -
%’ = |5 otérmica de
£t  2,00E-02 - | Freundlich a 20°C
8 |
8
o 1,00E-02 B Influncia do Albegal
o SET (0,5 g/L)
0,00E+00 ¥ T , ‘ .
0,00E+0 4,00E-02 8,00E-02 1,20E-01 1,60E-01 2,00E-01
0
C (g/L)

Figura 6.15-Influéncia de Albegal SET na adsorgdo de corante metal-complexo a 20 °C
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6.3 ISOTERMICAS DE ADSORGAO USANDO A LAMA 3 LAVADA

Determinaram-se isotérmicas de equilibrio a 20 °C para os mesmos sistemas “solugao de
corante/adsorvente”, usando, porém, a Lama 3, na mesma fracgdo granulométrica (0,500
- 1,410 mm), mas previamente lavada.

Este procedimento foi motivado pelos problemas que surgiram aquando do tratamento
matematico dos resultados dos ensaios em continuo, problemas esses relacionados com
os parametros de equilibrio obtidos. Suspeitando-se que as capacidades de “adsorg&o”
apresentadas na tabela 6.1 contemplassem remogao de cor por outro processo paralelo a
adsorgdo, com origem em algum constituinte da Lama 3, eventualmente lixiviavel,
efectuaram-se ensaios com a lama lavada, somente & temperatura de 20 °C (temperatura
a que foram conduzidos os ensaios em continuo).

A lavagem da Lama 3 foi realizada numa coluna, a qual se alimentou continuamente
agua destilada. \

A determinacdo das “novas” isotérmicas foi conduzida de modo semelhante as
anteriormente apresentadas.

Os resultados experimentais obtidos (tabelados no anexo E, seccdo E.4) foram ajustados
apenas ao modelo de Langmuir, dado que anteriormente se verificou ser este 0 modelo
que melhor representava as isotérmicas de adsorg@o dos corantes na Lama 3.

Nas figuras 6.16 a 6.19 comparam-se as isotérmicas de Langmuir, & temperatura de 20
°C, obtidas com a Lama 3 e com a Lama 3 lavada.
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A capacidade de adsor¢ao de corante directo Verde Cibacrone T3G-E na Lama 3 lavada
é bastante limitada, sendo aproximadamente metade da obtida com a Lama 3 tal e qual
(figura 6.16).

Sistema "Reactivo Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3 lavada"
1,20E-02
& Resultados
experimentais
= ® ¢ i (Lama 3 bruta)
% ¢ * V'Y ¢ 2
c g smwemm | s otérmica de
? 8,005-03 Langmuir (Lama 3
® bruta)
o
% Resultados
m

g 4.00E-03 = el experimentais
8) ! (Lama 3 lavada)
-

ammms | otérmica de

Langmuir (Lama 3
0,00E+00 ¥ ; : : lavada)
0,00E+00 5,00E-02 1,00E-01 1,50E-01 2,00E-01
C {g/l)

Figura 6.16 — Isotérmicas de Langmuir a 20 °C — “Reactivo Verde Cibacrone T3G-E /
Lama 3 lavada”
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Da analise da figura 6.17 verifica-se que adsorgdo de corante directo Verde Solophenyle
BLE 155% na Lama 3 lavada ¢ inferior & obtida com Lama 3, registando-se um valor da

ordem de 5 mg/g.

2,00E-02

Sistema "Directo Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3 lavada”

1,50E-02 -

1,00E-02 -

5,00E-03

q (gcorante/gadsorvente)

& Resultados
experimentais
(Lama 3 bruta)

smamm |S0térmica de
Langmuir (Eama 3
bruta)

B Resultados
experimentais
(Lama 3 lavada)

s sotérmica de
Langmuir {Lama 3
{avada)

0,00E+00 ¢ T <
0,00E+00 5,00E-02 1,00E-01

C(g/L)

1,50E-01

Figura 6.17 — Isotérmicas de Langmuir a 20 °C ~ “Directo Verde Solophenyle BLE 155% /

L.ama 3 lavada”
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Para o sistema “Azul Lanaset 2R / Lama 3 lavada’ observa-se, na figura 6.18, uma

capacidade de adsorgédo cerca de duas vezes inferior a obtida com a Lama 3.

Sistema "Metal-complexo Azul Lanaset 2R / Lama 3 lavada”
4,00E-02 o
& Resultados
" experimentais
:@ {Lama 3 bruta)
< 3,00E-02 -
g . memmem |sotérmica de
3 Langmuir (Lama 3
s bruta)
% 2,00E-02 -
= B Resultados
& i — experimentais
9 (Lama 3 lavada)
2 1,00E-02
o exmmmm |sotérmica de
Langmuir (Lama 3
lavada)
0,00E+00 ¥ 1 r
0,00E+00 6,00E-02 1,20E-01 1,80E-01 2,40E-01

Figura 6.18 — Isotérmicas de Langmuir a 20 °C — “Metal-complexo Azul Lanaset 2R /

Lama 3 lavada”

Na tabela 6.3 é apresentada uma comparacio entre os parametros do modelo de

Langmuir obtidos para os sistemas “solu¢do de corante/adsorvente”, usando a Lama 3 e
a Lama 3 lavada.

Tabela 6.3 — Comparagdo dos parametros do ajuste ao modelo de Langmuir

Reactivo Verde Directo Verde Metal-complexo Azul
Cibacrone T3G-E Solophenyle BLE 155% Lanaset 2R
Lama3 Lama 3 Lama 3 Lama 3 Lama 3 Lama 3
Parametro tavada lavada lavada
ds (9/9) 1,00E-02 | 4,66E-03 | 1,76E-02 | 7,09E-03 | 3,55E-02 | 1,68E-02
ke (L/g) 2519 2519 543 543 215 215

De referir que, para qualquer um dos sistemas, as capacidades de adsorgéo obtidas com

a Lama 3 lavada s&o cerca de metade das obtidas com a Lama 3.
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6.4 DISCUSSAO DE RESULTADOS E CONCLUSOES

De um modo geral, os resultados experimentais das isotérmicas de equilibrio,
determinadas com a Lama 3, quer a 20 quer a 50 °C, foram melhor ajustados pelo
modelo de Langmuir, 0 que sugere a formagdo de uma Unica camada de moléculas
adsorvidas (em sitios especificos).

A comparagéo dos parametros indicados na tabela 6.1 permite concluir que foi para o
corante metal-complexo Azul Lanaset 2R que se obteve a maior capacidade de adsorgao
(corespondente a saturagdo do adsorvente com uma monocamada de moléculas
adsorvidas), seguindo-se o corante directo e, finaimente, o reactivo.

Da analise das figuras 6.6 a 6.11 e da tabela 6.1 verifica-se que a adsorcao é favorecida
pelo aumento de temperatura, o que pode ser explicado pelo facto de a temperatura
influenciar a difusdo de corante no seio a solugdo para o adsorvente e contribuir para o
inchamento (swelling) da estrutura interna do adsorvente, permitindo as moléculas de
corante o acesso a locais néo disponiveis a 20 °C.

Os valores positivos das entalpias de adsorgdo estimadas para cada sistema (tabela 6.2)
confirmam estar-se perante um processo endotérmico, o que normalmente é
caracteristico de sistemas onde predominam fenémenos de adsorcdo de natureza
quimica.

A influéncia de alguns produtos auxiliares de tingimento, nas isotérmicas de adsorgdo a
20 °C, esta patente nos graficos das figuras 6.12 a 6.15.

A adsorgéo de corante reactivo Verde Cibacrone T3G-E na Lama 3 é desfavorecida pela
presenca de NaCl, efeito esse praticamente independente da sua concentragdo no
sistema.

A presenca de NaCl nas solugdes de corante directo Verde Solophenyle BLE 155%
parece prejudicar a adsorgé&o deste corante na Lama 3, quando em concentracdes iguais
ou superiores a 6,5 g/L.

A presenca de agente de igualizagéo Albatex PON conc. em solugdes do mesmo corante
desfavorece ligeiramente o processo de adsorgdo, independentemente da concentragao
em que esta presente.

O agente de igualizagao Albegal SET exerce um efeito nitidamente negativo na adsorcao
de corante metal-complexo Azul Lanaset 2R na Lama 3.
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Com o objectivo de minimizar a interferéncias destes produtos, e de outros usualmente
presentes em efluentes téxteis, o ideal seria conseguir remové-ios dos efluentes pelos
processos de tratamento a montante de uma etapa de adsorgéo.

Relativamente as isotérmicas de adsorgdo a 20 °C, determinadas com a Lama 3 lavada,
a comparagao com os resultados obtidos inicialmente (tabela 6.3), permite afirmar que 0s
valores das capacidades maximas de adsor¢do sofreram uma reducdo da ordem dos
50%, concluindo-se que a lavagem da Lama 3 arrastou um ou mais compostos lixiviaveis,
eventuaimente responsaveis pela remogdo de cor por outro processo paralelo a

adsorgéo.
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7. ENSAIOS EM COLUNA DE ADSORGAO

Com o objectivo de avaliar o comportamento dindmico dos sistemas “corante directo
Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3", “corante reactivo Verde Cibacrone T3G-E /
Lama 3" e “corante metal-complexo Azul Lanaset 2R / Lama 3", realizaram-se ensaios em
coluna de leito fixo com escoamento descendente.

As condicbes de equilibrio destes sistemas foram apresentadas no capitulo 6,
destacando as que correspondem as isotérmicas de adsor¢do determinadas com a Lama
3 lavada, pelo motivo que a seguir se expde.

Aquando do tratamento dos resultados obtidos nos ensaios em continuo verificou-se nédo
serem hem representados pelas simulagdes efectuadas. Depois de se ponderar sobre as
possiveis causas, realizaram-se algumas experiéncias no sentido de verificar se o tempo
de equilibrio dos sistemas era realmente atingido ao fim dos dias estipulados. Confirmou-
se ndo haver qualquer problema no tempo necessario para atingir o equilibrio. Colocou-
se, entdo, a hipétese de haver problemas nos dados de equilibrio de cada sistema,
nomeadamente as “‘capacidades de adsor¢do” obtidas com a Lama 3 bruta néo
corresponderem somente a remog¢do de cor por adsorgdo. Assim, suspeitando-se existir
na Lama 3 bruta algum composto responsavel por uma eventual eliminacéo do corante,
composto esse supostamente lixividvel e removido durante os ensaios em continuo,
houve necessidade de determinar novas isotérmicas de adsor¢do, usando, porém, a
Lama 3 lavada. Nas simulagfes efectuadas (apresentadas no capitulo 8), usaram-se os
parametros de equilibrio (qg e k) obtidos com a Lama 3 lavada.

Atendendo as condicdes em que se determinaram as isotérmicas de adsorgéo e de modo
a minimizar as perdas de carga na coluna, seleccionou-se para 0s ensaios a frac¢do
granulométrica 0,500 — 1,410 mm.

Considerando que este processo de descolora¢éo pode ser aplicado a efluentes téxteis, e
de forma a prevenir custos energéticos associados a necessidade de um eventual
aquecimento do efluente, optou-se por realizar os ensaios em continuo a temperatura de
20 °C.

De salientar, ainda, que, além dos ensaios efectuados com os sistemas acima referidos,
realizou-se um ensaio em continuo com o corante reactivo usando, porém, Lama 3
agregada com um ligante (poliacrilonitrilo modificado). E, assim, possivel avaliar o efeito
do estado de coesdo do adsorvente na evolugdo da concentracéo de corante a saida da

coluna,
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7.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para a realizagéo dos ensaios em continuo montou-se uma instalagdo laboratorial, que
inclui uma coluna de adsorgéo de leito fixo com escoamento descendente, como
esquematizado na figura 7.1.

A coluna de vidro utilizada tem 20 cm de altura e 2 cm de diametro interno.

O adsorvente a introduzir na coluna foi previamente colocado em agua destilada e
submetido a vacuo de maneira a remover todo 0 ar existente nos poros, para nao
interferir no contacto da superficie do adsorvente com a solugéo de corante.

Depois de se encher toda a instalacdo com agua destilada, esta foi cuidadosamente
substituida pelo adsorvente, de modo a evitar entrada de ar para a instalagao.

Os ensaios propriamente ditos foram conduzidos como a seguir se descreve.

2

-

Figura 7.1 - Esquema da instalagé@o

A solucio de corante, que se encontra num matraz, dentro de um banho termostatico (1)
a 20 °C, é aspirada por intermédio de uma bomba peristaltica Watson Marlow 5055 (2),

atravessa a ansa (3), onde se localiza uma valvula (4) para permitir a saida do ar que al
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possa eventualmente acumular-se, passando depois através da coluna de vidro contendo
o adsorvente (5). A saida da coluna existe um tubo de vidro em forma de "U" (6) para
proteger a coluna da entrada de ar pelo fundo. No segundo brago do "U" existe uma
derivagdo com uma valvula (7) que permite a recolha de amostras ou a ligacdo directa a
um espectrofotometro UV/VIS de modo a acompanhar a evolugdo da concentragdo de
corante a saida da coluna.

Quando a valvula (7) se encontra fechada o liquido é recolhido no reservatério (8).

A agua do banho termostatizado é mantida a 20 °C através do termo-regulador Julabo
EM (9).

Na figura 7.2 apresenta-se uma vista da coluna de enchimento utilizada nos ensaios,
contendo, neste caso, Lama 3 saturada com corante metal-complexo Azul Lanaset 2R.

Figura 7.2 — Vista da coluna de enchimento
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O aspecto da Lama 3, saturada com cada um dos corantes estudados, & apresentado na
figura 7.3. Os cadinhos contém Lama 3 saturada com corante metal-complexo Azui
Lanaset 2R (A), Lama 3 saturada com corante directo Verde Solophenyle BLE 155% (B),
Lama 3 e Lama 3 granulada saturadas com corante reactivo Verde Cibacrone T3G-E (C e

D, respectivamente).

Figura 7.3 — Aspecto dos adsorventes saturados com corante
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7.2 EVOLUGAO TEMPORAL DA CONCENTRAGAO DE CORANTE A SAIDA DA COLUNA

As condigdes experimentais em que se realizaram os ensaios em continuo, assim como
os resultados obtidos, constam da sec¢éo F.1 do anexo F.

Para cada sistema “solu¢do de corante / adsorvente” representou-se graficamente a
evolugdo da concentracéo de corante a saida da coluna, até se atingir a saturagdo do
leito — historia de concentra¢des (curva de “breakthrough”) (figuras 7.4 a 7.7). Refira-se
que as concentragfes a saida da coluna foram normalizadas pela concentragdo da
alimentagdo e que os tempos de recolha das amostras foram normalizados pelo tempo
de passagem na coluna.

Sistema “Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3”

Sistema "Corante Reactivo Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3"

1,00E+00 - % e e e
8,00E-01
& 6,00E-01 -
O Q = 3,08E-02 cm’/s
4 00E-01 - Ce = 1,87E-04 glcm®
L=170cm
2,00E-01 - £ = 0,663
1=1144g
0,00E+00 . [ , -
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00
t't

Figura 7.4 — Historia de concentragbes do sistema “Corante Reactivo / Lama 3"
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Sistema “Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3 granulada”

Dado dispor-se de uma pequena quantidade de Lama 3 granulada, guantidade essa
suficiente apenas para uma experiéncia, optou-se por usa-la na realizacdo de um novo
ensaio em continuo com o corante reactivo.

A evolugdo da concentragdo de corante a saida da coluna esta representada na figura
7.5, sendo comparada com a alcangada com a Lama 3.

Sistema "Corante Reactivo Verde Cibacrone T3G-E /
Lama 3 granulada"

A
1,00E+00 1 ;“ e "y
A ® % @ Resultados
experimentais
8,00E-01 - : usando L.ama 3
6,00E-01 1 4 |
S : Q = 3,08E-02 em®¥s
S A Ce= 1,81E-04 glem?
4,00E-01 A L=17,0cm A Resultados
A ¢ = 0,856 experimentais
A 1=1448s usando Lama 3
2,00E-01 granulada
0,00E+00 1 . [
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00

tt

Figura 7.5 — Histéria de concentragdes do sistema “Corante Reactivo /
Lama 3 granulada”

Verifica-se que a saturagfo do leito de Lama 3 granulada é mais rapida do que a do leito
de Lama 3, indicando uma maior resisténcia a transferéncia de massa (eventualmente
devido ao ligante).

Dado ndo se dispor de Lama 3 granulada em quantidade suficiente, ndo foi possivel
determinar os parametros de equilibrio necessarios & simulagéo do ensaio em continuo,
sendo oportuno, em trabalhos futuros, avaliar melthor as suas possibilidades de aplicacéo.
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Sistema “Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3"

1,00E+00

Sistema "Corante Directo Verde Solophenyle BLE 155%/Lama 3"

8,00E-01

6,00E-01

CiCe

4,00E-01

2,00E-01

0,00E+00
0,00

Q =3,08E-02 cm¥s
Ck = 6,30E-05 g/cm®
L=17,0cm

£ =(,663

t=1144s

IS o
”
&

e

&

10,00 20,00

T T T

30,00 40,00 50,00
t/t

Figura 7.6 — Historia de concentracfes do sistema “Corante Directo / Lama 3"

Sistema “Azul Lanaset 2R/ Lama 3"

1,00E+00

Sistema "Corante Metal-complexo Azul Lanaset 2R / Lama 3"

8,00E-01

6,00E-01

CriCe

4,00E-01

2,00E-01

0,00E+00

0,00

° 9]

°
¢ &

Q = 3,08E-02 arfs
Ce = 8,33E-05 g/em®
L=16,8cm

£ =0,663

t=1130s

I T 1 1

25,00 80,00 7500 100,00 12500 150,00

tt

Figura 7.7 — Histéria de concentragbes do sistema “Corante Metal-complexo / Lama 3”
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8. MODELIZAGAO E SIMULAGAOQ DOS ENSAIOS EM COLUNA
8.1 DESENVOLVIMENTO DO MODELO COMPLETO

Os resultados experimentais dos ensaios em coluna de adsorcdo foram tratados
matematicamente, tendo como base as equacgbes de balango material do modelo
completo propostas por Loureiro e Rodrigues (1991). Para o desenvolvimento do modelo,
0s mesmos autores consideraram relevantes os seguintes factores:

+ existéncia de escoamento pistdo com dispersdo axial da fase fluida ao longo da coluna;
+ resisténcia externa a transferéncia de massa através do filme, na superficie da particula
de adsorvente;

+ resisténcia interna a transferéncia de massa através dos poros do adsorvente.

O balango material ao corante no fluido interparticular é traduzido pela equagéo

oC *
A\}12=A\1/12+dz re —Adz+(1-e)kpa (C-C")Ad 8.1]
sendo
aC
P=UC-¢c Dyy— 8.2
¢ Pax; (8.2]
em que

A - 4rea da secgdo recta da coluna (cm?2)

ap - area especifica da particula de adsorvente (cm™" sélido)

C - concentragdo de corante no seio da fase fluida (g corante / cm3 fluido)

C* - concentragdo de corante na fase fluida em equilibrio com a concentra¢io de corante
na fase sélida (g corante / cm3 fluido)

Dax — coeficiente de disperséo axial (cm? coluna / s)

ks — coeficiente de transferéncia de massa no filme (cm?3 fluido / cm2 sblido.s)
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t — tempo (8)
U - velocidade superficial do fluide no interior da coluna (cm3 fluido / cm? coluna.s)

zZ- posigéb axial na coluna (0 <z <L) (cm)
¢ - porosidade do leito (cm?3 fluido / cm3 coluna)

¥ — fluxo através da coluna por convecgdo e dispersao axial (g corante / cm? s)

Usando a aproximacdo da forga directriz linear (Yang, 1987), a equacéo de balanco

material a fase sélida, que introduz a resisténcia na fase soélida devido a difusdo nos

poros do adsorvente, vem:

5C| * Dhe *

—=kpa —q)=60—7F= - 8.3

5 pap @ a) 2 @ -9 (8.3]
p

sendo

Dhe — difusividade homogénea efectiva do corante no adsorvente (om2/s)

dp — diametro médio da particula (cm)

kp — coeficiente de transferéncia de rnassa na particula (cm solido / s)

q - concentragdo média de corante no adsorvente (g corante / g adsorvente)

g* - concentragdo de corante no adsorvente em equilibrio com a concentragao de corante

na fase fluida (C*), a superficie do adsorvente (g corante | g adsorvente)

O equilibrio entre a concentragao de corante na fase sdlida (q*) e na fase liquida (C*) é

traduzido pela equagéo do modelo de Langmuir:

- qSkLC*

= - [2.1]
1+kLC'

g
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Do balango material a superficie da particula adsorvente resuilta a equacdo 8.4, que
estabelece ndo haver acumulacao no filme envolvente:

onde Pap & a massa volimica aparente do adsorvente (g adsorvente / cm3 adsorvente).

Nas equacdes de balango material atras referidas serdo introduzidas as seguintes

variaveis adimensionais:

concentragéo de corante na fase fluida X=C/Cg
concentracdo de corante em equilibrio na fase fluida X*=C*/CEg
concentracéo de corante na fase sélida Y=q/qg
concentracéo de corante em equilibrio na fase sélida Y*=qg*/qg
posicéo axial Z=z/L
tempo =t/
sendo:

Cg — concentragéo de corante no seio da fase fluida a entrada da coluna (g corante / cm3

fluido),
L — altura do enchimento (cm);
qg — concentragdo de corante no adsorvente em equilibrio com Cg (g corante / g

adsorvente);

- tempo de passagem na coluna ao caudal Q (t = &V/Q, s)

Substituindo a equacdo 8.2 na equacdo 8.1 e introduzindo as respectivas varidveis
adimensionais obtém-se:

= SR NF(X - X (8.5]
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Substituindo a equagao 2.1 na equagio 8.3 e adimensionalizando obtém-se:

aY *

—=Nd({Y =Y 8.6

P ( ) (8.6]
ae k;, Cr /qe X*

comY*=—_L E'"E (8.7]

v
1+kLX

Os numeros adimensionais Nf (ndmero de unidades de transferéncia de massa por
difusdo no filme), Nd (nimero de unidades de transferéncia de massa na particula) e Pe
(nimero de Peclet axial de massa) sdo definidos como a seguir se indica:

1-

Nf = Eekfapr [8.8]
60D, .t
Nd:——f§g~ 8.9]
dp
com
dq
D, . =De/| — 8.10
Pe-—tL _p L [8.11]

Adimensionalizando a equagéo 8.4, obtém-se:

Y—Y*=N§%4x—xﬁ (8.12]

sendo & o factor de capacidade da coluna, definido por:
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£ = = Qap (8.13]

Combinando a equagdo 8.12 com as equagbes 8.5 e 8.8 obtém-se um sistema de
equacdes diferenciais as derivadas parciais em X e em Y, tendo como varidveis
independentes 6 e Z.

O sistema de equagdes obedece a uma condigdo inicial e a duas condigdes fronteira, tal
como descrito por Loureiro (1986).

Condig¢éo inicial:

8=0 Z>20 X=X*=0 [8.14]

Z=0 520 X = 1+ % [8.15]
Pe 0Z
Z=1 620 X o T 8.16]
az

8.2 RESOLUGCAO DO SISTEMA DE EQUAGOES DIFERENGIAIS AS DERIVADAS PARCIAIS

A aproximagéo de Glueckauf, também conhecida como aproximagéo da forga directriz
linear (LDF) (Yang, 1987) permite a eliminagdo de uma variadvel espacial do sistema: a
dimenséo radial da particula. Torna-se assim possivel a resolucéo do sistema através de
um programa para resolugdo de equagdes diferenciais as derivadas parciais apenas
numa dimensé&o espacial (a posigao axial na coluna) e no tempo.

O sistema de equacdes de derivadas parciais 8.5 e 8.6, com as restrigbes impostas pelas
condicdes inicial e fronteira, & resollvel através do package PDECOL (Madsen e
Sincovec, 1979). O package discretiza a variavel espacial, z, por colocacédo ortogonal em
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elementos finitos, resolvendo o problema de valor inicial resultante com um integrador
incorporado; recorreu-se ao integrador stiff (método de Gear) do pacote para a solucéo
deste problema de valor inicial.

O package exige a elaborag8o de um programa principal que acede as seguintes sub-
rotinas:

Ju(l)

sub-rotina F - definicdo das equacdes a integrar, na forma de FVAL (l) = , em que

U(l) é uma das varidveis dependentes e t é o tempo;
sub-rotina UINIT — definicdo das condigdes iniciais;
sub-rotina BNDRY - defini¢do das condigdes fronteira;
sub-rotina DERIVF - definigdo do jacobiano do sistema;

As listagens do programa principal e das sub-rotinas mencionadas néo s&o apresentadas

em anexo, dado terem sido desenvolvidos por Figueiredo (2000), no dmbito de uma tese
de doutoramento, ainda em curso.

8.3 ESTIMATIVA DOS PARAMETROS DO MODELO

O programa utilizado para realizar as simulagées exige o “input’ de um ficheiro de dados,
cujos valores foram determinados experimentaimente ou estimados -~ partir de
correlagdes. Nesta secgdo sdo apresentadas e explicitadas as estimativas efectuadas.

Um dos dados do ficheiro de entrada é o numero de Peclet da particula, Pep, gque se

assumiu ser 2, de acordo com Ruthven (1984).

O coeficiente de transferéncia de massa no filme, k¢, foi estimado a partir da correlagéo

de Kataoka (Loureiro, 1986), sendo jp o factor de Chilton-Colburn:
ip=185¢ 2 (1-¢) B Re23 (8.17]

Esta correlagdo ¢ valida para Re’ < 10, o que verificou para todas as experiéncias

realizadas, sendo Re' definido por:
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Re'= Reo (8.18]
l—-¢
e
udp
Reo = ; [8.19]
onde:

v - viscosidade cinematica (stokes);
dp - diametro das particulas (cm);

u — velocidade livre do fluido (cm/s).

A relagio entre o factor de Chilton-Colburn, o nimero de Sherwood (Sh) e o nimero de
Schmidt (Sc) é dada pela equagéo 8.20:

in = _sh [8.20]

D Reo Sc1/3 .

sendo
ke d

Sh=-1P (8.21]
Dm

e

Sc=— [8.22]
Dm

Dm ¢ a difusividade molecular da fase liquida, expressa em cmé/s a partir da equacéo
8.24.

Manipulando as equagdes 8.19 a 8.22, determina-se o valor de ki ( em cm/s) a partir da

equacgao 8.21.
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De acordo com Loureiro (1986), a difusividade efectiva do corante nos poros do
adsorvente, De, é dada pela equacéo 8.23:

Dm
De = i

(8.23]

Tor

A difusividade molecular da fase liquida, Dm, é calculada através da correlagédo de Wilke
e Chang:

7,4E-08 (@Mg) /2 T

Dm =
ng VR©

[8.24]

onde:

® - constante; assume o valor de 2,6 quando a agua é o solvente;
Mg — massa molar do solvente (g/mol);

T - temperatura absoluta (K);

ng — viscosidade absoluta do solvente (cp);

Vp — volume molar do corante (cm3/mol).

O factor de tortuosidade da particula, Tp#, foi estimado a partir da correlacio de Neale e

Nader (Loureiro, 1986):

- [8.25]

onde ey € a porosidade da particula de adsorvente, determinada por porosimetria de

mercurio, conforme indicado na tabela 4.5 do capitulo 4.
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8.4 SIMULAGAO DOS ENSAIOS EM CONTINUO

Nesta secgéo apresentam-se novamente os resuitados experimentais dos ensaios em
continuo, conjuntamente com as respectivas curvas simuladas pelo programa utilizado
(figuras 8.1 a 8.3).

Para cada um dos sistemas, estudou-se isoladamente a influéncia de dois parametros do
modelo: nimero de unidades de transferéncia de massa por difusdo no filme (Nf) e
numero de unidades de transferéncia de massa na particula (Nd). Repare-se que na
equacao 8.12 este parametro estd associado ao factor de capacidade da coluna, &,
associagéo essa (£.Nd) que se revela ser o equivalente interno de Nf, em termos de
resisténcias a transferéncia de massa em sistemas em que ocorre adsorgao.

Refira-se que nas simulagbes efectuadas com o objectivo de avaliar o efeito de &.Nd,
apenas se variou o valor de Nd, de modo a manter os parametros de equilibrio. O valor
de Nd ¢ obtido da combinacdo das equagdes 8.9 e 8.10. A equagdo 8.10 mostra que a
difusividade efectiva homogénea varia com o declive da isotérmica de Langmuir. Sempre
que neste trabalho se apresenta um valor de Nd esse valor é correspondente ao declive
inicial da isotérmica, a concentracéo zero. .

O estudo da influéncia dos parametros Nf e £.Nd foi realizado relativamente aos dados
experimentais e aos parametros das curvas simuladas apresentadas nas figuras 8.1 a
8.3.

A existéncia de dispers&o axial é indicada pelo valor do niimero de Peclet. Para os trés
sistemas obtiveram-se Pe >> 50, o que significa ndo haver fenémenos de disperséo axial,
razao pela qual ndo se analisou a influéncia deste parametro na curva de simulacdo de
cada sistema.
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8.4.1 Sistema “Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3”

Os valores do ficheiro de dados de entrada que caracterizam o sistema “corante reactivo

Verde Cibacrone T3G-E /Lama 3” sd0 apresentados na tabela 8.1.

Tabela 8.1 — Parametros do ficheiro de dados de entrada

Parametro

Valor

Caudal volumétrico de alimentacéo, Q (1

3,08E-02 cm3 fluido/s

Area da secg#o recta da coluna de enchimento, A () |3 14 ¢m?2
Altura do leito, L (D) . 17,0 cm
Numero de Peclet da particula, Pep 2
Didmetro médio da particula, dp 0,0955 cm
Porosidade do leito, & (D 0,663

Coeficiente de transferéncia de massa no filme, k¢

2,63E-04 cm/s

Difusividade efectiva de corante nos poros do
adsorvente, De

2 77E-07 cmZ2/s

Constante da equagéo de Langmuir, k(1

2 519E06 cm3 fluido/g corante

Concentracdo da solucdo de corante alimentado a

coluna, Cg ()

1,87E-04 g corante/cm3

Massa vollimica aparente do adsorvente, pg, (1)

0,9134 g adsorvente/cm3 adsorvente

Capacidade méaxima de adsorgao, qg (1

4,662E-03 g/g

(1) valores experimentais

Na figura 8.1 apresentam-se os resultados experimentais obtidos (tabelados o anexo F)

e a curva de simulagéo correspondente.
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Figura 8.1 — Simulag¢&o do ensaio em continuo do sistema
“Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3”

Em sistemas onde o equilibrio de adsorgéo ¢ traduzido por isotérmicas do tipo favoravel,
e na auséncia de reacg¢do, o tempo de breakthrough (6gp) é igual ao tempo teoricamente
necessario & completa saturagdo da coluna, 8s7 (tempo estequiométrico), cujo valor é
dado por Bsy = 1 + £,

Da analise da figura 8.1 verifica-se que o valor experimental do factor de capacidade da
coluna, &, é inferior ao valor resultante da simulagio, o que pode, eventualmente, estar
relacionado com a presenca de substancias estranhas que competem com o corante
para os centros activos do adsorvente. O corante &, assim, forgado a sair da coluna mais
cedo do que o teoricamente previsto.
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Influéncia do pardmetro £.Nd

Os valores de Nf e de Nd obtidos na simulagio inicial (figura 8.1) sdo de 9,74 e 2,09,
respectivamente. O produto do factor de capacidade da coluna, & pelo nimero de
unidades de transferéncia de massa na particula, Nd, vale 24,41,

No sentido de estudar a influéncia do produto £.Nd sobre a curva que simula os dados
experimentais, manteve-se o valor de Nf e fez-se variar o valor de £.Nd na gama de 0,1 a
100. Esta variagdo reflecte-se na alteracdo do valor de De do ficheiro de dados de
entrada (entre 1,13E-09 e 1,13E-06 cm2/s).

A influéncia do parametro em estudo esta patente na figura 8.2.

1,00E+00 | ® Result.ados .
experimentais
sen Simulag 80
8,00E-01 -
semmmn 51, Nl = 0,1
u 6,00E-01 -
g e ¢ 51N = 1,0
4,00E-01 -
csiNd =10
2,00E-01 Nf =974
=111 wmmmenen 051 N = 100
0,00E+00 4 - - . — —
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 2500 30,00
e

Figura 8.2 — Influéncia do valor de £.Nd na curva de simulagio do
sistema “Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3"

Da analise da figura, observa-se que a influéncia do parametro £.Nd revela-se para
valores inferiores a 10, sendo nitida para valores inferiores a 1. Verifica-se, ainda, que
este parametro ndo exerce influéncia sobre o comportamento do sistema quando o seu
valor é superior ao obtido na simulagéo inicial (24,41).
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Influéncia do parametro Nf

A influéncia do nimero de unidades de transferéncia de massa no filme foi estudada na
gama de valores de 0,1 a 1,0. Ao variar o valor de Nf manteve-se o valor de Nd obtido na
simulag&o inicial: 2,09 (a que corresponde o valor de De que consta da tabela 8.1).

Uma variagdo no valor de Nf reflecte-se numa variagdo do valor de k¢ do ficheiro de

dados de entrada (2,70E-06 a 2,70E-05 cm/s, respectivamente).
Os resultados obtidos estéo representados graficamente na figura 8.3.

1,00E+00 -
& Resultados
8,00E-01 - experimentals
ommmnmn Simulagao
u]6,00E-01 -
Q
. —
© 4,00E-01 - Nf=0,1
Nd =2,09
2,00E-01 - £=1171 somnNf= 1,0
0,00E+00 - r T T 7
0,00 5,00 10,00 1500 20,00 25,00 30,00
tr

Figura 8.3 — Influéncia do valor de Nf na curva de simulagéo do
sisterna “Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3"

A influéncia do valor de Nf é nitida para valores de 0,1 e 1,0, a que correspondem uma
elevada resisténcia a transferéncia de massa no filme. Para valores superiores ao obtido
na simulagao inicial (9,74) ndo se verificou qualquer influéncia sobre o comportamento do
sistema, sendo as curvas simuladas coincidentes com a da simulag&o inicial.
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8.4.2 Sistema “Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3”

Os valores do ficheiro de dados de entrada que caracterizam o sistema “corante directo
Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3" sd0 apresentados ha tabela 8.2.

Tabela 8.2 — Parametros do ficheiro de dados de entrada

Parametro

Valor

Caudal volumétrico de alimentagéo, Q ()

3,08E-02 cm3 fluido/s

Area da secg&o recta da coluna de enchimento, A ) | 3 14 ¢m2
Altura do leito, L (1) 17,0 cm
Numero de Peclet da particula, Pgp 2
Diametro médio da particula, dp W) 0,0955 cm
Porosidade do leito, g (1) 0,663

Coeficiente de transferéncia de massa no filme, k¢

3,00E-04 cm/s

Difusividade efectiva de corante nos poros do
adsorvente, De

3,36E-07 cm2/s

Constante da equag&o de Langmuir, kj_(1)

6,03E05 cm3 fluido/g corante

Concentragio da solugdo de corante alimentado &
coluna, Cg (1)

6,30E-05 g corante/cm3

Massa voltimica aparente do adsorvente, pa, (1)

0,9134 g adsorvente/cm3 adsorvente

Capacidade maxima de adsorgio, gg (1)

7,090E-03 g/g

(1) valores experimentais

Os resultados experimentais do ensaio em continuo (tabelados no anexo F) e a curva da

sua simulagéo sao apresentados na figura 8.4.
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Figura 8.4 — Simulagéo do ensaio em continuo do sistema
“Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3"

A semelhanga do que se verificou para o sistema “Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3",
observa-se também para este sistema que o valor experimental do factor de capacidade
da coluna é nitidamente inferior ao obtido na simulacéo dos resultados experimentais.
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Influéncia do pardmetro £.Nd

Estudou-se a influéncia do valor de £.Nd na gama entre 0,1 e 100 (a que corresponde a

uma variacao de De entre 2,58E-10 e 2,58E-07 cmzls). O valor de Nf (11,11) obtido na

simulag&o inicial foi mantido.

A influéncia do parametro em analise esta registada na figura 8.5.

1,00E+00

o
¢
8,00E-01 - P
6,00E-01 15
y |
Q
©  4,00E-01
NF=11,11
2,00E-01 ' Co51s
0,00E+00 domsted , < ‘ .
0,00 20,00 40,00 60,00 8000 100,00
t/1

¢ Resuitados
experimentais
sesen Simulagio
e SN = 0,1
w61 N = 1,0
wwmamas 6§ NA = 10

¢si.Nd =100

mesmmn 051, Nd = 50

Figura 8.5 — Influéncia do valor de £.Nd na curva de simulagédo do
sistema “Verde Solophenyle BLE 155% /Lama 3"

Da analise da figura 8.5 verifica-se que a influéncia do parametro em estudo torna-se

evidente para valores inferiores a 100, sendo mais acentuada na gama 0,1 a 10.
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Influéncia do parametro Nf

A influéncia do ndmero de unidades de transferéncia de massa no filme foi estudada na
gama de valores entre 0,1 e 100, o que se reflecte numa variagéo do valor de ks entre

2,70E-06 a 2,70E-03 cm/s. Os valores de £ e de Nd obtidos na simulacgo inicial do
sistema foram mantidos (figura 8.6).

1,00E+00
© Resultados
experimentais
8,00E"01 - w::.::)Simu!agéo
6,00E-01 - ammm—m N f = () |
Q
O e\ = 1 ()
4,00E-01 -
s Nf = 5 ()
2,00E-01
‘ Nf= 100
0,00E+00 <iieal ‘ , , ,
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00
t/x

Figura 8.6 — Influéncia do valor de Nf na curva de simulagéo do
sistema “Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3"

Da figura 8.6 observa-se que a influéncia do niimero de unidades de transferéncia de
massa no filme & mais evidente quando assume valores entre 0,1 e 11,11 (valor obtido na
simulagéo inicial).
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8.4.3 Sistema “Azul Lanaset 2R/ Lama 3”

Os valores do ficheiro de dados de entrada que caracterizam o sistema “corante metal-

complexo Azul Lanaset 2R / Lama 3" séo apresentados na tabela 8.3.

Tabela 8.3 — Parametros do ficheiro de dados de entrada

Parametro

Valor

Caudal volumétrico de alimentagéo, Q (1)

3,08E-02 cm3 fluido/s

Area da secgéo recta da coluna de enchimento, A (1) |3 14 ¢m2
Altura do leito, L (1) 16,8 cm
Nuamero de Peclet da particula, Pgp 2
Diametro médio da particula, dp, M 0,0955 cm
Porosidade do leito, & (1) 0,663

Coeficiente de transferéncia de massa no filme, ki

4 17E-04 cm/s

Difusividade efectiva de corante nos poros do
adsorvente, De

5 54E-07 cm2/s

Constante da equagéo de Langmuir, ki_(1)

2,15E05 cm3 fluido/g corante

Concentracdo da solugdo de corante alimentado a
coluna, Cg (M

8,33E-05 g corante/cm3

Massa voltimica aparente do adsorvente, pap (1)

0,9134 g adsorvente/cm3 adsorvente

Capacidade méxima de adsorgdo, qg (1)

1,680E-02 g/g

(1) valores experimentais

Na figura 8.3 estéo representados graficamente os resultados experimentais do ensaio

em continuo (tabelados no anexo F) e os resultados da simulagéo correspondente.
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1,00E+00 -
L 4
8,00E-01 A ¢ 4
w 6,00E-01
) Pe = 352
Q t=1130s
4 00E-01 - Nf = 15,26
£=899
. Nd = 4,12
Z'OOE 01 &.Nd = 370,4

¢ Resultados
experimentais

e Simutagio

0,00E+00

T T

tt

0,00 40,00 80,00 120,00 160,00

Figura 8.7 — Simula¢do do ensaio em continuo do sistema

“Azul Lanaset 2R / Lama 3"

Também para o sistema "Azul Lanaset 2R / Lama 3" se verifica que o valor experimental
do factor de capacidade da coluna ¢ inferior ao valor correspondente & simulagéo.

Remogao de corantes téxteis usando residuos industriais e adsorventes naturais de baixo custo



8. MODELIZAGAO E SIMULAGAO DOS ENSAIOS EM CONTINUO 121

Influéncia do parametro £.Nd

Estudou-se a influéncia do valor de £.Nd na gama entre 0,1 e 1000 (a que corresponde a

uma variagcédo de De entre 1,49E-10 e 1,49E-06 cm2/s), fixando o valor de Nf obtido na
simulagao inicial (15,26). Os resultados estdo representados graficamente na figura 8.8.
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—on csi.Nd =100
2,00E-01 J £= 869
===csiNd = 1000
0,00E+00 .
0,00 40,00 80,00 120,00 160,00
i

Figura 8.8 — Influéncia do valor de £.Nd na curva de simulagéo do
sistema “Azul Lanaset 2R / Lama 3"

Ainfluéncia do parametro em anélise é nitida para valores compreendidos entre 0,1 e 10,
comegando a ser atenuada para valores superiores a 100.
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Influéncia do par@metro Nf

A influéncia do nimero de unidades de transferéncia de massa no filme foi estudada na
gama de valores entre 0,1 e 100, o que se reflecte numa variago de Nf entre 2,73E-06 a

2,73E-03 cm/s. Foram mantidos constantes os valores de £ e de Nd obtidos na simulacéo
inicial.
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Figura 8.9 — Influéncia do valor de Nf na curva de simulagéo do
sistema “Azul Lanaset 2R / Lama 3"

Verifica-se que a influéncia do valor de Nf é notéria para valores inferiores ao
correspondente a simulacao inicial (15,26), 0 que equivale a um aumento da resisténcia a
transferéncia de massa no filme.
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8.5 CONCLUSOES

Da analise das figuras 8.1, 8.4 ¢ 8.7 verifica-se nao ser possivel avaliar correctamente o
comportamento dos trés sistemas em estudo, uma vez que os resultados experimentais
ndo sdo bem representados pela curva obtida por simulagdo. Observa-se, para cada
sistema, que o valor experimental do factor de capacidade da coluna & inferior ao valor
simulado, diferenga essa mais acentuada para o sistema “Azul Lanaset 2R / Lama 3”. Tal
facto poder-se-a dever a competicdo de outras substancias para os sitios activos do
adsorvente.

Ainda da analise das mesmas figuras, comparando os valores de Nf e de Nd obtidos para
cada sistema, verifica-se que a resisténcia a transferéncia de massa no filme & baixa,
contrariamente a resisténcia interna a difusao. De referir que o corante metal-complexo é,
dos trés corantes em estudo, o que possui menor peso molecular e para o qual se
observa um maior coeficiente de transferéncia de massa por difusdo no filme.

Do estudo da influéncia dos pardmetros Nf e Nd no comportamento dos sistemas,
verifica-se, de uma maneira geral, que a gama em que cada um exerce um efeito mais
notorio esta compreendida entre 0,1 e 10.
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9. CONCLUSOES FINAIS

A remogao de cor de aguas residuais industriais, efluentes téxteis em particular, tem sido
alvo de numerosas investigagdes. Dada a resisténcia quimica e biolégica de muitos
corantes, nomeadamente os reactivos, aos processos de tratamento convencionais, a
adsorc¢do surge como um processo de tratamento bastante favoravel e promissor. Assim,
este trabalho surge do crescente interesse com os problemas ambientais e como
complemento de inUmeras investigacdes realizadas com diversos materiais alternativos
ao carvéo activado, principal adsorvente usado na remocdo de contaminantes organicos,
nomeadamente corantes téxteis.

Realizaram-se ensaios com residuos industriais, nomeadamente lamas da produgdo de
resinas melaminicas e ureicas, granulados obtidos por cozedura de cinzas de carvio e
acetileno e escérias de incineragéo de residuos sélidos urbanos (RSU), e com materiais
naturais de baixo custo, a saber, lavas de origem vulcanica.

Foi testada, em ensaios de caracter preliminar, a eficiéncia desses adsorventes na
remogao de corantes téxteis, nomeadamente reactivos Verde Cibacrone T3G-E e Laranja
Brilhante Sumifix 3R Especial, directos Verde Solophenyle BLE 155% e Turquesa
Solophenyle BRLE 400%, catiénico Azul Astrazon FGRL 200% e metal-complexo Azul
Lanaset 2R.

Da analise dos resultados apresentados no capitulo 5, verifica-se que as lamas residuais
e as escorias de incineracdo de RSU removem eficientemente a generalidade dos
corantes, a excepg¢éo do cationico Azul Astrazon FGRL 200%. Seleccionaram-se, entéo,
os sistemas “reactivo Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3", “directo Verde Solophenyle BLE
165% / Lama 3" e “metal-complexo Azul Lanaset 2R / Lama 3", para ensaios a realizar
posteriormente, nomeadamente determinag¢éo de isotérmicas de adsor¢éo e ensaios em

continuo.

Com vista ao tragado das isotérmicas de adsorgdo, determinou-se o tempo necessario a
cada sistema para atingir o equilibrio, sendo de dois dias para os corantes reactivo e
metal-complexo e de trés dias para o corante directo.

Foram determinadas isotérmicas de equilibrio a temperatura de 20 = 0,1 °C, usando
particulas de adsorvente da fraccdo granulométrica 0,500 —~ 1,410 mm. Os resultados
experimentais foram ajustados aos modelos de Langmuir e de Freundlich, sendo, de uma
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maneira geral, melhor representados pelo de Langmuir. Obtiveram-se capacidades
maximas de adsor¢éo de 10,2 mg de corante reactivo / g de Lama 3, 17,6 mg de corante
directo / g de Lama 3 e 35,5 mg de corante metal-complexo / g de Lama 3.

Dado que a adsorgdo depende da temperatura de operagéo, e tendo em consideragéo os
valores entre que varia, normalmente, a temperatura de um efluente téxtil, determinaram-
se isotérmicas & temperatura de 50 £ 2 °C. Os resultados experimentais foram ajustados
aos modelos de Freundlich e de Langmuir, sendo também melhor representados pelo de
Langmuir. Da analise dos parametros do ajuste (tabela 6.1), observam-se capacidades
maximas de adsorgdo superiores as obtidas a 20 °C. Verifica-se, assim, que o0 aumento
de temperatura favorece a adsor¢do dos corantes na Lama 3, o que pode estar
relacionado com uma melhor difusdo das suas moléculas de corante (maior mobilidade) e
com um maior numero de sitios activos disponiveis as ligacbes adsorbato/adsorvente
(devido ao inchamento da estrutura interna do adsorvente).

Refira-se que o facto de a adsorgdo ser favorecida pelo aumento de temperatura é
caracteristico de sistemas onde se estabelecem ligagdes do tipo covalente entre o
adsorbato e o adsorvente.

Com base nas isotérmicas determinadas as temperaturas mencionadas, efectuou-se uma
estimativa das entalpias de adsorg¢éo de cada sistema. Obtiveram-se valores superiores a
zero, o que significa que os sistemas absorvem calor da sua vizinhanga (adsorgéo
endotérmica). Os resultados obtidos sdo superiores a 10 kcal/mol para os corantes
reactivo e directo, o que, segundo Montgomery (1985), indica que as liga¢des sdo de
natureza quimica (covalente ou electrostatica). Para o corante metal-cbmpiexo, o calor de
adsorcéo situa-se entre 2 e 10 kcal/mol, indicando apenas ftratar-se de um processo
benéfico, ocorrendo, eventuaimente, adsorgdo quimica e fisica (em conjunto).

Foi estudada a influéncia de produtos auxiliares de tingimento nas isotérmicas de
adsor¢éo a 20 °C.

Para o corante reactivo, estudou-se o efeito do cloreto de sddio, o qual prejudica
ligeiramente a adsorgéo do corante na Lama 3, independentemente da concentragdo em
que estd presente (10,5 ou 14,0 g/L).

A adsorcdo de corante directo na Lama 3, ¢ ligeiramente afectada pela presenga de
cloreto de sédio, em concentrages de 6,5 e de 12,5 g/L. Para uma concentracéo de 0,5
g/L, o efeito do electrblito é desprezavel mas, a existir, seria no sentido de favorecer a
adsorcéo.
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A acgdo do agente de igualizagdo Albatex PON conc. na adsorgdo do corante directo na
Lama 3 revela-se prejudicial, quer na concentragéo de 0,05 g/L quer de 0,25 g/L.

A adsor¢do do corante metal-complexo Azul Lanaset 2R na Lama 3 ¢ significativamente
prejudicada pelo agente de igualizagdo Albegal SET, quando presente na concentragao
de 0,5 g/L.

Dada a variedade de produtos auxiliares de tingimento usualmente presentes nos
efluentes téxteis, sugere-se, como trabalho futuro, a realizagdo de ensaios com outros
produtos no sentido de avaliar e minimizar o seu efeito nos processos de adsorgao.
Sugere-se, ainda, o estudo da influéncia simultanea desses produtos auxiliares.

Por razdes que se prendem com o tratamento matematico dos resultados experimentais
obtidos nos ensaios em continuo, ja referidas na sec¢do 6.3, surgiu a necessidade de
determinar novas isotérmicas de adsorgdo a 20 °C, usando, porém, Lama 3 previamente
lavada. Os resultados experimentais foram ajustados ao modelo de Langmuir, obtendo-se
capacidades méximas de adsorgdo cerca de 50% menores que as obtidas com a Lama 3
bruta. Da interpretagdo dos resultados parece poder concluir-se que, agquando da
lavagem da Lama 3, foram removidos compostos eventualmente responsaveis pela
remocéo de cor por outro processo paralelo a adsorgao. E, pois, pertinente sugerir que,
em trabalhos futurcs, se desenvolvam esforgos no sentido identificar e quantificar tais
compostos.

Com o objectivo de avaliar o comportamento dos sistemas “corante / Lama 3",
realizaram-se ensaios em continuo usando uma coluna de adsorgéo de leito fixo, com 20
cm de altura e 2 cm de diametro interno. De maneira a tragar a histéria de concentragdes
de cada sistema, operou-se a um caudal de alimentag&o baixo, da ordem de 3,08E-02
mL/s.

Os resultados experimentais foram simulados por um programa em Fortran, que recorre
ao package PDECOL. O modelo matematico desenvolvido contempla resisténcia externa
e interna a transferéncia de massa e disperséo axial.

Da andlise dos resuitados experimentais de cada sistema e das curvas simuladas
correspondentes, verifica-se que o valor experimental do factor de capacidade da coluna
é inferior ao valor resultante da simulagdo, o que pode estar relacionado com o facto de
existirem outras substancias que competem para os centros activos do adsorvente,
forgando, assim, a saida do corante. Seria, pois, importante efectuar ensaios em continuo
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alternados de adsorcio / regeneragéo, no sentido de averiguar se ha ou ndo competigéo
e qual a sua origem: a solugéo de corante ou 0 proprio adsorvente.

Verifica-se que o numero de unidades de transferéncia de massa no filme tem um valor
proximo de 10 para o corante reactivo e superior a 10 para os corantes directo e metal-
complexo, 0 que mostra que a resisténcia a transferéncia de massa no filme e
desprezével para os trés sistemas. Contrariamente, a resisténcia interna & transferéncia
de massa é elevada, o que pode ser devido & baixa porosidade do adsorvente.

Avaliou-se a influéncia do nimero de unidades de transferéncia de massa no filme (Nf) e
do numero de unidades de transferéncia de massa na particula (Nd) sobre ©
comportamento dos sistemas. Para tal, realizaram-se simulagbes em que se variou 0
valor do parametro Nf, mantendo constante Nd, e vice-versa. Refira-se que, no caso do
parametro Nd, estudou-se a influéncia do produto £.Nd, apesar de apenas se variar o
valor de Nd, de modo a manter as condigdes de equilibrio do sistema, de que depende o
valor de &.

A influéncia dos parametros Nf e Nd &, de uma maneira geral, mais significativa na gama
de valores 0,1 - 10.

Finalmente, no que refere ao destino dos adsorventes saturados com corante,
recomenda-se a sua deposigdo em locais apropriados, como aterros para residuos
industriais.
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ANEXO A - CORANTES

A.1 ESPECTROS DE ABSORCAO

Para os corantes reactivos e directos, determinou-se o respectivo espectro de absorgao
num espectrofotdmetro de feixe duplo UV - 160 A - Shimadzu, na gama de
comprimentos de onda entre 300 e 800 nm.

Os espectros de absor¢do dos corantes catidnico Azui Astrazon FGRL 200% e metal-
complexo Azul Lanaset 2R n&o foram determinados, tendo sido usados os comprimentos
de onda maximos adoptados por Assuncéo (1997): 610 e 625 nm, respectivamente.
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A.1.1 Corante Reactivo Verde Cibacrone T3G-E

» Concentragdo da solugao de corante analisada: ~ 50 mg/L
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Figura A.1 — Espectro de absorgéo do corante reactivo Verde Cibacrone T3G-E

Tabela A.1 — Maximos e minimos de absorgio do corante reactivo
Verde Cibacrone T3G-E

Picos Vales
A(nm) Abs A (nm) Abs
786,5 0,014 783,0 0,013
660,0 0,574 637,5 0,447
626,5 0,461 509,0 0,026
346,0 0,998 315,56 0,744

As leituras espectrofotométricas foram realizadas ao comprimento de onda
correspondente & absorvancia maxima na regido do visivel: 660 nm
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A.1.2 Corante Reactivo Laranja Brilhante Sumifix 3R Especial

» Concentracdo da solugdo de corante analisada: ~ 25 mg/L
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Figura A.2 — Espectro de absorgao do corante reactivo Laranja Brilhante Sumifix
3R Especial

Tabela A.2 - Maximos e minimos de absor¢édo do corante reactivo
Laranja Brilhante Sumifix 3R Especial

Picos Vales

A{nm) Abs A (nm) Abs
7240 0,002 740,0 -0,001
4940 0,614 710,0 -0,001
389,0 0,401 423,0 0,266
296,0 0,651 348,0 0,195
253,0 0,704 276,0 0,495

— — 2310 0,509

As leituras espectrofotométricas foram realizadas ao comprimento de onda de 500 nm,
proximo do valor correspondente & absorvancia maxima na regifo do visivel (494 nm).
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A.1.3 Corante Directo Verde Solophenyle BLE 155%

» Concentracao da solugdo de corante analisada: ~ 50 mg/L
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Figura A.3 ~ Espectro de absorgo do corante directo Verde Solophenyle BLE 155%

Tabela A.3 - Maximos e minimos de absorgéo do corante directo
Verde Solophenyle BLE 155%

Picos Vales
A(nm) Abs A (nm) Abs
618,5 0,333 500,0 0,074
385,0 0,308 323,5 0,144

As leituras espectrofotométricas foram efectuadas ao comprimento de onda de 620 nm,
préximo do valor correspondente & absorvancia maxima (620 nm).
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A.1.4 Corante Directo Turquesa Solophenyle BRLE 400%
» Concentragdo da solugdo de corante analisada: ~ 25 mg/L
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Figura A.4 — Espectro de absor¢do do corante directo Turquesa
Solophenyle BRLE 400%

Tabela A.4 - Maximos e minimos de absorg¢ao do corante directo Turquesa Solophenyle

BRLE 400%
Picos Vales
A(nm) Abs A (nm) Abs
608,0 0,629 468,0 -0,023
332,0 0,632 2850 0,359
265,0 0,473 253,0 0,459
215,0 1,092 — -

As leituras espectrofotométricas foram efectuadas ao comprimento de onda de 610 nm,
valor proximo do correspondente a absorvancia maxima na regigo do visivel (608 nm).
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A.2 CURVAS DE CALIBRAGAO DAS SOLUGOES DE CORANTE

A determinagéio das curvas de calibragdo foi precedida do estudo da influéncia do pH
sobre a absorvancia da solug&o de corante. Para tal, prepararam-se varias solu¢gdes com
a mesma concentragdo de corante e diferentes valores de pH. A andlise dos resultados
obtidos levou & determinagéo das curvas de calibragdo apresentadas nas figuras A.5 a
A.10, validas na gama de pH indicada.

A validagdo das curvas de calibragdo foi efectuada com base nos seguintes critérios
(Alves, 1998):

attSy contém a ordenada na origem;
(t Sp/b) * 100 inferior a §%
R2 superior a 0,995

Sendo:
Sj - incerteza da ordenada na origem (a);

Sp, - incerteza do declive (b);
t — t de Student para um nivel de confianca de 95% (para n-2 graus de liberdade);

R2 — coeficiente de correlagio.

Remogao de corantes téxteis usando residuos industriais e adsorventes naturais de baixo custo



ANEXO A — CORANTES 140

A.2.1 Corante Reactivo Verde Cibacrone T3G-E

Curva de calibrac@o do corante reactivo Verde Cibacrone T3G-E
VdlidanagamadepH 3,2a 5,4
0,250
Abs = 12,261.C (g/L) + 0,0088
_ 0,200 1 R? = 0,9980
£
£ 0,150 A
Q
[Te]
e
w 0,100
L
<
0,050 -
0,000 l . T
0,00E+00 5,00E-03 1,00E-02 1,50E-02 2,00E-02
C (g/L)
Curva de calibra¢&o do corante reactivo Verde Cibacrone T3G-E
Valida na gama de pH 552 8,0
0300 ] Abs=12,272.C (g/L) +0,0145
R?=0,9979

E

o 0,200 -

8

8

< 0,100 |

0,000 . .
0,00E+00 1,00E-02 2,00E-02 3,00E-02
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Figura A.5 — Curvas de calibragio do corante reactivo Verde Cibacrone T3G-E
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A.2.2 Corante Reactivo Laranja Brilhante Sumifix 3R Especial

Curva de calibragdo do corante reactivo Laranja Brilhante
Sumifix 3R especial
Valida para pH 4,5- 9,6
0,800
Abs = 23,211.C + 0,0031

z 0,600 R? = 0,9999
c
=
p 0400
3
< 0200

0,000 :

0,00E+00 1,00E-02 2,00E-02 3,00E-02
C (L)

Figura A.6 — Curva de calibragao do corante reactivo Laranja Brilhante
Sumifix 3R Especial

A.2.3 Corante Directo Verde Solophenyle BLE 155%

Curvas de calibragdo do corante directo Verde Solophenyle BLE 155%

1.000 | Aps = 19,599.C + 8E-05
R? = 0,9995

0,800 - e pH:3,0 @ 5,0

0,600
e 3H: 6,4 87,6

Abs (620 nm)

Abs = 17,771.C - 0,0055 :
R? = 0,9999

0,400 -

0,200

0,00E+00 2,00E-02 4,00E-02 6,00E-02

G (a/L)

Figura A.7 — Curvas de calibrag8o do corante directo Verde Solophenyle BLE 155%
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A.2.4 Corante Directo Turquesa Solophenyle BRLE 400%

0,600 !

0,400 -

Abs (610 nm)

0,200 |

)
1

0,800 - — —

Curva de calibragdo do corante directo Turquesa

Solophenyle BRLE 400%

Abs = 25,697.C + 0,0039

R?=0,9999

Valida na gamapH 5,0- 9,3

0,000 -
0,00E+00

1,00E-02

T

2,00E-02
C (g/L)

3,00E-02

Figura A.8 — Curva de calibragdo do corante directo Turquesa Solophenyle

BRLE 400%

A.2.5 Corante Catiénico Azul Astrazon FGRL 200%

Valida para pH > 3,5

Curva de calibragio do corante cationico Azul Astrazon FGRL 200%

1,200
1.000 -
0,800 -
0,600 -
0,400 -

Abs (610 nm)

0,200 -

Abs = 43,136.C + 0,0043

R? = 0,9999

0,000
0,00E+00

1,00E-02

2,00E-02
C (gfL)

3,00E-02

Figura A.9 — Curva de calibragdo do corante catiénico Azul Astrazon FGRL 200%

Remogéo de corantes téxteis usando residuos industriais e adsorventes naturais de baixo custo
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A.2.6 Corante Metal-complexo Azul Lanaset 2R

Curva de calibragdo do corante metal-complexo Azul Lanaset 2R
Vaélida para pH> 3,5
0,500
Abs = 8,846.C + 0,0051
0400 R?= 0,9997
£
< 0,300 -
Te)
o
e
» 0,200 |
L
<
0,100
0,000 : ‘ ‘ , ;
0,00E+00 1,00E-02 2,00E-02 3,00E-02 4,00E-02 5,00E-02 6,00E-02
C (g/l)

Figura A.10 — Curva de calibragéo do corante metal-complexo Azui Lanaset 2R

As curvas de calibracdo, apresentadas nas figuras A.5 a A.10, obedecem aos critérios de
avaliacéo atras referidos. De referir apenas que os valores de (.S / b) correspondentes

as curvas de calibracdo do corante reactivo Verde Cibacrone T3G-E séo ligeiramente

superiores a 5% (8%).

Remocao de corantes téxteis usando residuos industriais e adsorventes naturais de baixo custo
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A.3 FICHAS DE DADOS DE SEGURANGA

Nesta secc@o apresentam-se as fichas de dados de seguranca dos corantes, pela ordem
que a seguir se descreve:

+ Corante Reactivo Verde Cibacrone T3G-E

+ Corante Reactivo Laranja Brilhante Sumifix 3R Especial
+ Corante Directo Verde Solophenyle BLE 155%

+ Corante Directo Turquesa Solophenyle BRLE 400%

+ Corante Catiénico Azul Astrazon FGRL 200%

+ Corante Metal-complexo Azul Lanaset 2R

Remocao de corantes téxteis usando residuos industriais e adsorventes naturais de baixo custo
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Bivisao Corantes e Produtos Quimicos /4
BicHA DADOS DE SEGURANGA (81/155/CEE) N. Ident. do produto 019736.2

Data  24/10/91
Substitui data: Data 07/11/90

f. OME COMERCIAL

#IBACRON GREEN T3G-E

11, IDENTIFICAGAO DA SOCIEDADE/EMPRESA

4 pescricdo quimica Phthalocyanine dye preparation

 cabricante Ciba-Geigy, CH-4002 Basel

! pepartamentc responsével ~Product Safety TF 5.34

: fornecedor Ciba-Geigy Portuguesa Lda. R.M.Pinto Azevedo 7 4100 Porto ‘

B Telefone de emergéncia 02 6172268 Fax: 028172260 |
= = |

§2. coMPOSIGAO! INFORMAGAO SOBRE OS COMPONENTES I

'lnformagéo dos ingredientes % No. CAS Simbole Frases-R 0

5. DENTIFICAGAO DE PERIGOS

k4. PRIMEIROS SOCQORROS

¥ Inalagdo Ver ponto 16

Contacto com a pele Retirar o vestuario contaminado. Lavar a pele com sabdo e muita &gua.
i Contacto com os olhos Lavar imediatamente com dgua durante 10 minutos.
il Ingestdo Lavar a boca com &gua. Beber muita agua.
il conselho ac médico Tratamento sintomatico
5. MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIOS
| Agentes extintores de fogo Nevoeiro de agua, espuma, pd, didxido de carbono.
: Restrigdes Nenhumas restricdes.
i| Fogel Perigo de explosio Nada
Gases combustiveis Oxidos de carbono, azoto e enxofre
Al Protecgio pessoal Aparelho de protecgdo respiratério independente da circulagdo de ar.
6. MEDIDAS A TOMAR EM CASO DE FUGAS ACIDENTAIS '
Protecgio pessoal Proteccdo das vias respiratorias. )‘
"I Precaugdes ambientais Sem cuidados especiais \II
Métodos de limpeza Humedecer. Recolher. Evitar formacao de pd. Deitar em recipientes l‘l‘
marcados. Remogao cotne residuos quimicos. Eliminar pequenos restcs !
com o auxilio de muita‘dgua l
Llnformaqio adicional ll

~Néo é aplicavel



/ Precau<;595 com o fogo

' /SACRON GREEN T3G-E N. Ident. do produto  019738.2 24
i Data 24/10/91
[, MANUSEAMENTO E ARMAZENAGEM
Higiene de trabalho N&o ingerir nern inalar. Evitar o contacto com a pele e com os olhos. Ter
em atengdo as prescrigdes fegais e de higiene de trabalho aplicéveis.

informagio adicional

& Facilidades de Armazenar num local fria, seco e com a ventilagdo adequada
: armazenamento
il Retathar Sem cuidades especiais
: Condigdes de armazenamento Manter o recipiente bem fechado.
| I A
8. CONTROLO DA EXPOSICAO/ PROTECGAO INDIVIDUAL
:l componentes com limites de Nada. Garante ventilagdo adequada
i exposigéo no local de trabalho
protecgao pessoa& Prateccdo das vias respiratérias.
9. PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS |
Aparéncia Forma Pé ll
Cor Verde
Odor Nada
. Dados de seguranga relevantes
Ponto de fusdo - o¢
Ponto de ebuligao - °C
Ponto de inflamag&o - °C
Decomposigao térmica >250 °C
Temperatura de ignigdo - °C
Auto-ignigaa °C
Propriedades oxidativas Nada ‘
Limites de explosdo Infer. - Super. -
Pressao de vapor - mbar a °C
Densidade 0.51 g/ml a 20 °C
Solubilidade em agua 100 gh a 30 °C
100 gf a g0 °C
pH 10.5 1 gh
Coeficiente de repartigao log Pow
Viscosidade - mPa.s a °C
10. ESTABILIDADE E REACTIVIDADE
Condigdes a evitar Nada v
Matérias a evitar Nada o
Produtos de decomposigdo Nada
perigosos




§ cimncron GREEN T3G-E N.Ident. do produte  019736.2 3/4

. Data 24/10/91
%.11. INFORMAGAO TOXICOLOGICA
1'1 Toxlcidade cutidnea (L.D5Q) >2000 mg/kg Rato(oral)
|rritagdo primaria {Pele) N&o irritante CEE 83 Coelho
: {Olhos) Né&o irritante Cez83 Coetho
gfeitos adversos no homem Ver 16
fl Informagdo adicional
il 12. INFORMAGAO ECOLOGICA
Biceliminagio 40-50%, TOC Analysis, Static test
il sumario Elimina¢do moderada por adsergdo em lama
i
.
¢
i
DADOS ECOTOXICOLOGICOS i
|| Toxicidade para o BST >300 mgll
|| efiuente bactéria IC50 3h
'l Toxicidade para peixes LCO 20 mg/l
- LCs50 140 mg/l, 48h, Trout OECD 203
Sumario Nao & toxico nem danifica os organismos aquaticosTres
ifl Comportamento em tratamento de Sem efeitos adversos. N3o nitrifica descrito.
|| plantas
| DADOS ECOLOGICOS ADICIONAIS
BODS mgQ2/g coD mgQ2/g TOC
Teor em azoto 10 %
Teor em fdsforo - %
Teor em organohalogénetos 3,9 %  Chloro
Teor em metais 1,2 %  Nickel
%
%
I Material testado Produto standardizado
~ . - {
13. QUESTOES RELATIVAS A ELIMINAGAO |
Produto Incinerar, depositar am lixsira. Atencer &s prescrigdes legais. }
vood |
Classificacio dos residuos
{91/689/CEE) |
gmbatagens contaminadas Recipiente devemn ser eliminaces como reslduos perigosos 1
.}




Data 24/10/91

cIBACRON GREEN T3G-E N.Ident. do produto  019736.2 4/4

44, INFORMAQGES RELATIVAS AQ TRANSPQORTE MWWTER LONGE DE ALIMENTOS

yN Numero
Nome apropriado para embarcar
ADR/RID Classe - MDG Classe )

ICAO Classe - Grupo de embalagem -

Risco subsidiario

ry -~
15. INFORMAGAO SOBRE REGULAMENTACAO
CLASSIFICAC;E\O E ETIQUETAGEM 83/457 CE

m

simbelo e classificagao - -
Frases-R

Frases-S
Contém

16. OUTRAS INFORMAGOES

Com corantes reactivos foram observados cascs de sensibilizagdo por inalaggo.

Ter todo o cuidado para evitar a inalagdo do preduto.

| se surgir uma sensibilizagdo, deve-se consultar um médico e impedir imediatamente qualquer ¢contacto com
I corantes reactivos.

17. INFORMAGAO SOBRE A INTENGAO DE UTILIZAGAO

Corantes para textels

Os produtos Ciba-Geigy da Divisdo Corantes s&o de qualidade técnica e, desde que nada em contrario seja especificado ou acerdado,
recomendadces exclusivamente para uso industrial em aplicagtes de tratamento prévio, tingimento ou utimagao de téxteis, papel ou
couro. Caso se pretenda o seu uso para autras aplica¢ses, incluindo para produtos destinades ao grande publico, que estejam
regulamentadas por normas ou leis especiais, deverao aguelas ser discutidas com o fabricante. Os elementos contides nas folhas c2
seguranga de produto (SDS) dizem respeito apenas aocs produtes da CIBA-GEIGY vendidos com os referidos nomes comerciais.A
CIBA-GE'GY fornecerd informagées técnicas complementares a pedido das autoridades cempetentes.

Member of ETAD



SUMITOMO CHEMICAL CORERD

Member of ETAD £

Product name Sumifix Brilliant Orange 3R special
Chemical characterisation C.I. Reactive Orange 16

- Azo di/estuff

Safety-Data Sheet

.

1. Physical data

1.1 Melting/softening point n.a. °C
1.2 Boiling point n.a. °C
1.3 Decomposition temperature over 200 °C
1.4 pH 4.5 - 6.5(at 30 g/l water)
1.5 Solubility in water soluble (g/l)  miscible insoluble
- 20°C 160 d O
°C . a
1.6 Odour yes no
O 3
1.7 Physical form solid paste liquid
(B a a

Storage stability and handling
2.1 Special precautions for transport

and storage none

2.2 Incompatible substances none

2.3 Hazardous decomposition products none

2.4 Hazardous polymerization none

2.4.1 Preventive measures n.a.

2.5 Protective measures O respirators
A gloves
® goggles

2.6 Special precautionary measures

none

2.7 Measures after spillage Sweep up and shovel into suitable containers
or leakage and then wash out with water

2.8‘6is;;c3_saf”

S

Incinerate

Date: August lst, 1986
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4. lgnition and combustion data

1.1 Flash point n.a. °C, Method of determination
3.7 Extinguishing media @ water mist @ CO, 0 others
® foam & dry powder

3.3 Special fire precautions
none

3.4 Special fire and explosion hazard
- none

st

4. Toxicological Data

t icity (LD ma/kg. tested | ts .
4.1 Acute oral toxicity { s0) /kg t?gstelcg\ rfns nice

L over 2000 m? g (
‘ 4.2 Skin irritation non irritant éstéd on rabbits
tested on rabbits

4.3 Eye irritation slightly irritant

5. Emergency and first-aid procedures

Rinse with plenty of water

6. Ecological Data
6.1 Biological elimination

Percentages - Analysis method Methods
O 50-100% O TOC/DOC (O Continuous Method
O 26— 50% . ® COD O Batch Method
0 10- 25% 0 Photometry = (BOD5:COD)x1OO
@ below 10% ® BODg O
6.2 Fish toxicity LC mg/!
Test species xi11ifish LC50 over 1000 mg/l, testing time 48 h
6.3 Inhibition of Activity of Waste \Water Bacteria
No Inhibition Level mg/! 50% Inhibition Level a

Test Procedure

7. Additional information

May cause sensitization by inhalation and jrritation

IR

e e——

rad, handled and used in accordance with good industrial hygiene practices and in confor
dhereinis basedonthe present state o!ourknOWledge andisintend:
fety requirements. it should not tharefore be construed as guarant:

This product should be sto
with any legal regulation.Thainformation containg
describe our products from the paint of view of sa
specific properties.

n it

L inrar——————"
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;. lgnition and combustion data
4.1 Flash point n.a. °C, Method of determination LR
3.2 Extinguishing media ] water mist @ CO, O others o
@ foam @ dry powder
1.3 Special fire precautions
none
1.4 Special fire and explosion hazard
none

-

| s

4. Toxicological Data

4.1 Acute oral toxicity (LDso) ma/kg, tested rats .
L over 2000 m? g testeg in mlce

4.2 Skin irritation hon irritant éstéd on rabbits

4.3 Eye irritation slightly jrritant tested on rabbits

| ssmsmesmemnar

5. Emergency and first-aid procedures

Rinse with plenty of water

6. Ecological Data
6.1 Biological elimination

Percentages Analysis method Methods
0 50-100% 0 TO0C/DOC [0 Continuous Method
0 26- 50% . ® COD O Batch Method
=5 10= 25% ] Photometry @ (BOD;:COD}x100
5% below 10% &R BODS O

LC mg/l

6.2 Fish toxicity
Test species yi11ifish LC50
6.3 Inhibition of Activity of Waste Water Bacteria
No Inhibition Level mg/! 50% Inhibition Level n

Test Procedure

over 1000 ma/l, testing time 48 h

7 Additional information

May cause sensitization by inhalation and irritation

cordance with good industrial hygiene practices and in confo!
nasedon the presentstats of our knowledge andisintand-
ements. 11 shou!d not therefora ba construed as guarant

This product sthiould be stored, handied and ysad in ac
with any legal regulauon.Thein(ormation containad hereinis
describe our products from tha point of view of safety requir
specific properties.

e ———




21
ciba-Geigy Portuguésa Lda. @Dl OO0 l
1

nivisdo Corantes e Produtos Quimicos

(CHA DADOS DE SEGURANGA (91/155/CEE) N lgent do proee O roaiod
Substitui data: Data i

NOME COMERCIAL

SOLOPHENYL GREEN BLE 155%

/‘, ed

1, IDENTimCAQAO DA SOCIEDADE/EMPRESA

pescrigdo quimica Azo dye preparation

Fabricante Ciba-Geigy, CH-4002 Basel

Departamento responsavel Product Safety TF 5.34 ‘

Fornecedor Ciba-Geigy Portuguesa Lda. R.M.Pinto Azevedo 7 4100 Porto '

Telefone de emergéncia 02 61722686 Fax 02 6172280

2. COMPOSlC}AO/ lNFORMA(}AO SOBRE OS COMPONENTES !

informagdo dos ingredientes % No. CAS Simbolo Frases-R

3. IDENTIFICAGAO DE PERIGOS

4 PRIMEIROS SOCORROS

i

|

Inalagdo !

Contacto com a pele Retirar o vestuario contaminado. Lavar a pele com sab&o e muiia E

agua. i

Contacta com os colhos Lavar imediatamente com 4dgua durante 10 minutos. !

Ingestdo Lavar a boca com agua. Beber muita dgua. 5.

Conselho ao médico Tratamento sintomatico ;

5. MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIOS :

Agentes extintores de fogo Nevoeiro de agua, espuma, pé, didxido de carbono. l

Restrigées Nenhumas restrigées. ;

. - t

Fogol Perigo de explosao Nads |

|

Gases combustiveis Oxidos de carbono, azoto e enxofre '
| Protecgdo pes soal Aparetho de protecgao respiratério independente da circulagéo do ar.

6. MEDIDAS A TOMAR EM CASO DE FUGAS ACIDENTAIS

) Protecgdo pessoal
1 Precaugbes ambientais Sem cuidados especiais

1‘ Métodos de limpeza Recolher e deitar em recipientes marcados. Remogcdo como residucs
Ii quimicos. Eliminar pequends restos com auxilio de muita &gue.

L
| .-

I Informagio adicional
il

- Nio é zolicavel '
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: SOLOPHENYL GREEN BLE 155%
Data

N. Ident. do produto

14403.4 <
26/04/94

7 MANUSEAMENTO E ARMAZENAGEM
Higlene de trabaiho

precaugSes como fogo

Facilidades de Armazenar num local frio, seco e com a ventilagdo adequada
armazen amento

Retalhar Sem cuidadcs especiais

condigSes de armazenamento Sem cuidados especiais

N3o ingerir nem inalar. Evitar o cantacto com a pele e com os olhos Ter
em atencao as prescrigdes legais e de higiene de trabalha aplicévei§ ‘

il 8. CONTROLO DA EXPOSIGAO/ PROTECGAQ INDIVIDUAL

componentes com limites de Nada

- exposiga@o no local de trabaiho

protecc a0 pessoal

5 PRO PRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

Aparéncia Forma Po
Cor Verde
Odor Nada

Dados de seguranga relevantes

ponto de fusido - °C

Ponto de ebuligio - °C

ponto de inflamagéo - °C

Decomposigio térmica >200 °C

Temperaturade ignigdo - °C

Auto-ignigdo °C

Propriedades oxidativas Nada

Limites de explosdo Infer. - Super. -

fressdo de vapor - mbar

Densid ade g/iml a

Solubilidade em agua 10 aht a 30
30 g/ a 90

pH 6.5-7.5 1

Coeficiente de repartigéo log Pow
Viscosidade - mPa. a

w

°C
OC‘
°C
°C
gh

°C

10. ESTABILIDADE E REACTIVIDADE

Condigdes a evitar Nada
Matérias a evitar Nada ""

.

Produtos de decomposigdo Nada
 perigosos

I
¥ informagio adicional
l




B (OLOPHENYL GREEN BLE 155%

N. Ident. do produto 14403.4 39

'\‘ Classificagio dos residuos
!I (91/688/CEE) ;

& £mbalagens contaminadas Recipiente devem S&f eliminados como residuos perigosos

] Data 26/04/94
% 11 INFORMAGAO TOXICOLOGICA |
il Toxicidade cutanea (LDSO) 3800 ma/kg Rato(oral)
N = H 2t l
|rritagdo primaria (Pele) Nio irritante CEE 83 Coelho |
. ) {Othos) Nao irritante CEE 83 Czetho
sensibilizag3o da pele Negativo CEE 83 OECD 406 Porca da Guiné
Efeitos adversos no homem Sem efeitos adversos descritos
informagio adicionat
12. INFORMAGAO ECOLOGICA |
|
Bioceliminagio
Sumario
|
\
1
DADOS ECOTOXICOLOGICOS
Toxicidade para o BST >300 mg/l
efluente bactéria 1C50 3h
Toxicidade para peixes LCao >1000 mag/l
LCS50 >1000 mg/l, 48h, Trout CECD 203
Sumario Nao & toxico nem danifica os organismos aquaticosTres
; Comportamento em tratamento de Sem efeitos adversos, Nao nitrifica descrito.
Il plantas
| bADOS ECOLOGICOS ADICIONAIS
i BaD5 O mg02/g cop 880 mgO2/g TOC  32% !
\ Teor em fésforo - %
Teor em organohalogenetas - %
‘ Teor em metais - %
| %
n
'I‘ Material testado Produto standardizado l
l,l
13 QUESTOES RELATIVAS A ELIMINAC}AO l
;_i Produto Incinerar, depos1tar em lixsira. Atender s prescrigdes lecais. ‘\




& = REEN BLE 9
,soLOPh_NYL GREE 155% N. Ident, do produto RIS

slmbolo e classificagao — -
| Frases-R

Frrases-S
iContém

| Data 26104/94
4. INFORMAGOES RELATIVAS AO TRANSPORTE MANTER LONGE OF ALIMENTOS i
EUN Numero - i

Nome apropriado para embarcar }

'ADR/R'D Classe - IMDG Classe ~ “

VICAO Classe — Grupo de embalagem - ’|

'Risco subsidiario "

[15. INFORMAGAQO SOBRE REGULAMENTAGAO

| CLASSIFICAGAO E ETIQUETAGEM 83/467 CEE I

[16. OUTRAS INFORMAGQES

47. INFORMAGAQ SOBRE A INTENGAO DE UTILIZAGAO

Corantes para texteis

recomendaccs exclusivamente para usa industrial em aplicagdes de tratamento prévio, tingimento ou ulimagdo de téxteis, fapel cu
couro. Caso se pretenda o seu Uso para outras aplicagses, incluindo para produtos destinados ao grande plblico, que este'arie

] requlamentadas por normas ou leis especiais, deverdo aquelas sef discutidas com o fabricante. Os elementos co;-\u'dcs nasi folhas ca
il sequranca de produto (SDS) dizem respeito apenas aos produtos da CIBA-GEIGY vendides com os referides nomes comerciais.A

Il CIBA-GEIGY fornecerd informagses técnicas complementares a pedido das autoridades compelentes.

0s produtes Ciba-Geigy da Divisao Corantes sdo de qualidade técnica e, desde que nada em contrdrio seja especificaco cu acsrcazo

'Member of ETA
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Divisdo Corantes e Produtos Quimicos
FICHA DADOS DE SEGURANGA (91/155/CEE) N. Ident. do produto” 015561.6

Data  26/04/94
Substitui data:  Data

JR——

NOME COMERCIAL
SOLOPHENYL TURQUOISE BRLE 400%

1. IDENTIFICAGAO DA SOCIEDADE/EMPRESA

Descri¢gdo quimica Metal phthalocyanine dye preparation

Fabricante Ciba-Geigy, CH-4002 Basel

Departamento responséavel Product Safety TF 5.34

Fornecedor Ciba-Geigy Portuguesa Lda. R.M.Pinto Azevedo 7 4100 Porte

Telefone de emergéncia 02 6172266 Fax 028172260

2. COMPOSICAO/ INFORMAGAO SOBRE OS COMPONENTES

Informagdo dos ingredientes % No. CAS Simbolo Frases-R

3. IDENTIFICAGAOQ DE PERIGOS

4. PRIMEIROS SOCORROS

inalagdo

Contacto com a pele Retirar o vestuério contaminado. Lavar a pele com sab&o e muita
agua.

Contacto com os olhos Lavar imediatamente com agua durante 10 minutos.

Ingestio Lavar a boca com agua. Beber muita dgua.

Conselho ao médico Tratamento sintomatico

5. MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIOS

Agentes extintores de fogo Nevoeiro de dgua, espuma, pé, diéxido de carbono.

Restrigoes Nenhurnas restrigées.

Fogol/ Perigo de explosido Nada

Gases combustiveis Oxidos de carbono, azoto e enxofre

Protecgdo pessoal Aparelho de protecgéo respiratério independente da circulagdo de ar.

6. MEDIDAS A TOMAR EM CASO DE FUGAS ACIDENTAIS

Protecgdo pessoal
Precaugdes ambientais Sem cuidados especiais

Métodos de limpeza Recolher e deitar em recipientes marcados. Remog&o como residuos
quimicos, Eliminar pequenos restos com auxitio de muita dgua.

 Informagéo adicional

- Né&o é aplicavel



SOLOPHENYL TURQUOISE BRLE 400% N. Ident. do produto  15561.6 2/4
Data 26/04/94

e

F'—/.fMANUSEAMENTO E ARMAZENAGEM

Higlene de trabalho N&o ingerir nem inalar. Evitar o contacto com a pele e com os othos. Ter
em atengdo as prescrigdes legais e de higiene de trabalho aplicdveis.

Precaugdes com o fogo

Facilidades de Armazenar num local frio, seco e com a ventilagao adequada
armazenamento

Retalhar Sem cuidados especiais

Condigdes de armazenamento Sem cuidades especiais

8. CONTROLO DA EXPOSIGAO/ PROTECGAO INDIVIDUAL

Componentes com limites de Nada

exposi¢do no local de trabalho
Protecgédo pessoal

9. PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

Aparéncia Forma Pé
Cor Turquesa
Odor Nada

Dados de seguranga relevantes

Ponto de fusio - °C

Ponto de ebuligédo - °C

Ponto de inflamagio - °C

Decomposigio térmica >100 °C

Temperatura de ighigédo - °C

Auto-ignigao °C

Propriedades oxidativas Nada

Limites de explosédo Infer. - Super. -

Pressdo de vapor - mbar

Densidade 0.70 g/ml

Solubilidade em 4gua 30 g/t 30 °C
40 g/l 80 °C

pH 10.0-11.0 10 g/l
Coeficiente de repartigéo log Pow
Viscosidade - mPa. a °C

10. ESTABILIDADE E REACTIVIDADE

Condigdes a evitar Nada
Matérias a evitar Nada

°C
20 °C

o

[sUR < 1)

Produtos de decomposigéo Nada
perigosos

Informagio adicional

| T—
==




SOLOPHENYL TURQUOISE BRLE 400%

N. ldent. do produto  15561.6 3/4

Sensibilizagio da pele
Efeitos adversos no homem
Informagédo adicional

Data 26/04/94
——
11.INFORMAGAO TOXICOLOGICA .
Toxicidade cutanea (LD50) >5000 mg/kg Rato(oral)
Irritagdo primdria (Pele) Néo irritante CEE 83 Coelho
(Olhos) N&o irritante CEE 83 Coelho

Negativo
Sem efeitos adversos descritos

The toxicological tests were carried out on a product with
comparable composition.

Biceliminagéo

Sumério

DADOS ECOTOXICOLOGICOS

Toxicidade parao

efluente bactéria IC50
Toxicidade para peixes LCO
LC50

Sumadrio
Comportamento em tratamento de
plantas

BODS mgO2/g

Teor em azoto

Teor em fésforo

Teor em organohalogénetos
Teor em metais

Material testado

12. INFORMAGCAO ECOLOGICA

25-50%, TOC Analysis, OECD 302B
Eliminagdo moderada por adsorgdo em lama

>100 mg/l, 3h

>500 mg/l, 48h, Trout QOECD 203

Nao & toxico nem danifica os organismos aquaticosTres
Sem efeitos adversos. Nao nitrifica descrito.

DADOS ECOLOGICOS ADICIONAIS -

COD mg02/g TOC
12 %

- %

- %

43 %  Copper

%
%
Produto standardizado

Produto

Classificagdo dos residuos
(91/689/CEE)

LEmbalagens contaminadas

13. QUESTOES RELATIVAS A ELIMINACAO

Incinerar, depositar em lixeira. Atender as prescrigdes legais.

Recipiente devem ser eliminados como reslduos perigosos

CEE 83 OECD 406 Porco da Guiné




SOLOPHENYL TURQUOISE BRLE 400% N. Ident. do produto
Data

15561.6 4
26/04/94

- ~
14. INFORMAGOES RELATIVAS AO TRANSPORTE MANTER LONGE DE ALIMENTOS

UN Numero -

Nome apropriado para embarcar

ADR/RID Classe - IMDG Classe -
ICAO Classe - Grupo de embalagem -

Risco subsididrio

15. INFORMAGAO SOBRE REGULAMENTAGAO

CLASSIFICAGAO E ETIQUETAGEM 88/379 CEE
Simbolo e classificagdo - -
Frases-R

Frases-S
Contém

16. OUTRAS INFORMAGCOES

17. INFORMAGAO SOBRE A INTENGAO DE UTILIZAGAO

Corantes para texteis

CIBA-GEIGY fornecerd informagdes técnicas complementares a pedido das autoridades competentes,

Os produtos Ciba-Geigy da Diviséo Corantes séo de qualidade técnica e, desde que nada em contrério seja especificado ou acordado,
recomendados exclusivamente para uso industrial em aplicages de tratamento prévio, tingimento ou ultimagao de téxteis, papel ou
couro. Caso se pretenda o seu uso para outras aplicagtes, incluindo para produtos destinados ao grande ptblico, que estejam
regularmentadas por normas ou leis especiais, deverdo aquelas ser discutidas com o fabricante. Os elementos contidos nas folhas de
seguranga de produto (SDS) dizem respeito apenas aos produtos da CIBA-GEIGY vendidos com os referidos nomes comerclais.A

Member of ETA



ddos de seguranca DI

DivisSo de CORANTES L SRR 131559/03
5&3 MEMBER OF ETAD Data de edic¢do: 17 de Maie de 1989
Pagina 01 de 02

Nome comercial Azul ASTRAZON FGRL PO 2004

1.1 Designacdo quimica: Corante azdico e corante de oxazina
contém C.I. Basic Blue 159

Forma: sdélido

Cor: azul

Cheiro: nao

. e
bW N

Dados fisicos e de seguranca técnica método de ensaio

Alteracgdo do estado:

Densidade:

Densidade aparente: 650-~-800 kg/m3

Pressdo do vapor:

Viscosidade:

Solubitidade em &agua: 10 @/1 a 25 °C

pH: 3.5-6,0 com 100 g/1 de &gua

Ponto de inflamacio: nao aplicavel

Ponto de ignigdo:

Limites de explosio:

Decomposigdo térmica: a partir de 170 °C (ATD & velocidade de

aguecimento de 5 °C/min em ampola de vidro)

2.11 Produtos de decomposigdo perigosos:

2.12 Reacgbes perigosas:
Tendéncia a explosdo do pd: ndo inflamavel (tube Hartmann modificado,
VDl 2263/3673).

2.13 Outras indicacdes:

NN
. .
w [

.
- 0 @~ O Ul b

LoEN SN SEES B SO OIS IEN )
O

3. Transporte

GGVSee/Cédigo IMDG: UN-NQ: MFAG: . . EmS:

GGVE/GGVS: C1, NQ " N@

ADNR: Cr. N© Cat. GR: NOT RESTR.
Qutras indicacdes: ‘ 1

Mercadoria nZo perigosa durante o transportd@i XN 0lhos. Proteger da

Simbolo: Xn., designac3o de perigq@%nocivo

1

Contém C.I. Basic Blue 159. *

R 22: Nocivo por ingestdo.

R 36: . Irritante para os olhos. 8

S 22: N3o respirar as poeiras. i

$ 39: Usar um equipamento protector pard ¥ v.
5. Medidas de protecg¢iao, armazenagem e manipu1“c‘°

5.1 Medidas de proteccdo técnicas:
Manter o recipiente bem fechado.
5.2 Medidas de protec¢ido pessoais:
Utilizar protector dos olhos.
5.3 Higiene de trabalho:
Evitar o contacto com a pele e a
5.4 Proteccdo contra o fogo e a explosdo:
5.5 Eliminacido dos residuos: )
Tendo em conta as prescri¢des das autoridadas 1?ca1s‘
deposito indicado ou na instalagao de incinaracac.

inalacdo d¢ pOS.

Pode dar entrada na

DIN 52900 {p) ENN
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Folha de dados de seguranca DIN

Divis3c da CORANTES SETEE 131559/02
@ MEMBER OF ETAD Data de edicdo: 17 de Maio de 1989
Pagina 02 de 02
FI;me comercial Azul ASTRAZON FGRL PO 200% j
6. Medidas no caso de acidente ou incéndio
6.1 Apds derrame/fuga/saida de gas:
Recolher em estado seco & deitar em recipientes que possam ser fechados.
§.2 Produto extintor:
névoa de agua. espuma, extintor seco, CO,
6.3 Primeiros socorros:
Pele: lavar com agua abundante, sab3o ou outros produtos apropriados.
No caso de contacto com os olhos, lavd-ios com dgua durante tempo
suficiente com as pdlpebras abertas. Em seguida, consultar imediatamente um
medico ou oftalmologista. '
6.4 Outras indicacdes:
7. Dados toxicoldgices
Toxicidade oral aguda (DLso): 206 mg/kg
ensaiado em ratazanas
Compatibilidade com a pele: ndo irritante (OCDE)
ensaiado em coelhos
Compatibilidade com as mucosas: irritante (0OCDE)
ensaiado em olho de coelho
8., Dados ecoldgicos
Eliminacdo bioldgica: inferior a 10 %
Método: avaliado a partir dos componentes
Toxicidade para os peixes: Clpy: 10-100 mg/1
Espécie de teste: Brachydanio rerio Duracdo do teste: 96 h
Inibi¢g3o da actividade bacteriana das aguas residuais:
50 % de efeitos inibidores: 10-100 mg/}
Método de ensaio: Inibi¢do da respiragdo dos organismos do lode activado
seg. D. Brown et al.., Chemosphere, 10(3), 245-261 (1981), corresponde a
0OCDE Guideline 209
Classe de perigo para a agua (WGK): 2 - perigosoc para a agua
(classificacdo prépria)
WGK = Classificag3o de acordo com a lei alemd das &guas
9. Outras indicac¢tes S
. i

As indicacdes dadas baseiam-se no estado actual

dos nossos conhecimentos.

A folha de dados de seguranca descreve os produtos do ponto de vista das
exigéncias de seguranca. As indicagdes ndo devem ser consideradas como garantia

das propriedades especificas.



Ciba Specialty Chemicals
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CIBA ESPECIALIDADES QUIMICAS, Lda. N. Ident. do p“’S:i; 802055
FICHA DADOS DE SEGURANGA (91/155/CEE) Substitui data:
NOME COMERCIAL

AZUL LANASET 2R

1. IDENTIFICACAO DA SOCIEDADE/EMPRESA

Descrigdo quimica Anthraguinone dye preparation

Fabricante Ciba Specialty Chemicals, CH-4002 Basel

Departamento responsavel Ecotox TD 2.5 Fax 0041 61 6896 7996

Fornecedor Ciba Specialty Chemicals, Rua Manuel Pinto de Azevedo 7, 4100 Porto
Telefone de emergéncia 02/6191800 Fax 02/6191881

2. COMPOSICAQ/ INFORMAGAO SOBRE OS COMPONENTES

informacdo dos ingredientss % No. CAS Simbolo Frases-R
Sodium 1-amino-4-((3- 70-80 70209-96-0 Xi 43
({((chloroacetyl)amino)methy!)-2,4,6-

trimethylphenyl)amino)--2-

anthraquinonesulfonate

3. IDENTIFICAGAO DE PERIGOS

Pode provocar uma sensioilizagao em contacto com a pele

4. PRIMEIROS SOCORROS

Inalagéo Ver ponto 16

Contacto com a pele Retirar o vestuaric contaminado. Lavar a pele com sabdo e muita agua.
Contacto com os olhos Lavar imediatamente com agua durante 10 minutos.

Ingestao Lavar a boca com agua. Beber muita agua.

Conselho ao médico Tratamento sintomatico

5. MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIOS

Agentes extintores de fogo Nevoeiro de dgua, espuma, pé, dioxido de carbono.

Restricdes Nenhumas restri¢des.

Fogo/ Perigo de exploséo Nada

Gases combustiveis Oxidos de carbono, azoto e enxofre, algum cloreto de hidrogénio
Protecgda pessoal Aparelho de protecgéo respiratorio independente da circulago de ar.

6. MEDIDAS A TOMAR EM CASO DE FUGAS ACIDENTAIS

muita agua

Informacao adicional

Proteccao pessoal Protecgdo das vias respiratorias, luvas.
Precaugdes ambientais Sem cuidados especiais
Metodos de limpeza Humedecer. Recolher. Evitar formacao de p6. Deitar em recipientes marcados.

Remocéo como residuos quimicas. Eliminar pequenos restos com 0 auxilio de

-- Nao ¢ aplicavel
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AZUL LANASET 2R N. ident. do produto  080205.5
Data 13.09.1996

7. MANUSEAMENTO E ARMAZENAGEM

Higiene de trabalho Nao ingerir nem inalar. Evitar o contacto com a pele e com os olhos. Terem
atengéo as prescrigdes legais e de higiene de trabalho aplicaveis.

Precauctes com o fogo

Facilidades de armazenamento Armazenar num local frio, seco e com a ventilagdo adequada
Retalhar Sem precaugoes especiais
Condigbes de armazenamento Manter o recipiente bem fechado.

8. CONTROLO DA EXPOSIGAO/ PROTECGAO INDIVIDUAL

Componentes com limites de Nada. Garante ventilagéo adequada
exposigao no local de trabaiho

Protecgao pessoal Proteccao das vias respiratorias, luvas.

9 PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS

Aparéncia Forma PO
Cor Azul
Odor Nada
Dados de seguranca relevantes
Ponto de fusao - °C
Ponto de ebuli¢éo - °C
Ponto de inflamagao - °C
Decomposicao térmica > 200 °C
Temperatura de ignigéo > 500 °C BAM
Auto-ignicdo
Propriedades oxidativas Nada
Limites de exploséo Infer. - Super. .-
Pressdo de vapor - mbar a
Densidade 0.68 g/mi a 20 °C
Solubilidade em agua 40 g/l a 30 °C
70 gh a 80 °C
pH 55-7 1 g/l
Coeficiente de reparticdo log Pow
Viscosidade - mPa.s a °C

10. ESTABILIDADE E REACTIVIDADE

Condicgdes a evitar Nada
Matérias a evitar Nada
Produtos de decomposicéo perigosos Nada

Informacao adicional




AZUL LANASET 2R
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N. Ident. do produto  080205.5
Data 13.09.1996

11. INFORMACAO TOXICOLOGICA

Toxicidade cutanea (LD50)
Iritacdo primaria (Pele)
(Olhos)

Sensibilizagao da pele
Efeitos adversos no homem
Informagéo adicional

> 5000

Nao irritante
Nao irritante
Sensibilizante

Ver 16

Os testes toxicolegicos foram efetuados nos componentes

mg/kg
EC 83
EC 83

EC 83 QECD 408

Rato(oral)
Coelho

Coelho

Porco da Guiné

12. INFORMACAO ECOLOGICA

Bioeliminagao
Sumario
DADOS ECOTOXICOLOGICOS

Toxicidade para o efluente

bactéria IC50
Toxicidade para peixes LCO
LC50

Sumario

Comportamento em tratamanto de
plantas

DADOS ECOLOGICOS ADICIONAIS
BOD5 20

Teor em azoto

mgO2/g

Teor em fosforo
Teor em organohalogénetos

Teor em metais

Material testado

20-30%, analise COD

Eliminagao moderada por adsorgdo em lama

> 400

30
68

Nocivo para 0s organismos aquaticos (Modelo EC)

mag/! 3 hour
mg/|
mg/l 96 h Brachydanio rerio

Sem efeitos adversos. Nao nitrifica descrito.

CcoD
55

7.3

1230
%

mgO2/g TOC

% Cloro

Teor de metals abaixo dos limites recomendados por

ETAD

Produto com composicdo similar

OECD 302B

QECD 203

425 %

13. QUESTOES RELATIVAS A ELIMINAGAO

Produto

Classificacao dos residuos
(91/689/CEE)

Embalagens contaminadas

Incinerar, depositar em lixeira. Atender &s prescrigdes legais.

Recipiente devem ser eliminados como residuos perigosos
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AZUL LANASET 2R N. ldent. do produte 080205.5

Data 13.09.1996

14, INFORMACOES RELATIVAS AO TRANSPORTE MANTER LONGE DE ALIMENTOS
UN Numero ARD/RID FREE ADR/RID Classe FREE

Nome apropriado para embarcar ADR/RID

UN Numero IMO FREE IMDG Classe Grupo de embalagem
Nome apropriado para embarcar IMO

UN Numero ICAO FREE ICAQ Classe Grupo de embalagem

Nome apropriade para embarcar ICAQ

15. INFORMACAO SOBRE REGULAMENTAGAO

CLASSIFICACAQ E ETIQUETAGEM 88/379 CEE
Simbolo e classificagéo Xi Irritante
Frases-R R43 Pode provocar uma sensibilizagao em contacto com a pele
Frases-S S22 NAo respirar as poeiras
, 524 Evitar o contacto com a pele
Contem C.l. Acid Blue 225

16. OUTRAS INFORMAGOES

Este produto contém um corante reactivo.
Com corantes reactivos foram observados casos de sensibilizagéo por inalagao.
Ter todo o cuidado para evitar a inalagao do produto.

Se surgir uma sensibilizagéo, deve-se consultar um médico e impedir imediatamente qualquer contacto com corantes
reactivos.

17. INFORMACAO SOBRE A INTENCAO DE UTILIZACAO
Corantes para texteis

Os produtos Ciba Specialty Chemicals da Divis«o Corantes s«o de qualidade técnica e,
desde que nada em contrério seja especificado ou acordado, recomendados exclusivamenie
para uso industrial em aplicagées de tratamento prévio, tingimento ou ultimag«o de téxteis,
papel ou couro. Caso se pretenda o seu uso para outras aplicagtes, incluindo para produtos
destinados ao grande publico, que estejam regulamentadas por normas ou leis especiais,
dever«o aquelas ser discutidas com o fabricante. Os elementos contidos nas fothas de
seguranca de produto (SDS) dizem respeito apenas aos produtos da Ciba Specialty
Chemicals vendidos com os referidos nomes comerciais. A Ciba mic fornecera informag_es
técnicas complementares a pedido das autoridades competentes

member of ETAD



ANEXO B - PRODUTOS AUXILIARES DE TINGIMENTO 166

ANEXO B — PRODUTOS AUXILIARES DE TINGIMENTO

Neste anexo sdo apresentadas as fichas de dados de seguranca dos produtos auxiliares
de tingimento:

» Agente de igualizagéo Albatex PON conc.

+ Agente de igualizagéo Albegal SET

Remogdo de corantes téxteis usando residuos industriais e adsorventes naturais de baixo custo



/eﬁ)a Specialty Chemicals ”

CIBA ESPECIALIDADES QUIMICAS, Lda. N. Ident. do Progg;g Jodezt
FICHA DADOS DE SEGURANGCA (91/155/CEE) Substitui data: 202198

WOME COMERCIAL

ALBATEX PON CONC.
1. IDENTIFICAGAO DA SOCIEDADE/EMPRESA

Descrigao quimica Anionic

Polyglycol ether derivative of a sulfonated alkyl benzimidazole
Fabricante Ciba Specialty Chemicals, CH-4002 Basel!
Departamento responsavel Ecotox TD 2.5 Fax 0041 61 6896 7996
Fornecedor Ciba Specialty Chemicals, Rua Manuel Pinto de Azevedo 7, 4100 Porto
Telefone de emergéncia 02/6191800 Fax 02/6191881

2. COMPOSICAQ/ INFORMACAO SOBRE 0S COMPONENTES

Informacg&o dos ingredientes % No. CAS Simbolo Frases-R
Etilenglicol <5 107-21-1 Xn 22

3. IDENTIFICAGAO DE PERIGOS

Iritante para os olhos

4, PRIMEIROS SOCORROS

Inalagdo Por ao ar fresco. Consultar o medico no caso de indisposicdo ou de exposigéo
prolongada.

Contacto com a pele Retirar o vestuario contaminado. Lavar a pele com sabdo e muita agua.

Contacto com os olhos Lavar imediatamente com agua durante 10 minutos. Consultar o médico.

Ingestao ’ Lavar a boca com agua. Beber muita éguav.

Conselho ao médico Tratamento sintomatico

5. MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIOS

Agentes extintores de fogo Nevoeiro de dgua, espuma, po, didxido de carbono.

Restricdes Utilizar espuma resistente ao alcool.

Fogo/ Perigo de explosdo Nada

Gases combustiveis Oxidos de carbono e de azoto

Protecgao pessoal Aparelho de protecgdo respiratdrio independente da circulagéo de ar.

6. MEDIDAS A TOMAR EM CASO DE FUGAS ACIDENTAIS

Protecgéo pessoal Proteccdo dos olhos.
Precaugdes ambientais Nio deixar em meio aquoso
Métodos de limpeza Recolher com materiais absorventes e deitar em recipientes marcados. Remogao

como residuos quimicos.

Informacgéo adicional

- Nao é aplicavel
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ALBATEX PON CONC.
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N. Ident. do produto  004654.1

Data 18.09.1996

7. MANUSEAMENTO E ARMAZENAGEM

Higiene de trabalho

Precaugdes com o fogo
Facilidades de armazenamento
Retalhar

Condigbes de armazenamento

N&o ingerir nem inalar. Evitar o contacto com a pele e com os olhos. Ter em
atengdo as prescrigdes legais e de higiene de trabalho aplicdveis.

Armazenar num local frio, seco e com a ventilagdo adequada
Sem precaugoes especiais
Manter o recipiente bem fechado.

~

8. CONTROLO DA EXPOSIGCAQ/ PROTECGAO INDIVIDUAL

Componentes com limites de
exposicdo no local de trabalho

Proteccio pessoal

Ver 2. Garante ventilagdo adequada

Protecgdo dos olhos.

9. PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

Aparéncia Forma
Cor
Odor

Dados de seguranga relevantes

Ponto de fuséo

Ponto de ebuligéo

Ponto de inflamagdo
Decomposigao térmica
Temperatura de ignigéo
Auto-ignicao
Propriedades oxidativas
Limites de exploséo
Pressdo de vapor
Densidade

Solubilidade em &gua
pH

Coeficiente de reparticdo
Viscosidade

viscoso
Castanho claro
Aromatico
. °C
> 95 °C
> g5 °C DIN 51758
440 °C DIN 51794
Nada .
Infer. - Super. -
a
a
16.66 g/l a 25
7-9.5 16.66
log Pow
40 mPa.s a 25

°C
gll

°C

10. ESTABILIDADE E REACTIVIDADE

Condicdes a evitar

Matérias a evitar

Produtos de decomposicdo perigosos

Informacdo adicional

Nada
Nada
Nada




* ALBATEX PON CONC.
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N. Ident. do produto  004654.1
Data 18.09.1996

Toxicidade cutédnea (LD50)
rritagdo priméria (Pele)
(Olhos)

Efeitos adversos no homem
Informacgéo adicional

11. INFORMAGAQ TOXICOLOGICA

> ~20C')O mg/kg Rato(oral)
Ngo irritante - EC 83 OECD 404 Coelho
Irritante EC 83 QOECD 405 Coelho

Sem efeitos adversos descritos
Os testes toxicolegicos foram efetuados num produto de composig«o
comparavel

Bioeliminag&o

Sumario
DADOS ECOTOXICOLOGICOS

Toxicidade para o efluente

bactéria 1C50
Toxicidade para peixes LCO

LC50
Sumario

Comportamento em tratamento de
plantas

DADQOS ECOLOGICOS ADICIONAIS
BODS 130

Teor em azoto

mgQ02/g

Teor em fésforo
Teor em organohalogénetos

Teor em metais

Material testado

12. INFORMAGAO ECOLOGICA

60-70%, TOC Analysis, OECD 303A(mod)
80-90%, BIAS Analysis, OECD 303A(mod)
Eliminagdo moderada por adsorgéo em lama
> 100 mg/l 3 hour

1 mg/l

1.1 mg/l 96 h Brachydanio rerio OECD 203

Toxico para os organismos aquaticos (Modelo EC})
Nitrification inhibition test {(1SO 9509), EC50 >300 mg/l

COD 855
1.9 %

mgQO2/g TOC 23.9%

- %
- Teor de metals abaixo dos limites recomendados por
ETAD

Produto com composi¢éo similar

Produto

Classificagao dos residuos
(91/689/CEE)

Embalagens contaminadas

13. QUESTOES RELATIVAS A ELIMINAGAO

[ncinerar. Atender as prescrigdes legais.

Recipiente devem ser eliminados como residuos perigosos
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14, INFORMAQC)EVS RELATIVAS AO TRANSPORTE MANTER LONGE DE ALIMENTOS

UN Numera ARD/RID FREE  ADR/RID Classe  FREE
Nome apropriado para embarcar ADR/RID
UN Numero IMO FREE IMDG Classe Grupo de embalagem

Nome apropriado para embarcar IMO
UN Numero ICAQ FREE ICAO Classe Grupo de embalagem
Nome apropriado para embarcar ICAO

15. INFORMACAO SOBRE REGULAMENTAGAO

CLASSIFICACAO E ETIQUETAGEM 88/379 CEE
Simbolo e classificagio Xi [rritante
frases-R R36 {rritante para os othos
Frases-S 526 Em caso de contacto com os olhos, lavar imediata e abundantemente
com agua e consultar um médico
839 Usar um equipamento de protecg@o dos olhos/da cara
Contém

16. OUTRAS INFORMAGOES

17. INFORMAGAO SOBRE A INTENGAO DE UTILIZACAO
Produtos de aplicagdo técnica para texteis

Os produtos Ciba Specialty Chemicals da Divis«o Corantes s«o de qualidade técnica e,
desde que nada e contrario seja especificado ou acordado, recomendados exclusivamente
para uso industrial em aplicagtes de tratamento prévio, tingimento ou ultimag«o de téxteis,
papel ou couro. Caso se pretenda o seu uso para outras aplicagdes, incluindo para produtos
destinados ao grande publico, que estejam regulamentadas por normas ou leis especiais,
dever«o aquelas ser discutidas com o fabricante. Os elementos contidos nas folhas de
seguranca de produto (SDS) dizem respeito apenas aos produtos da Ciba Specialty
Chemicals vendidos com os referidos nomes comerciais.A Ciba mic fornecera informag_es
técnicas complementares a pedido das autoridades competentes

member of ETAD



Ciba Specialty Chemicals V4

CIBA ESPECIALIDADES QUIMICAS, Lda. N. dent, do produto 5555
FICHA DADOS DE SEGURANGA (91/155/CEE) Substitui data:
NOME COMERCIAL

ALBEGAL SET

1 IDENTIFICACAO DA SOCIEDADE/EMPRESA

Descricao quimica Amphoteric

Preparation on the basis of ethoxylated and partially modified, nitrogen containing
fatty and alcoholic derivates

Fabricante Ciba Specialty Chemicals, CH-4002 Basel

Departamento responsavel Ecotox TD 2.5 Fax 0041 61 696 7996

Fornecedor Ciba Specialty Chemicals, Rua Manue! Pinto de Azevedo 7, 4100 Porto
Telefone de emergéncia 02/6191800 Fax 02/6191881

2. COMPOSICAQ/ INFORMAGAQO SOBRE OS COMPONENTES

Informacgéo dos ingredientes % No. CAS Simbolo Frases-R

3. IDENTIFICACAO DE PERIGOS

Sem classificac«o de perigo segundo legislag«o EU

4, PRIMEIROS SOCORROS

fnalagéo

Contacto com a pele Retirar o vestuario contaminado. Lavar a pele com sabao e muita agua.
Contacto com os olhos Lavar imediatamente com agua durante 10 minutos.

Ingestao Lavar a boca com agua. Beber muita agua.

Conselho ao medico Tratamento sintomatico

5. MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIOS

Agentes extintores de fogo Nevoeiro de agua, espuma, po, didxido de carbono.

Restricbes Nenhumas restrigdes.

Fogo/ Perigo de explosao Nada

Gases combustiveis Oxidos de carbone, azoto e enxofre

Proteccao pessoal Aparelho de protecgdo respiratorio independente da circulagao de ar.

6. MEDIDAS A TOMAR EM CASO DE FUGAS ACIDENTAIS

Protecgao pessoal
Precaucdes ambientais Sem cuidados especiais

Métodos de limpeza Recolher com materiais absorventes e deitar em recipientes marcados. Remogéo
como residuos quimicos.

informagéo adicional

--Nao & aplicavel
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Higiene de trabatho

Precaucdes com o fogo
Facilidades de armazenamento
Retalhar

Condigbes de armazenamento

7 MANUSEAMENTO E ARMAZENAGEM

Nao ingerir nem inalar. Evitar o contacto com a pele e com ¢s olhos. Ter em

atengao as prescrigdes legais e de higiene de trabalho aplicaveis.

Armazenar num local frio, seco e com a ventilagéo adequada
Sem precaugoes especiais

Sem cuidados especiais

Componentes com limites de
exposi¢ao no local de trabalho

Protecgdo pessoal

8. CONTROLO DA EXPOSIGAO/ PROTECGAO INDIVIDUAL

Nada

Aparéncia Forma
Cor
Odor

Dados de seguranga relevantes

Ponto de fuséo

Ponto de ebulicdo

Ponto de inflamagéo
Decomposi¢ao térmica
Temperatura de igni¢do
Auto-ignigao
Propriedades oxidativas
Limites de explosdo
Pressdo de vapor
Densidade

Solubilidade em agua
pH

Coeficiente de reparnicdo
Viscosidade

9. PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

Liguido
Castanho
Nada

- °C
ca. 100 °C
- °C

Nada
Infer. -- Super. -~
1.07 g/mi 20
Miscivel
4-8.5 50
log Pow
379 mPa.s a 25

o

g/l

°C

Condicdes a evitar

Matérias a evitar

Informagao adicional

Produtos de decomposigdo perigosos

10, ESTABILIDADE E REACTIVIDADE

Nada
Nada
Nada
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11, INFORMAGAO TOXICOLOGICA

Teor em fosforo
Teor em organchalogénetos

Teor em metais

Material testado

Toxicidade cuténea (LD50) > 5000 mg/kg Rato(oral)
Irritag@o primaria (Pele) Nao irritante EC 83 OECD 404 Coelho

(Olhos) Né&o irritante EC 83 QECD 405 Coelho
Efeitos adversos no homem Sem efeitos adversos descritos
Informagéo adicional
12. INFORMACAO ECOLOGICA
Bioeliminagéo 50-60%, TOC Analysis, OECD 303A

70-80%, BIAS Analysis, OECD 303A
Sumario Eliminagdo moderada por adsor¢do em lama
DADOS ECOTOXICOLOGICOS
Toxicidade para o efluente BST >300  mgll
bactéria IC50
Toxicidade para peixes LCO 10 mg/|
LC50 28 mg/| 48 h Brachydanio rerio OECD 203

Sumario Nocivo para os organismos aquaticos (Modelo EC)
Comportamento em tratamento de Sem efeitos adversos. N&o nitrifica descrito.
plantas
DADOS ECOLOGICOS ADICIONAIS
BODS 25 mgO2/g COD 885 mgO2/g TOC 28.4 %
Teor em azoto ca. 1.3 %

Teor de metals abaixo dos limites recomendados por
ETAD ‘

Produto standardizado

Produto

Classificagao dos residuos
(91/689/CEE)

Embalagens contaminadas

13. QUESTOES RELATIVAS A ELIMINACAO

¢
Incinerar, depositar em lixeira. Atender &s prescri¢ées legais.

Recipiente devem ser eliminados como residuos perigosos
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14. INFORMACOES RELATIVAS AO TRANSPORTE MANTER LONGE DE ALIMENTOS

UN Numero ARD/RID FREE ADR/RID Classe FREE
Nome apropriado para embarcar ADR/RID

UN Numero IMO FREE IMDG Classe Grupo de embalagem
Nome apropriado para embarcar IMO
UN Numero ICAO FREE ICAQ Classe Grupo de embalagem

Nome apropriado para embarcar ICAO

15. INFORMACAQO SOBRE REGULAMENTACAQ

CLASSIFICACAO E ETIQUETAGEM 83/467 CEE
Simbolo e classificagao - nao classificado como perigoso

Frases-R

Frases-S

Contém

16. OUTRAS INFORMAGOES

17. INFORMACAQ SOBRE A INTENCAO DE UTILIZACAO
Produtos de aplicagao técnica para texteis

Os produtos Ciba Specialty Chemicals da Divis«o Corantes s«o de qualidade técnica e,
desde que nada em contrario seja especificado ou acordado, recomendados exclusivamente
para uso industrial em aplicagtes de tratamento prévio, tingimento ou ultimag«o de téxteis,
papel ou couro. Caso se pretenda o seu uso para outras aplicagées, incluindo para produtos
destinados ao grande publico, que estejam regulamentadas por normas ou leis especiais,
dever«o aquelas ser discutidas com o fabricante. Os elementos contidos nas folhas de
seguranca de produto (SDS) dizem respeito apenas aos produtos da Ciba Specialty
Chemicals vendidos com os referidos nomes comerciais.A Ciba mic fornecera informag_es
técnicas complementares a pedido das autoridades competentes

member of ETAD
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ANEXO C - ADSORVENTES

C.1 DOSEAMENTO DO TEOR MASSICO DE MELAMINA E DE UREIA NAS LAMAS RESIDUAIS

Nesta seccdo sdo apresentadas as normas da ASTM referentes ao doseamento de

melamina e de ureia nas lamas residuais da produg¢éo de resinas melaminicas e ureicas:

+ Norma ASTM D 1597 - 60 (1970);
+ Norma ASTM 1727 - 62 (1970);

Dada a impossibilidade em dosear o teor de melamina presente nas lamas residuais
segundo o procedimento que consta da norma ASTM 1597 - 60 (1970), recorreu-se a
outra técnica de determinagdo: cromatografia liquida (HPLC), cujos resultados constam
da folha de célculo referente ao doseamento de melamina nas lamas residuais por HPLC.

Remogao de corantes téxteis usando residuos industriais e adsorventes naturais de baixo custo



QSIb Designation: D 16987 - 60 (Reapproved 1970)

Standard Method of Test for

MELAMINE CONTENT OF NITROGEN RESINS'

This Standard is issued under the fixed designation D 1597: the number immediately following the designation indicates
the year of original adaption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the

year of last reapproval.

1. Scope

1.1 This method® covers the spectropho-
tometric determination of melamine in butyl-
ated or caprylated melamine-formaldehyde
resins and in mixtures of such melamine and
urea resins, but does not cover analogous
resins made from substituted melamine deriv-
atives.

2. Summary of Method

2.1 The sample is hydrolyzed by refluxing
with dilute hydrochloric acid. The melamine
concentration is determined by measuring the
absorbance at 237 nm and correcting for
background absorption at 255 nm by an em-
pirically determined factor.

3, Apparatus

3.1 Spectrophotometer, suitable for use in
the ultraviolet region of the spectrum.?

3.2 Absorption Cells-—Matched silica or
quartz absorption cells with 10-mm light path.

NoTe |—This procedure has been written for
cells having a 10-mm light path. Cells having other
dimensions may be used, provided suitable adjust-
ments can be made in the amounts of sample and
reagents used.

3.3 Luer Syringe (Without Needle), Lunge
Pipet, or Dropping Boutle,

3.4 Volumetric Flasks, having capacities of
50, 100, and 200 ml.

3.5 Pipets, calibrated, of 5, 10, and 25-mi
capacity.

3.6 Flask and Condenser, 200 or 250-ml
Erlenmeyer flask fitted with a water-cooled
reflux condenser 10 to 12 in. (254 to 305 mm)
in length, The connection between the flask
and condenser shall be a standard taper 24/40
ground-glass joint,

4. Purity of Reagents

4.1 Reagent grade chemicals shall be used
in all tests. Unless otherwise indicated, it is
intended that all reagents shall conform to the
specifications of the Committee on Analytical
Reagents of the American Chemical Society,
where such specifications are available.*
Other grades may be used, provided it is first
ascertained that the reagent is of sufficiently
high purity to permit its use without lessening
the accuracy of the determination.

4.2 Unless otherwise indicated, references
to water shall be understood to mean reagent
water conforming to ASTM Specification D
1193, for Reagent Water.®

5. Reagents

5.1 Ethanol—Spectroscopically pure
ethanol® containing not more than 5.0 percent
of water.

5.2 Hydrochloric Acid (1+99)—Mix |
volume of concentrated hydrochloric acid

'This method is under the jurisdiction of ASTM Com-
mittee D-! on Paint, Varnish, Lacquer, and Related Prod-
uets.

Current edition approved Sepl. 19, 1960. Originally is-
sted 1958, Replaces D 1597 - 58 T.

"This method is based on the method of Hirt, King, and
Schmitt, “*Detection and Estimation of Melamine in Wet-
Strength Paper by Ultraviolet Spectrophotometry,”” Ana-
Iytical Chemistry, Vol 26,1954, pp. 1273-1274,

*The Beckman DU and the Cary Modei U] spectropho-
tometers have been found satisfactory for this purpose.

‘"' Reagent Chemicals, American Chemical Society
Specifications,”” Am. Chem. Soc., Washington. D, C. For
suggestions on the testing of reagents not listed by the
American Chemical Society, see *‘Reagent Chemicals and
Standards,"" by Joseph Rosin, D. Van Nostrand Co., Inc..
New York, N. Y., und the “*United States Pharmacop-

eia."”
' Annual Book of ASTM Siandards, Part 29.
¢Ethanol conforming to Formula No. JA of the U. 8.
Burcau of [nternal Revenuc, as supplied by Publicker {n-
dustries, Philadelphia, Pa., has been found satisfactory for
use without further purification.
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(HCL, sp gr 1.19) with 99 volumes of water.

5.3 Melamine—Eastman grade, or equiva-
lent, melamine, recrystallized twice from
water solution and dried at 110 C.

6. Calibration (Note 2)

6.1 Transfer about 0.20 g of melamine (re-
crystallized twice from water and dried),
weighed to the nearest 0.1 mg, to a calibrated
1000-m! volumetric flask. Dissolve in HCI
(1499). Dilute to the mark with HCI (1+99)
and mix.

6.2 Introduce a 3.0-ml aliquot of the
standard melamine solution (6.}) (accurately
measured from a microburet) into a 100-ml

volumetric flask. Dilute to the mark with HCI"

(1+99) and mix. Measure the absorbance, A,
of the solution at 237 nm and at 255 nm
against HCl (1+99) as a blank, using
matched 10-mm silica absorption cells and a
slit width of 0.8 mm. Calculate the absorp-
tivity of melamine, a,4,, as follows:

bf\ ) - ¥T1] ""A/bc

where:

b = cell light path in millimetres,

¢ = concentration, in grams per 100 ml, of
melamine present in the final solution
measured.

Note 2—This groccdurc specifies that an ab-
sorptivity value at 237 nm of 80.1 should be used in
the calculation of the melamine content. In the
event of discrepancies or disagreement, the spectro-
photometer should be checked by the indicated pro-
cedure,

6.3 Prepare a second solution of the me-
lamine standard and repeat the calibration
procedure described in 6.1 and 6.2, Average
the values thus obtained.

6.4 If the absorptivity at 237 nm falls
within the range of 79.1 to 81.1 and the ab-
sorbance at 255 nm does not exceed 0.020
units, the spectrophotometer is performing
properly and the recommended value of 80.1
car” - used in the resin analysis.

7. Procedure

7.1 Weigh by difference, from a Luer sy-
ringe or alternative apparatus, to the nearest
9.1 mg, approximately 0,15 g of the sample.
([ the resin contains more than 20 percent of
melamine, reduce the sample weight to ap-
proximately 0.10 g. Transfer to a 250-ml Er-

lenmeyer flask. Pipet exactly 10 m! of cthanol
into the flask and dissolve the sample by
gently swirling the contents.

7.2 Add 100 ml of HCI (1+99), attach a
walter-cooled reflux condenser, and reflux for
1 h. Cool. Rinse down the condenser with 25
to 30 ml of HCI (1+99).

7.3 Filter the solution through a rapid, ash-
less paper into a 200-ml volumetric flask.
Rinse the flask and wash the filter paper with
HCl (1+99), running the washings into the
volumetric flask. Dilute to volume with HCI
(1+99). .

7.4 Select a suitable aliquot for further di-
lution, such that the absorbance measure-
ments at 255 and 237 nm will be in the range
from 0.3 to 0.5 units.

NOTE 3—A separate aliquot and dilution will be
required for the 255 nm and 237 nm readings in
order to bring the absorbance into the 0.3 to 0.5
range in each case. Solutions containing little or no

melamine may be read without further dilution. The
following sample sizes and dilutions are suggested:

Anticipated Sample  Dilution of Initial 200-ml
Melamine “j“.“’h° Solution
Content, cight

percent 8 255 mm 237 mm
5 0.15 none 5 mi diluted to
. 50 mi

10 0.15 nonc  § ml diluted to
100 mli

20 0.15 1:1 $ ml diluted to
200 ml

30 0.10 1:1 5 m! diluted to
200 ml

40 0.10 1:2 § ml diluted to
250 ml

7.5 Fill a 10-mm absorption cell with di-
luted sample solution and a matching cell
with HCI {1+99) for use as a blank or refer-
ence cell.

7.6 Scan or measure the absorbance in the
spectral region from 260 to below 230 nm,
using a stit width of 0.8 mm. Take the absorb-
ance readings at 255 am and 237 am (Note 4).
Apply cell corrections, if any.

NoTe 4—The absorbance reading should be

taken within 2 h of the completion of the hydrolysis
step.

8. Calculation and Report
8.1 Calculate the percentage of melamine
in the resin as follows (Note 5):

Melamine, percent
= [(([id s = 1A as) 2} asnb W) x 100
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where - S :
Sy i dilution factor for 237 nm reading =
- dilution volume divided by the ali-
" quot taken of the 200-ml sample so-
© lution, o
/3 -7 = dilution factor for 255 nm reading =
dilution volume divided by the ali-
quot taken of the 200-m! sample so-
lution, T R
35y = absorbance at 237 nm after cell
——-—~——=__. corrections have been applied,
" A3 = absorbance at 255 nm after cell
corrections have been applied,
Qi34 = absorptivity at 237 nm (use 80.1),
when unit thickness is in millimetres
) and concentration is in grams per
100 ml,
5 = -cell light path in millimetres, and
F-—:L grams of sample used.

NoOTE 5-—~The factor 2 in the formula accounts

D 1697

8.2 Report the percentage of melamine in
the resin to the nearest 0.1 percent.

9. Precision and Accuracy

9.1 Repeatability—The standard deviation
for the percentage of melamine calculated
from duplicate runs performed by the same
analyst, at the same time, was found (o be
0.23. The average difference (range) between
two such duplicates should approximate 0.3.
Two such values should be considered suspect
if they differ by more than 0.7.

9.2 Reproducibility—The standard devia-
tion of results for the percentage of melamine
(each the average of duplicates) performed by
different analysts, in different laboratories,
was found to be 0.42. The average difference
between two such values should approximate
0.5. Two such results should be considered
suspect if they differ by more than 1.2,

9.3 Accuracy—Because of minor interfer-

ences of some urea resins, recoveries of mal-
amine in mixed melamine-urea resins may be
as much as 0.5 percent (absolute) lower than
the calculated melamine content.

for the initial dilution to 200 ml. The factor of 3, by
which the absorbance at 255 nm is multiplied, has

n determined by Hirt, King, and Schmitt.2 It is
a measure of the slope of the background absorp-
tion from 255 to 237 nm, ! .

8By publication of this standard no position is taken with respect to the validity of any patent rights in connection there-
with, and the American Society for Testing and Materials does not underiake 10 insure anvone uiilizing the siandard
against liability for infringement of any Letters Patent nor assume any such liability,



QSIb Dasignation: D 1727 - 62 (Reapproved 1970)

Standard Method of Test for

UREA CONTENT OF NITROGEN RESINS'

This S(andhrd. is issued under the fixed designation D 1727: the number immediately following the designation indicates
the year of original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the

year of last reapproval.

1. Scope

1.1 This method covers the spectropho-
tometric determination of urea in butylated
urca-formaldehyde resin solutions and in mix-
tures of such urea and melamine resins. It is
sensitive to temperature, pH, and amount and
type of solvent present, Exact volumes and
time intervals must be followed carefully as
described.

NoTe |—For the determination of the melamine
content of such resins, refer to ASTM Method D
1397, Test for Melamine Content of Nitrogen
Resins.®

2. Summary of Method

2.1 The resin sample is hydrolyzed in
methanolic hydrochloric acid and the urea
then condensed with p-dimethylami-
nobenzaldehyde (Ehrlich's reagent) to de-
velop a yellow color, the intensity being a
measure of the urea content, The calculations
are based on the absorbance of the sample
relative to a urea standard.

3. Apparatus

3.1 Spectrophotometer, employing essen-
tially monochromatic light of a half-band
width at 420 mu of not more than 2.0 nm.?

3.2 Absorption Cells—Matched absorption
cells with 1.0-cm light path.

3.3 Flask and Condenser—A 100-ml
round-bottom flask fitted with a water-cooled
condenser 300 mm in length. The connection
between the flask and condenser shall be a
standard-taper 24/40 ground-glass joint.

3.4 Heating "Mantle, for 100-ml round-
bottom flask.

3.5 Luer Syringe (2-ml) or Lunge Pipet.

3.6 Volumetric Flasks, having capacities of
25, 50, 100, 200, and 500 ml.

4. Purity of Reagents

4.1 Reagent grade chemicals shall be used
in all tests. Unless otherwise indicated, it is
intended that all reagents shall conform to the
specifications of the Committee on Analytical
Reagents of the American Chemical Society,
where such specifications are available.®
Other grades may be used, provided it is first
ascertained that the reagent is of sufficiently
high purity to permit its use without lessening
the accuracy of the determination. '

4.2 Unless otherwise indicated, references
to water shall be understood to mean reagent
water conforming to ASTM Specification D
1193, for Reagent Water.®

5. Reagents

5.1 Ehrlich’s Reagent—Weigh 2.00 g of p-
dimethylaminobenzaldehyde (Eastman No.
95) into a 150-ml beaker. Add approximately
70 ml of 95 percent ethanol and 10 ml of HCI
{sp gr 1.19) (pipet). Stir to dissolve. Filter, if
necessary, into a 100-mi volumetric flask and
dilute to the mark with 95 percent ethanol.

5.2 Ethanol (95 percent)—Conforming to
formula No. 3A of the U. S. Bureau of In-
ternal Revenue, or undenatured ethanok

5.3 Hydrochloric Acid (sp gr 1.19)—Con-

t This method is under the jurisdiction of ASTM Com-
mittee D-1 on Paint, Varnish, Lacquer, and Related Prod-
ucts. .
Current edition accepted Sept. 28, 1962. Originally Is-
sued 1960. Replaces D 1727 - 60 T.

' Annual Book of ASTM Standards, Part 28.

1 The Beckman B, DU, and DK-1 spectrophotometers
have been found satisfactory for this puspose. .

*“Reagent Chemicals, Am. Chem. Soc. Specifica-
lions," Am. Chem. Soc.. Washington, D. C. For sugges
tions on the testing of reagents not listed by the Amcnczﬂ
Chemical Society, sce '*Reagent Chemicals and Stand-
ards,’ by Joseph Rosin, D. Van Nostrand Co.. Inc,, New
York, N, Y., and the *United States Pharmacopeid.

v Annual Book of ASTM Standards, Part 29.



file

centrated hydrochloric acid (HCI).

5.4 Methanol, absolute.

5.5 Methanolic Hydrochloric Acid—Add
approximately 200 ml of absolute methanol to
a 500-ml volumetric flask. Add by pipet 50.0
ml of HCI (sp gr 1.19), dilute to the mark
with methanol, and mix.

5.6 Urea, Standard Solution—Weigh ap-
proximately 0.1 g of urea to the nearest 0.1
mg into a 150-ml beaker, Dissolve in metha-
nolic hydrochloric acid and transfer to a 200-
ml volumetric flask, Dilute to the mark with
methanolic hydrochloric acid. Prepare this
solution fresh daily.

6. Procedure

(") 6.1 Weigh by difference, from a Luer sy~

ringe or Lunge pipet, to the nearest 0.1 mg,
0.10 = 0.0l g of urea resin solution con-
taining approximately 23 to 26 percent urea.
For melamine resin solutions, expected to
contain no urea, increase the sample weight to
0.30 = 0.03 g. For mixed urca-melamine res-
ins, adjust the sample weight proportionally.

6.2 Add from a pipet, 10.0 ml of methanol
and L0 ml of HCI. Add a pumice stone or
similar boiling chip. Attach the flask to a
water-cooled condenser and reflux for 2 h.

6.3 Cool, and wash down the condenser
with a few millilitres of methanolic hydro-
chloric acid. Transfer quantitively to a 50-mt
volumetric flask, dilute to the mark with
methanolic hydrochloric acid, and mix.

5.4 From this point, the sample, a stand-
ard, and a blank must be carried along at
each step. A double quantity of blank is re-
quired for cell corrections.

6.5 Arrange in order a 50-ml flask for the

ank, a 25-ml flask for the standard, and a
25-ml flask for each sample. Only one blank
and standard are required for each series of
consecutive determinations,

6.6 Pipet 20.0 m! of methanolic hydro-
chloric acid into the Rask for the blank, 10,0
mi of the standard urea solution into the flask
for the standard, and 10.0 ml of the hydro-
lyzed resin sample into the third flask.

6.7 Pipet 10.0 ml of Ehrlich’s reagent into
the Mask for the blank and 5.0 ml into each of
the other flasks, Dilute each fask to the mark
*ith water, Mix, and allow to stand for | h,
Filter each sample (but not the standard or

D 1727

blank) through a fine-texture, retentive paper.
Minimize evaporation by using a receiver that
fits snugly around the funnel stem and by
covering the funnel with a watch glass. Dis-
card the first 10 ml of filtrate, ‘

6.8 Transfer the blank solution, the stand-
ard, and the filtered sample solution to {.0-cm
absorption cells and place in the spectropho-
lometer. Allow 10 min for temperature equi-
librium. Measure the absorbance at 420 nm
using a slit width of 0.15 mm. ‘

6.9 Replace the solutions in the standard
and sample cells with blank solution and re-
peat the 10-min equilibration period. Measure
the absorbance of the solution in each cell so
as to obtain the cell corrections. Apply these
corrections to the standard and sample read-
ings.

7. Calculation

7.1 Calculate the percentage of urea as fol-
lows:

Urea, percent = (4, U x 25)/A4, W

where:

A, = corrected absorbance of the unknown
resin sample,

U = grams of urea in 200 ml of standard
solution,

A, = corrected absorbance of the standard
urea solution, and

W = original sample weight of resin solution
in grams.

8. Report

8.1 Report the percentage of urea in the
resin solution to the nearest 0.1 percent.

9. Precision and Accuracy®

9.1 Repearability—The average difference
between two results (each the average of du-
plicate determinations) obtained by the same
analyst, should approximate 0.2 percent, ab-
solute. Two such results should be considered
suspect (95 percent confidence level) if they
differ by more than 0.5 percent, absolute.

9.2 Reproducibility—The average differ-
ence between two such results, obtained by
different analysts in different laboratories,

‘ For a 1abulation of experimental data, see Appendix 1
to Report of Committee D-|, Proceedings. ASTEA, Am,
Soc. Testing Muts., Vol. 60 (1960).
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should approximate 0.4 percent, absolute.
Two such values should be considered suspect
if they differ by more than 1.0 percent, abso-
lut;.} Accuracy—The determined values for
urea content averaged 0.2 percent (absolute)
higher than the expected values based on the
nitrogen content of the urea resin solution,
This was true for all levels of urea content,

D 1727

Note 2—The estimates of precisien and accu-
racy given in Section 9 are based on an interlabora-
tory study on resin solutions containing 24, 12, and
0 percent urea, supplied by each of three manufac-
turers. Each of six laboratories analyzed two com-
plete sets assigned randomly, with a single analyst
performing duplicate determinations and repeating
approximatcly one week later, for a total of (44
determinations,

By publication of this standard no position is taken with respect 10 the validity of any paient rights in conneciion there-
witk, and the American Society for Testing and Materials does noi undertake 1o insure anyone wiilizing the standard
against liability for infringement of any Letters Patent nor assume any such liability.
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C.2 ESPECIFICACOES DAS RESINAS MELAMINICAS E UREICAS

Foram realizados ensaios preliminares com resinas melaminicas e ureicas, de modo a
comparar a sua eficiéncia de remogéo de cor com a das lamas residuais (resultantes da
sua produgido). As especificagdes das resinas utilizadas, cedidas pela Euroresinas, sao
apresentadas a seguir.

PRODUTO: RESINA MELAMINICA
DESIGNAGCAO COMERCIAL: R235

1. TIPO
Resina melaminica modificada.

2. APLICAGOES
Impregnagéo de papéis decorativos.

3. ESPECIFICAGOES

Aspecto - Limpido cristalino.

pH [ISO 6353/1 - M. G. 31.1 (1982)] -9,5+£0,5
Viscosidade [DIN 53211 (1987)]-16+2s

Densidade [ISO 649/2 (1981)] - 1,245 £ 0,010

Gel time (Mét. 1-03-006) - 45 + 16 min

Teor em s6lidos (Mét. 1-03-008) (1g/2h/120°C) - 56 +1 %
Tolerancia & agua (Mét. 1-03-001) - 200 £ 40 %
Estabilidade (a 25 °C) - superior a 10 dias
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PRODUTO: RESINA UREICA
DESIGNAGAO COMERCIAL: R345

1. TIPO
Resina ureica em solugéo aquosa.

2. APLICAGOES

Fabrico de aglomerado de madeira, contraplacados, lamelados e folheados.
Industria de mobiliario e carpintaria.

Colagem de "laminado" de aglomerado de cortica.

Fabrico de discos abrasivos.

3. ESPECIFICAGOES

Aspecto - Branco leitoso.

pH [ISO 6353/1 - M. G. 31.1 (1982)] - 8,0+ 0.5

Viscosidade [ISO 2555 (1974)] - 250 + 100 mPa.s

Densidade [ISO 649/2 (1981)] - 1,270 0,010

Reactividade (Mét. 1-03-002)-45+10s

Teor em sélidos (Mét. I-03-008) (2g/3h/120°C)-83£1 %

indice de refracgdo [ISO 6353/1 - M. G. 27 (1982)] - 1,465 + 0,005
Tempo de armazenagem (a 25 °C) - cerca de 30 dias.
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ANEXO D -~ RESULTADOS DOS ENSAIOS PRELIMINARES

Com o objectivo de avaliar as potencialidades de diversos materiais como adsorventes de
corantes téxteis, realizaram-se ensaios preliminares com vérios sistemas “solugdo de
corante/adsorvente”, cujos resultados constam das tabelas D.1 a D.20. Os corantes
estudados aparecem designados pelas seguintes iniciais:

CR1 - corante reactivo Verde Cibacrone T3G-E

CR2 - corante reactivo Laranja Brilhante Sumifix 3R Especial
CD1 - corante directo Verde Solophenyle BLE 155%

CD2 - corante directo Turquesa Solophenyle BRLE 400%
CC - corante catiénico Azul Astrazon FGRL 200%

CM - corante metal-complexo Azul Lanaset 2R

De salientar que aos ensaios em branco realizados com os corantes acima mencionados
foram atribuidas as mesmas designacdes acrescidas da letra “b” (CR1b, por exemplo).

Aos valores das absorvancias que constam das tabelas, e que dizem respeito aos
ensaios com os diversns sistemas “solucdo de corante/adsorvente”, foi descontada a
absorvancia conferida pelo adsorvente quando em contacto com agua destilada nas
mesmas condi¢gdes de operagio que os ensaios propriamente ditos.
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D.1 ADSORVENTE: LAMA 1
Tabela D.1 — Eficiéncia de remogéo de cor usande Lama 1 (fracgdo < 0,063 mm)
GRANULOMETRIA: < 0,063 mm
Factor de Remogio
Ensaio Mads (9) pH Abs diluigao C(g/L) | decor (%)
CD1b 0 6,6 1,111 1 5,67E-02 0
CR1b 0 6,7 0,927 2 1,49E-01 0
CCb 0 41 0,454 5 521E-02 0
CMb 0 5,1 0,464 1 5,18E-02 0
0,50 7.1 0,308 1 1,57E-02 72,3
CD1/adsorvente 1,00 7,3 0,029 1 1,48E-03 97,4
0,50 7,5 0,807 1 6,46E-02 56,6
CR1/adsorvente 1,00 7.6 0,286 1 2,21E-02 85,2
0,50 50 0,361 5 4,13E-02 20,7
CCl/adsorvente 1,00 5.4 0,269 5 3,07E-02 41,1
0,50 6,7 0,029 1 2,88E-03 94,4
CM/adsorvente 1,00 6,8 0,008 1 5,17E-04 99,0
Tabela D.2 — Eficiéncia de remogéo de cor usando Lama 1 (frac¢éo 0,500 — 1,410 mm)
GRAN'" DMETRIA; 0,500 — 1,410 mm
Factor de Remocdo
Ensaio Mads (9) pH Abs diluigdo C (g/L) de cor (%)
CD1b 0 6.4 1,180 1 6,02E-02 0
CR1b 0 6,6 0,923 2 1,48E-01 0
CCb 0 4.1 0,454 5 521E-02 0
CMb 0 5,1 0,464 1 5,18E-02 0
1,00 7,0 0,134 1 6,83E-03 88,7
CD1/adsorvente 2,00 7,0 0,040 1 2,04E-03 96,6
1,00 7,1 0,354 1 2,77E-02 81,3
CR1/adsorvernte 2,00 7.1 0,084 1 5,66E-03 96,2
1,00 5,4 0,415 5 4,76E-02 8,6
CCladsorvente 2,00 5,9 0,365 5 4,18E-02 19,8
1,00 8,7 0,025 1 2,43E-03 95,3
CM/adsorvente 2,00 6,9 0,003 1 Nd 100

Nd — nao detectavel
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D.2 ADSORVENTE: LAMA 2
Tabela D.3 — Eficiéncia de remocéo de cor usando Lama 2 (fracgéo < 0,063 mm)
GRANULOMETRIA: < 0,063 mm
Factor de Remogéo
Ensaio Mads (9) pH Abs diluigio | C(g/L) | de cor (%)
CD1b 0 7.0 0,233 5 5,04E-02 0
CR1b 0 6,7 0,899 1 7,21E-02 0
CCb 0 3,8 0,479 5 5,50E-02 0
CMb 0 50 0,472 1 5,27E-02 0
1,00 7.5 0,097 5 2,47E-02 58,4
CD1/adsorvente 2,00 7,6 0,048 5 1,22E-02 79,5
1,00 7.6 0,176 1 1,32E-02 81,7
CR1/adsorvente 2,00 8,0 0,053 1 3,14E-03 85,6
1,00 6,1 0,367 5 4 ,20E-02 23,6
CCladsorvente 2,00 6,5 0,294 5 3,36E-02 38,9
1,00 6,5 0,129 1 1.41E-02 73,2
CM/adsorvente 2,00 7,0 0,122 1 1,33E-02 74,8
Tabela D.4 — Eficiéncia de remocso de cor usando Lama 2 (fracgdo 0,500 — 1,410 mm)
GRANULOMETRIA: 0,500 - 1,410 mm
; Factor de Remogao
Ensaio Mags (9) pH Abs diluigdo | C(g/lL) | decor(%)
CD1b 0 7.0 0,233 5 5,94E-02 0
CR1b 0 6,2 0,731 1 5,84E-02 0
CC1b 0 3,8 0,479 5 5,50E-02 0
CM1b 0 5,7 0,474 1 5,29E-02 0
1,00 7.4 0,192 5 4,90E-02 17,5
CD1/adsorvente 2,00 7.6 0,168 5 4,28E-02 27,9
' 1,00 6,9 0,640 1 5,10E-02 12,7
CR1/adsorvente 2,00 7,2 0,580 1 4,61E-02 21,1
1,00 54 0,394 5 4,62E-02 17,8
CCladsorvente 2,00 5,6 0,396 5 4 54E-02 17,5
1,00 6.8 0,395 1 4,40E-02 16,8
CM/adsorvente 2,00 7.2 0,346 1 3,85E-02 27,2
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D.3 ADSORVENTE: LAMA 3
Tabela D.5 — Eficiéncia de remocéo de cor usando Lama 3 (fracgao < 0,063 mm)
GRANULOMETRIA: < 0,063 mm
Factor de Remog¢ido
Ensaio Mads (9) pH Abs diluigdo C (g/L) de cor (%)
CD1b 0 7,2 1,175 1 5,99£-02 0
CD2b 0 7,0 0,661 2 5,13E-02 0
CR1b 0 7,3 0,376 5 1,47E-01 0
CR2b 0 7,0 0,592 2 5,07E-02 0
CCb 0 3.9 0,457 5 5,25E-02 0
CMb 0 57 0,455 1 5,07E-02 . 0
CD1/ adsorvente 2,00 4,2 0,028 1 1,89E-03 96,8
CD2/ adsorvente 2,00 42 0,020 1 6,29E-04 98,7
CR1/adsorvente 2,00 48 0,066 1 4 67E-03 96,8
CR2/adsorvente 2,00 5.0 0,510 1 2,18E-02 57,0
CCladsorvente 2,00 40 0,394 5 4 52E-02 13,9
CM/adsorvente 2,00 3,8 0,001 1 Nd 100
Tabela D.6 — Eficiéncia de remog&o de cor usando Lama 3 (fracgdo 0,500 ~ 1,410 mm)
GRANULOMETRIA: 0,500 — 1,410 mm
Factor de Remocgio
Ensaio Mads (9) pH Abs | uiluigio | C(giL) | de cor (%)
CD1b 0 6,8 0,210 5 5,36E-02 0
CD2b 0 6,7 0,258 5 4,96E-02 0
CR1b 0 7,2 0,433 5 1,71E-01 0
CR2b 0 6,8 0,242 5 5,15E-02 0
CCh 0 4,3 0,444 5 5,10E-02 0
CMb 0 57 0,455 1 5,07E-02 0
CD1/adsorvente 2,00 3,9 0,002 1 9,80E-05 99,8
CD2/adsorvente 2,00 3,9 0,004 1 3.91E-06 100
CR1/adsorvente 2,00 4,8 0,035 ** 5 8,35E-03 95,1
CR2/adsorvente 2,00 4,6 0,332 1 1,42E-02 72,4
CCladsorvente 2,00 39 0,378 5 4,33E-02 15,1
CM/adsorvente 2,00 3,9 0,001 1 Nd 100

* valor fora da gama de pH para a qual é valida a curva de calibragéo

** 5 pH da solugao foi corrigido para valores préximos de 7

Nd - n&o detectavel
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D.4 RESINA UREICA
Tabela D.7 - Eficiéncia de remocao de cor usando resina ureica (fracgdo < 0,063 mm)
GRANULOMETRIA: < 0,063 mm
Factorde Remog¢do
Ensaio Mads (9) pH Abs diluigéo C (g/L) de cor (%)
CD1b 0 6,8 1,190 1 6,07E-02 0
CR1b 0 7,1 0,403 5 1,58E-01 0
CCb 0 40 0,500 5 5,75E-02 0
CMb 0 5,0 0,438 1 4,89E-02 0
CD1/adsorvente 1,00 5,1 0,019 1 9,65E-04 98,4
CR1/adsorvente 1,00 57 0,183 5 6,87E-02 56,5
CCladsorvente 1,00 4,0 0,396 5 4,54E-02 21,0
CM/adsorvente 1,00 5,0 0,120 1 1,31E-02 73,2
Tabela D.8 - Eficiéncia de remogao de cor usando resina ureica (fracgéo 0,500 — 1,410 mm)
GRANULOMETRIA: 0,500 — 1,410 mm
Factor de Remogio
Ensaio Mads (9) pH Abs diluigio | C(g/L) | decor (%)
CD1b 0 6,8 1,190 1 6,07E-02 0
CR1b 0 7.1 0,403 5 1,568E-01 0
CCb 0 4,0 0,500 5 5,75E-02 0
CMb 0 5.0 0,438 1 4,89E-02 0
1,00 4,1 0,380 1 2,17E-02 64,3
CD1/adsorvente 2,00 3,9 0,636 1 3,61E-02 40,5
1,00 5,6 0,258 5 9,92E-02 37,2
CR1/adsorvente 2,00 ensaio n&o realizado
1,00 4,0 0,405 5 4,64E-02 19,3
CCladsorvente 2,00 3,5 0,396 5 4,54E-02 21,0
1,00 5,0 0,286 1 3,18E-02 35,0
CM/adsorvente 2,00 47 0,162 1 1,78E-02 63,6
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D.5 ADSORVENTE: RESINA MELAMINICA

Tabela D.9 ~ Eficiéncia de remogao de cor usando resina melaminica (fracgio < 0,083 mm)

GRANULOMETRIA: < 0,063 mm

Factor de Remogao
Ensaio Mads (9) pH Abs diluigdo | C(g/L) | de cor (%)
CD1b 0 6,8 1,190 1 6,07E-02 0
CR1b 0 71 0,410 5 1,61E-01 0
CCib 0 40 0,500 5 5,75E-02 0
CM1b 0 50 0,472 1 5,28E-02 0
CD1/adsorvente 1,00 7.6 1,180 1 6,07E-02 0
CR1/adsorvente 1,00 7.4 0,403 5 1,568E-01 1,9
CCladsorvente 1,00 8,0 0,014 5 1,12E-03 98,1
CM/adsorvente 1,00 6,2 0,440 1 4 91E-02 7.0
Tabela D.10 - Eficiéncia de remogéo de cor usando resina melaminica
(fracgdo 0,500 — 1,410 mm)
GRANULOMETRIA: 0,500 — 1,410 mm
Factor de Remocgao
Ensaio Mads (9) pH Abs diluigdo | C(g/L) | de cor (%)
CD1b 0 6.8 1,190 1 6,07E-02 0
CR1b 0 7.1 0,410 5 1,61E-01 0
CC1b 0 4,0 0,500 5 5,75E£-02 0
CM1b 0 50 0,472 1 5,28E-02 0
CD1/adsorvente 1,00 7.2 1170 | 1| 597E-02 1,7
2,00 ensaio ndo realizado
CR1/adsorvente 1,00 73 0403 | 5 | 158E-02 1,9
2,00 ensaio ndo realizado
CCladsorvente 1,00 7.5 0,286 5 3,27E-02 43,1
2,00 8,0 0,021 5 1,94E-03 96,6
CM/adsorvente 1,00 6,0 0,452 1 5,04E-02 4,5
2,00 6,4 0,446 1 4,98E-02 57
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D.6 ADSORVENTE: LAVA 1

Tabela D.11 - Eficiéncia de remog&o de cor usando Lava 1 (fracgdo 0,500 — 1,410 mm)

GRANULOMETRIA: 0,500 — 1,410 mm
Factor de Remogio

Ensaio Mads {9) pH Abs diluigao C (glL) de cor (%)
CD1b 0 6,4 0,239 5 8,10E-02 0
CD2b 0 6,5 0,278 5 5,35E-02 0
CR1b 0 6,0 0,184 5 6,91E-02 0
CR2b 0 6,9 0,255 5 5,43E-02 0
CCb 0 4.1 0,441 5 5,06E-02 0
CMb 0 47 0,458 1 5,11E-02 0
CD1/adsorvente 1,00 7.7 0,236 5 6,02E-02 1,3
CD2/adsorvente 1,00 6,7 0,265 5 5,10E-02 47
CR1/adsorvente 1.00 7.8 0,186 5 - SR
CR2/adsorvente 1,00 7,9 0,250 5 5,32E-02 20
CCladsorvente 1,00 4,7 0,429 5 4,92E-02 2,8
CM/adsorvente 1,00 6,9 0,482 1 5,38E-02 SR

Tabela D.12 — Eficiéncia de remogéo de cor usando Lava 1 (fracgéo 2,00 ~ 2,83 mm)

GRANULOMETRIA: 2,00 - 2,83 mm
Factor de Remogio

Ensaio Mads (9) pH Abs | diluigio | C{g/L) | decor (%)
CD1b 0 6,1 0,234 5 5,97E-02 0
CD2b 0 6,5 0,278 5 5,35E-02 0
CR1b 0 6.4 0,517 1 4,00E-02 0
CR2b 0 6,9 0,255 5 5,43E-02 0
CCb 0 44 0,449 5 5,15E-02 0
CMb 0 6,1 0,462 1 5,16E-02 0
CD1/adsorvente 3,00 7.5 0,224 5 5,71E-02 44
CD2/adsorvente 3,00 6,9 0,260 5 5,00E-02 6,5
CR1/adsorvente 3,00 7.4 0,531 1 - SR
CR2/adsorvente 3,00 7.5 0,249 5 5,30E-02 2,4
CC/adsorvente 3,00 6,0 0,428 5 4 91E-02 4,7
CM/adsorvente 3,00 7.2 0,431 1 4 81E-02 6,8

SR - sem remocao de cor
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D.7 ADSORVENTE: LAVA 2
Tabela D.13 - Eficiéncia de remogao de cor usando Lava 2 (fracgdo < 0,063 mm)
GRANULOMETRIA: < 0,063 mm

Factorde Remocdo
Ensaio Mads (9) pH Abs | diluigio | C(g/L) | decor (%)
CD1b 0 6.4 0,244 5 6,22E-02 0
CD2b 0 6,4 0,265 5 5,10E-02 0
CR1b 0 6,0 0,896 1 7,18E-02 0
CR2b 0 7.1 0,254 5 5,40E-02 0
CChb 0 42 0,439 5 5.04E-02 0
CMb 0 5,0 0,457 1 5,10E-02 0
CD1/adsorvente 1,00 786 0,234 5 5,97E-02 4,0
CD2/adsorvente 1,00 7,3 0,254 5 4,89E-02 41
CR1/adsorvente 1,00 7.9 0,949 1 - SR
CR2/adsorvente 1,00 7.7 0,255 5 - SR
CC/adsorvente 1,00 57 0,200 5 2,27E-02 55,0
CM/adsorvente 1,00 76 0,440 1 4,91E-02 3,7

Tabela D.14 — Eficiéncia de remogao de cor usando Lava 2 (fracgéo 0,063 - 0,125 mm)
GRANULOMETRIA: 0,063 - 0,125 mm

Factor de Remogdo
Ensaio Mads (9) pH Abs | diluigio | C(g/L) | decor (%)
CD1b 0 6.6 0,234 5 507E-02 0
CD2b 0 6,4 0,265 5 5,10E-02 0
CR1b 0 6,2 0,484 1 3,83E-02 0
CR2b 0 7.1 0,254 5 5,40E-02 0
CCb 0 45 0,441 5 5,06E-02 0
CMb 0 59 0,462 1 5,16E-02 0
CD1/adsorvente 3,00 7.7 0,937 1 4,78E-02 18,9
CD2/adsorvente 3,00 8.4 0,246 5 4,73E-02 7,3
CR1/adsorvente 3,00 7.9 0,420 1 3,30E-02 13,8
CR2/adsorvente 3,00 7.9 0,254 5 5,40E-02 SR
CCladsorvente 3,00 7,1 0,240 1 5,46E-03 89,2
CM/adsorvente 3,00 8,1 0,374 1 4,17E-02 19.2

SR - sem remogéao de cor
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Tabela D.15 — Eficiéncia de remogdo de cor usando Lava 2 (fracg¢do 0,500 ~ 1,410 mm)
GRANULOMETRIA: 0,500 - 1,410 mm
Factor de Remogao
Ensaio Mads (9) pH Abs | diluigio | C(g/L) | decor (%)
CD1b 0 6.6 0,234 5 5,97E-02 0
CD2b 0 6,4 0,265 5 5,10E-02 0
CR1b 0 6,2 0,484 1 3,83E-02 0
CR2b 0 7.1 0,254 5 5,40E-02 0
CCb 0 45 0,441 5 5,06E-02 0
CMb 0 5,9 0,462 1 5,16E-02 0
CD1/adsorvente 2,00 7,7 0,216 5 5,51E-02 7.7
CD2/adsorvente 2,00 7,3 0,262 5 5,04E-02 1,2
CR1/adsorvente 2,00 7,5 0,451 1 3,66E-02 7.0
CR2/adsorvente 2,00 7,6 0,257 5 - SR
CCladsorvente 2,00 57 0,263 5 3,00E-02 40,7
CM/adsorvente 2,00 7,3 0,379 1 4 22E-02 18,2
Tabela D.16 — Eficiéncia de remogéo de cor usando Lava 2 (fracgéo 2,00 - 2,83 mm)
GRANULOMETRIA: 2,00 - 2,83 mm
Factor de Remogao
Ensaio Mads (9) pH Abs | diluigdo | C(glL) | decor(%)
CD1b 0 6,1 0,234 5 507E-02 0
CD2b 0 6,4 0,265 5 5,10E-02 0
CR1b 0 6,1 0,234 5 597E-02 0
CR2b 0 71 0,254 5 5,40E-02 0
CCb 0 44 0,448 5 5,15E-02 0
CMb 0 6,1 0,462 1 5,16E-02 0
CD1/adsorvente 3,00 7.1 0,221 5 5,64E-02 55
CD2/adsorvente 3,00 6,9 0,254 5 4,89E-02 4,2
CR1/adsorvente 3,00 7.4 0,458 1 3,61E-02 11,7
CR2/adsorvente 3,00 7,6 0,255 5 - SR
CCl/adsorvente 3,00 6,4 0,296 5 3,38E-02 34,4
CM/adsorvente 3,00 7,1 0,405 1 4,51E-02 12,6

SR — sem remogéo de cor
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D.8 ADSORVENTE: CINZAS DE CARVAO + LAMAS DE ACETILENO

Tabela D.17 — Eficiéncia de remocdo de cor usando cinzas de carvdo + lamas de acetileno

{fraccéo 6,30 — 8,00 mm)

GRANULOMETRIA: 6,30 — 8,00 mm

Factor de Remogéao
E nsaio Mads (9) pH Abs diluigio | C(g/L) | de cor (%)
CD1b 0 6,1 0,234 5 5,97E-02 0
CD2b 0 6,5 0,278 5 5,35E-02 0
CR1b 0 6,4 0,517 1 4,09E-02 0
CR2b 0 6,9 0,255 5 5,43E-02 0
CCb 0 44 0,449 5 515E-02 0
CMb 0 6,1 0,462 1 5,16E-02 0
CD1/adsorvente 4,00 85 0,206 ** 5 5,25E-02 12,1
CD2/adsorvente 4,00 8,8 0,244 5 4 69E-02 12,3
CR1/adsorvente 4,00 9.0 0,115 ** 5 4,09E-02 SR
CR2/adsorvente 4,00 8,6 0,248 5 5,28E-02 2,8
CCladsorvente 400 8,5 0,421 5 4 83E-02 6,2
CM/adsorvente 4,00 9,2 0,418 1 4 66E-02 9.7

** o pH da solugéo foi corrigido para valores proximos de 7

SR - sem remogédo de cor
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D.9 ADSORVENTE: CINZAS DE CARVAO + LAMAS DE ACETILENO + GESSO

Tabela D.18 — Eficiéncia de remogao de cor usando cinzas de carvio + lamas de acetileno +

gesso {fracgdo 2,00 - 2,83 mm)

GRANULOMETRIA: 2,00 — 2,83 mm

Factor de Remogio
Ensaio Mads (9) pH Abs | diluigio | C(g/L) | de cor (%)
CD1b 0 8,1 0,234 5 5,97E-02 0
CD2b 0 6,5 0,278 5 5,35E-02 0
CR1b 0 6,4 0,517 1 4,09E-02 0
CR2b 0 6,9 0,255 5 543E-02 0
CChb 0 44 0,449 5 5,15E-02 0
CMb 0 6,1 0,462 1 5,16E-02 0
CD1/adsorvente 3,00 2,3 0,158 ** 5 4,03E-02 32,5
CD2/adsorvente 3,00 9,2 0,232 5 4,46E-02 16,6
CR1/adsorvente 3,00 9,3 0,104 ** 5 3,65E-02 10,8
CR2/adsorvente 3,00 9,2 0,241 5 5,12E-02 5,7
CCladsorvente 3,00 9,3 0,382 5 4,38E-02 15,0
CM/adsorvente 3,00 9,2 0,361 1 4,02E-02 221

** o pH da solugao foi corrigido para valores proximos de 7
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D.10 ADSORVENTE: ESCORIAS DE INCINERAGAO DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS
Tabela D.19 ~ Eficiéncia de remogéo de cor usando escérias de incineracéo de RSU
(fracg¢do < 0,063 mm)
GRANULOMETRIA: < 0,063 mm
Factor de Remogio
Ensaio Mads (9) pH Abs | diluigio | C(g/L) | de cor (%)
CD1b 0 6,2 0,242 5 6,17E-02 0
CD2b 0 6,2 0,262 5 5,04E-02 0
CR1b 0 8,7 0,387 5 1,52E-01 0
CR2b 0 6,8 0,238 5 5,06E-02 0
CChb 0 47 0,424 5 4,86E-02 0
CMb 0 5,8 0,440 1 4,91E-02 0
CD1/adsorvente 1,00 10,4 0,002 ** 5 4,90E-04 99,2
CD2/adsorvente 1,00 10,5 0,004 * 5 1,95E-05 100
CR1/adsorvente 1,00 10,4 0,255 ** 5 9,80E-02 35,5
CR2/adsorvente 1,00 10,5 0,230 * 5 4,89E-02 34
CCladsorvente 1,00 10,4 0,225 = 5 2,56E-02 47,3
CM/adsorvente 1,00 10,4 0,018 = 5 8,21E-03 83,3
Tabela D.20 — Eficiéncia de remog&o de cor usando escérias de incineragdo de RSU
(fracgdo 0,500 — 1,410 mm)
GRANULOMETRIA: 0,500 — 1,410 mm
Factor de Remogao

Ensaio Mads (9) pH Abs diluigio C(g/L) de cor (%)
CD1b 0 5,8 0,210 5 5,36E-02 0
CD2b 0 57 0,258 5 4,96E-02 0
CR1b 0 72 0,433 5 1,71E-01 0
CR2b 0 6,8 0,242 5 5,15E-02 0
CCb 0 4,3 0,444 5 5,10E-02 0
CMb 0 57 0,455 1 5,08E-02 0
CD1/adsorvente 2,00 9,3 <0.0 1 - 100
CD2/adsorvente 2,00 9,1 0,065 1 2,39E-03 952
CR1/adsorvente 2,00 9,2 0,168 ** 10 1,25E-01 26,9
CR2/adsorvente 2,00 92 0,553 2 4 74E-02 8,0
CCladsorvente 2,00 9,2 0,269 ** 5 3,07E-02 39.8
CM/adsorvente 2,00 9,2 0,117 1 1,28E-02 74,8

** o pH da solugao foi corrigido para valores préximos de 7
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ANEXO E — ISOTERMICAS DE ADSORCAO
E.1 DETERMINACAO DE TEMPOS DE EQUILIBRIO

Tendo em vista o tragado das isotérmicas de adsorgdo dos sistemas “solugdo de
corante/adsorvente” seleccionados, determinou-se o tempo necessério para se atingir o
equilibrio em cada sistema. Os resultados obtidos constam das tabelas E.1 a E.3.

E.1.1 Sistema “Reactivo Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3 bruta”

Solugdo de corante: Volume: 50 mL

Adsorvente: Granuiometria: 0,500 — 1,410 mm
Massa: 0,5000 g

Tabela E.1 - Evolugiio do pH e da concentraglo de corante (C) ao longo do tempo

Abs Factor de
pH At (h) (660 nm) diluigéo C (g/L)
Solucéo-mée 7.5 0,0 0,443 5 1,71E-01
Matraz 1 58 3.0 0,336 5 1,31E-01
Matraz 2 58 6,0 0,316 5 1,23E-01
Matraz 3 58 | 90 0,298 5 1,16E-01
Matraz 4 6.0 24,0 0,290 5 1,12E-01
Matraz 5 58 30,0 0,277 5 1,07E-01
Matraz 6 58 48,0 0,272 5 1,05E-01
Matraz 7 58 84,0 0,278 5 1,07E-01
Matraz 8 6,5 118,5 0,272 5 - 1,05E-01
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E.1.2 Sistema “Directo Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3 bruta”

Adsorvente:

Solugédo de corante:

Volume: 50 mL

Granulometria: 0,500 — 1,410 mm
Massa: 0,3000 g

Tabela E.2 — Evolug&o do pH e da concentragéo de corante ao longo do tempo

Abs Factor de
pH At (h) (620 nm) diluigdo C (g/L)
Solugéo-mae 6,0 0,0 0,236 5 6,02E-02
Matraz 1 4,2 4,0 0,468 1 2,66E-02
Matraz 2 4.1 7.5 0,387 1 2,21E-02
Matraz 3 4.1 250 0,191 1 1,11E-02
Matraz 4 4,2 50,5 0,092 1 5,49E-03
Matraz 5 4.1 72,5 0,048 1 3,01E-03
Matraz 6 4.1 79,0 0,056 1 3,46E-03
Matraz 7 4.2 96,0 0,041 1 2,62E-03
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E.1.3 Sistema “Metal-complexo Azul Lanaset 2R/ Lama 3 bruta”

Adsorvente:

Solugao de corante:

Volume: 50 mL

Granulometria: 0,500 ~ 1,410 mm

Massa: 0,3000 g

Tabela E.3 - Evolugédo do pH e da concentragéo de corante ao longo do tempo

Abs Factor de
pH At (h) {625 nm) diluigao C (g/L)
Solucdo-mée 5,3 0,0 0,728 1 8,14E-02
Matraz 1 45 3,5 0,278 1 3,09E-02
Matraz 2 4,6 7,0 0,177 1 1,95E-02
Matraz 3 54 24,5 0,129 1 1,41E-02
Matraz 4 6,1 50,0 0,187 1 2,06E-02
Matraz 5 8,7 72,0 0,237 1 263E-02
Matraz 6 6,3 78,5 0,195 1 2,15E-02
Matraz 7 6,5 95,5 0,232 1 2,57E-02
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E.2 ISOTERMICAS DE ADSORGAO

E.2.1 Sistema “Reactivo Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3 bruta”

Tabela E.4 — Dados para o tracado da isotérmica de adsor¢do a 20 +0,1°C

Abs Factor de q
Ensaio Mads (9) pH (660 nm) diluigao C (g/L) (gcorante /
g adsorvente)
CR1b 0 8,1 0,250 1 1,92E-02 -
CR2b 0 6,5 0,142 5 5,19E-02 -
CR3b 0 6,6 0,189 5 7, 11E-02 -
CR4b 0 6,7 0,281 5 1,08E-01 -
CRS5b 0 6,7 0,344 5 1,34E-01 -
CRé6b 0 7,3 0,408 5 1,60E-01 -
CR7b 0 8,8 0,459 5 1,81E-01 -
CR8b 0 6,8 0,513 5 2,03E-01 -
CR9b 0 6,9 0,564 5 2,24E-01 -
CR10b 0 6,9 0,625 5 2,49E-01 -
CR11b 0 6,9 0,672 5 2,68E-01 -
CR1 0,5000 4,68 0,010 1 9,79E-05 1,91E-03
CR2 0,5001 4,6 0,012 1 2,61E-04 1,01E-02
CR3 0,5004 4,6 0,023 1 1,16E-03 1,04E-02
CR4 0,5007 50 0,098 1 7,28E-03 9,47E-03
CR5 0,5005 5,0 0,374 1 2,98E-02 9,27E-03
CR8 0,5013 56 0,148 5 5,68E-02 8,02E-03
CR7 0,5013 52 0,220 5 8,61E-02 9,19E-03
CR8 0,5013 52 0,279 5 1,10E-01 9,34E-03
CR9 0,5013 5,3 0,336 5 1,33E-01 1,03E-02
CR10 0,5011 5,3 0,393 5 1,57E-01 5,17E-03
CR11 0,5014 5,4 0,436 5 1,74E-01 6,99E-03
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Tabela E.5 - Dados para o tragado da isotérmica de adsorcéo a 50 + 2 °C

Abs Factor de q (g corante /
Ensaio Mads (9) pH {660 nm) diluicdo C(g/L) |g adsorvente)
CR1b 0 7,0 0,263 5 1,01E-01 -
CR2b 0 7,2 0,381 5 1,49E-01 -
CR3b 0 7,2 0,425 5 1,67E-01 -
CR4b 0 7.3 0,502 5 1,99E-01 -
CR5b 0 7.4 0,347 10 2,71E-01 -
CR6b 0 7,5 0,401 10 3,15E-01 -
CR1 05010 56 0,018 1 2,85E-04 1,01E-02
CR2 0,5011 57 0,035 1 1,67E-03 1,47E-02
CR3 0,5004 57 0,087 1 6,72E-02 1,60E-02
CR4 0,5008 58 0,089 5 3,04E-02 1,68E-02
CR5 0,5006 59 0,214 5 8,13E-02 1,89E-02
CR6 0,5001 59 0,152 12,5 1,40E-01 1,75E-02
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E.2.2 Sistema “Directo Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3 bruta”

Tabela E.6 — Dados para o tragado da isotérmica de adsorgéo a 20+0,1°C

Abs Factor de q (g corante /

Ensaio Mads (9) pH (620 nm) diluigdo C(g/L) |g adsorvente)
CD1b 0 6,2 0,599 1 3,06E-02 -

CD2b 0 6,5 0,225 5 5,74E-02 -

CD3b 0 6,6 0,349 5 8,90E-02 -

CD4b 0 8,6 0,430 5 1,10E-01 -

CD5b 0 6,6 0,467 5 1,19E-01 -

CD6b 0 6,6 0,492 5 1,25E-01 -

CD7b 0 6,7 0,293 10 1,49E-01 -

CD8b 0 8,7 0,628 5 1,60E-01 -

CD9b 0 6,7 0,710 5 1,81E-01 -
CD1 0,3005 4.1 0,009 1 8,16E-04 4 95E-03
CcD2 0,3004 4,2 0,018 1 1,32E-03 9,33E-03
CD3 0,3007 43 0,120 1 7,06E-03 1,36E-02
CD4 0,3009 44 0,342 1 1,86E-02 1,60E-02
CD5 0,3010 44 0,432 1 2,48E-02 1,67E-02
CcD8 Q,3008 44 0,458 1 2,61E-02 1,65E-02
CD7 0,3005 45 0,857 1 4,85E-02 | 1,88E-02
CcD8 0,3006 45 0,214 5 6,18E-02 1,64E-02
CD9 0,3008 4,5 0,274 5 7,86E-02 1,70E-02
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Tabela E.7 — Dados para o tragado da isotérmica de adsor¢do a 50 £ 2 °C

Abs Factor de q {g corante /
Ensaio Maqs (9) pH {620 nm) diluigao C (g/L) |gadsorvente)
CD1b 0 6,5 0,306 5 9,18E-02 -
CD2b 0 6,6 0,443 5 1,13E-01 -
CD3b 0 8,7 0,505 5 1,29E-01 -
CD4b 0 6,7 0,304 10 1,565E-01 -
CD5b 0 6,6 0,419 10 2,14E-01 -
CD6b 0 6,8 0,490 10 2,50E-01 -
CD7b 0 6,9 0,514 10 2,62E-01 -
CD8b 0 6,9 0,612 10 3,12E-01 -
CD1 0,3012 53 0,011 1 7 43E-04 1,51E-02
CD2 0,3015 54 0,014 1 9,04E-04 1,86E-02
CD3 0,3012 54 0,015 1 9,57E-04 2,12E-02
CD4 0,3006 55 0,029 1 1,71E-03 2,55E-02
CD5 0,3005 54 0,097 1 5,36E-03 3,47E-02
CD6 0,3007 55 0,476 1 2,57E-02 3,73E-02
CcD7 0,3006 55 0,929 1 4,99E-02 3,53E-02
CD8 0,3006 5,6 0,337 5 9,12E-02 3,68E-02
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E.2.3 Sistema “Metal-complexo Azul Lanaset 2R / Lama 3 bruta”
Tabela E.8 ~ Dados para o tragado da isotérmica de adsorgdo a 20 £ 0,1 °C
Abs Factor de q (g corante /
Ensaio Mads (9) pH (625 nm) diluigéo C(g/L) |g adsorvente)
CM1b 0 5.0 0,240 1 2,66E-02 -
CM2b 0 5,0 0,469 1 5,23E-02 -
CM3b 0 4,9 0,196 5 1,08E-01 -
CM4b 0 5,5 0,239 5 1,32E-01 -
CM5b 0 5.4 0,282 5 1,57E-01 -
CM6b 0 5,3 0,154 10 1,69E-01 -
CM7b 0 5,3 0,170 10 1,87E-01 -
CM8b 0 5,5 0,337 5 1,87E-01 -
CMSb 0 5,3 0,176 10 1,94E-01 -
CM10b 0 5,3 0,191 10 2,11E-01 -
CM11b 0 5.4 0,210 10 2,32E-01 -
CM12b 0 5.5 0,429 5 2,39E-01 -
CM13b 0 5.4 0,219 10 2,42E-01 -
CM14b 0 5.4 0,223 10 2,47E-01 -
CM15b 0 5,3 0,226 10 2,50E-01 -
CM16b 0 5,3 0,231 10 2,56E-01 -
CM17b 0 5.2 0,241 10 2,67E-01 -
CM18b 0 5,3 0,246 10 2,73E-01 -
CM19b 0 5,3 0,254 10 2,82E-01 -
CM20b 0 55 0,223 12,5 3,00E-01 -
CM1 0,3004 4,3 0,009 1 629E-04 | 4,32E-03
CcM2 0,3010 4,3 0,018 1 1,64E-03 8,42E-03
CM3 0,3004 4,7 0,059 1 6,25E-03 1,70E-02
CM4 0,3014 4.4 0,069 1 7,37E-03 2,07E-02
CM5 0,3006 4.4 0,105 1 114E-02 | 241F-02
CM6 0,3012 4.4 0,139 1 152E-02 | 2,56E-02
cMm7 0,3012 4.4 0,202 1 203E-02 | 2,74E-02
cMms8 0,3013 4,5 0,214 1 2,37E-02 2,72E-02
CM9 0,3004 55 0,046 5 2,39E-02 | 2,83E-02
CM10 0,3014 4,5 0,248 1 2,75E-02 | 3,04E-02
CM11 0,3011 45 0,062 5 3,20E-02 3,31E-02
CM12 0,3001 44 0,314 1 3,49E-02 3,40E-02
CM13 0,3004 44 0,344 1 3,83E-02 3,40E-02
CM14 0,3006 4.4 0,346 1 3,85E-02 | 3,47E-02
CM15 0,3007 4.4 0,392 1 4,37E-02 | 3,43E-02
CM16 0,3006 4.4 0,400 1 4,46E-02 | 3,51E-02
CM17 0,3002 4.4 0,090 5 4,87E-02 | 3,64E-02
CM18 0,3003 4.4 0,093 5 504E-02 | 3,70E-02
CM19 0,3002 4.4 0,105 5 5,71E-02 3,74E-02
CM20 0,3006 47 0,060 12,5 7,95E-02 3,81E-02
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Tabela E.9 — Dados para o tragado da isotérmica de adsorgdo a 50 £2°C

Abs Factor de g (g corante /
Ensaio Maqys (9) pH (625 nm) diluicao C(g/L}) |g adsorvente)

CM1b 0 8,5 0,238 1 2,64E-02 -
CM2b 0 6,1 0,489 1 5,46E-02 -

CM3b 0 6,0 0,180 5 9,92E-02 -

CM4b 0 6,0 0,254 5 1,41E-01 -
CMS5hb 0 6,0 0,319 S 1,77E-01 -

CM86b 0 5,9 0,383 5 2,13E-01 -
CM7b 0 6,0 0,451 5 2,52E-01 -

CM8hb 0 6,0 0,270 10 3,00E-01 -
CM9b 0 6,0 0,294 10 3,27E-01 -

CM1 0,3006 4.4 0,006 1 2,92E-04 4,34E-03
CM2 0,3006 45 0,010 1 7,42E-04 8,96E-03
CM3 0,3006 4,7 0,014 1 1,19E-03 1,63E-02
CM4 0,3011 4.8 0,022 1 2,09E-03 2,30E-02
CM5 0,3008 4,9 0,039 1 4,00E-03 2,88E-02
CM6 0,3010 50 0,062 1 6,59E-03 3,43E-02
CM7 0,3012 5,1 0,113 1 1,23E-02 3,97E-02
CM8 0,3009 51 0,224 1 2,48E-02 4,57E-02
CM9 0,3011 5,2 0,339 1 3,77E-02 4,80E-02

E.2.4 Sistema “Reactivo Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3 lavada”

Tabela E.10 — Dados para o tragado da isotérmica de adsorgéo a 20 + 0,1 °C

Abs Factor de q (g corante /
Ensaio Myds (9) pH (620 nm) diluicdo C (g/L) g adsorvente)
CR1b 0 6.8 0,079 10 5,26E-02 -
CR2b 0 8,7 0,161 10 1,19E-01 -
CR3b 0 8,7 0,269 10 2,07E-01 -
CR4b 0 6,8 0,362 10 2,83E-01 -
CR1 0,5000 5,6 0,081 1 5,42E-03 4,71E-03
CR2 0,5005 5.8 0,196 5 7,39E-02 4,54E-03
CR3 0,5014 6,1 0,407 5 1,60E-01 4,73E-03
CR4 0,5014 6.4 0,265 12,5 2,55E-01 2,79E-03
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E.2.5 Sistema “Directo Verde Solophenyle BLEE 155% / Lama 3 lavada”

Tabela E.11 — Dados para o tragado da isotérmica a20 £ 0,1 °C

Abs Factor de q (g corante /
Ensaio Myqs (9) pH (660 nm) diluigdo C (g/L) g adsorvente)
CD1b 0 7,2 0,189 5 4, 82E-02 -
CD2b 0 8,7 0,345 5 8,80E-02 -
CD3b 0 6,5 0,481 5 1,23E-01 -
CD4b 0 6,3 0,617 5 1,57E-01 -
CD1 0,3003 53 0,133 1 7,29E-03 6,81E-03
CcD2 0,3005 55 0,686 1 3,70E-02 8,49E-03
CD3 0,3005 55 0,300 5 8,12E-02 6,90E-03
CD4 0,3003 55 0,446 5 1,20E-01 6,16E-03

E.2.5 Sistema “Metal-complexo Azul Lanaset 2R/ Lama 3 lavada”

Tabela E.12 — Dados para o tragado da isotérmica de adsorgéo a 20 + 0,1 °C

Abs Factor de q (g corante /
Ensaio Madsg (9) pH (625 nm) diluicdo C (g/L) g adsorvente)
CM1b 0 5,9 0,097 5 5,19E-02 -
CM2b 0 8,3 0,307 5 1,71E-01 -
CM3b 0 6,2 0,225 10 2,49E-01 -
CM4b 0 6,2 0,262 10 2,90E-01 -
CM1 0,3005 51 0,031 1 3,10E-03 8,13E-03
CM2 0,3014 5,6 0,125 5 6,83E-02 1,70E-02
CM3 0,3011 57 0,269 5 1,49E-01 1,65E-02
CM4 0,3005 56 0,339 5 1,89E-01 1,69E-02
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E.3 INFLUENCIA DE PRODUTOS AUXILIARES DE TINGIMENTO NAS ISOTERMICAS DE
ADSORGAO A20+*0,1°C

E.3.1 Sistema “Reactivo Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3 bruta”

Tabela E.13 — Influéncia do Cloreto de Sédio (NaCl)

C NacCl Abs Factor de ¢ (g corante /
Ensaio | mygg (9) (g/L) pH (660 nm) | diluigdo C (g/L} |gadsorvente)
CR1b 0 6,3 0,048 10 2,73E-02 -
CR2b 0 6,6 0,097 10 8,72E-02 -
CR3b 0 10,5 6.8 0,154 10 1,14E-01 -
CR4b 0 7,0 0,243 10 1,86E-01 -
CR5b 0 6,4 0,046 10 2,41E-02 -
CR6b 0 6,6 0,094 10 6,48E-02 -
CR7b 0 14,0 8,7 0,151 10 1,11E-01 -
CR8b 0 6,9 0,236 10 1,80E-01 -
CR1 0,5004 5,4 0,011 1 Nd -
CR2 0,5008 5,5 0,120 1 8,11E-03 5,85E-03
CR3 0,5008 10,5 55 0,112 5 3,97E-02 ! 7,38E-03
CR4 0,5003 5,6 0,269 5 1,04E-01 8,25E-03
CR5 0,5007 54 0,002 1 Nd -
CR6 0,5008 556 0,111 1 7,86E-03 5,68E-03
CR7 0,5009 14,0 55 0,103 5 3,61E-02 7,50E-03
CR8 0,5010 5,7 0,247 5 9,47E-02 8,56E-03

Nd - nao detectavel
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E.3.2 Sistema “Directo Verde Solophenyle BLE 155% / LLama 3 bruta”

Tabela E.14 - Influéncia do Cloreto de Sédio (NaCl)

C NacCl Abs Factor de q (g corante /
Ensaio | myqg (9) (g/L) pH (620 nm) | dilui¢do C (g/L) |g adsorvente)
CD1b 0 6,0 0,128 10 6,53E-02 -
CD2b 0 6,0 0,177 10 9,03E-02 -
CD3b 0 0,50 6,2 0,248 10 1,26E-01 -
CD4b 0 6,3 0,298 10 1,62E-01 -
CD5b 0 5,7 0,121 10 6,17E-02 -
CD6b 0 58 0,168 10 8,57E-02 -
CD7b 0 6,50 6,0 0,233 10 1,19E-01 -
CD8b 0 6,1 0,279 10 1,42E-01 -
CD%b 0 57 0,116 10 5,91E-02 -
CD10b 0 5,8 0,166 10 8,47E-02 -
CD11b 0 12,60 5,9 0,227 10 1,16E-01 -
CD12b 0 6,0 0,273 10 1,39E-01 -
CD1 0,3009 4.4 0,007 1 7,03E-04 1,07E-02
cD2 0,30004 4,4 0,032 1 2,11E-03 1,47E-02
CD3 0,3010 0,50 45 0,376 1 2,15E-02 1,74E-02
CD4 0,3007 45 0,778 1 4 41E-02 1,79E-02
CD5 0,3004 5,1 0,028 1 1,65E-03 9,99E-03
CcD6 0,3009 5,1 0,154 1 8,41E-03 1,28E-02
cb7 0,3010 6,50 54 0,709 1 3,82E-02 1,34E-02
CD8 0,30008 53 0,867 1 4,67E-02 1,59E-02
cDg 0,3010 5,2 0,053 1 3,00E-03 9,33E-03
CD10 0,3002 53 0,185 1 1,01E-02 1,24E-02
CD11 0,3009 12,50 5,3 0,462 1 2,49E-02 1,51E-02
CD12 0,3009 53 0,718 1 3,87E-02 1,67E-02
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Tabela E.15 - Influéncia do Agente de Igualizacdo Albatex PON conc.

C Albatex Abs Factor de q (g corante /
Ensaio | myqg(g)| PON pH | (620 nm) | diluicio | C(g/l) |g adsorvente)
conc.
(giL)

CD1b 0 8,5 0.130 10 8,63E-02 -

CD2b 0 6,6 0,179 10 9,13E-02 -

CD3b 0 0,05 6.8 0,250 10 1,28E-01 -

CD4b 0 6,7 0,302 10 1,54E-01 -

CD5b 0 7,1 0,123 10 8,27E-02 -

CD6b 0 6,8 0,173 10 8,92E-02 -

CD7b 0 0,25 8,5 0,244 10 1,24E-01 -

CD8b 0 6,4 0,295 10 1,50E-01 -
CD1 0,3004 4,5 0,109 1 6.44E-03 | 9,96E-03
CD2 0,3008 4,5 0,304 1 1,74E-02 | 1,23E-02
CD3 0,3003 0,05 4,5 0,165 5 4,80E-02 | 1,32E-02
CD4 0,3008 4,5 0,280 5 8,03E-02 | 1,23E-02
CD5 0,3005 4,5 0,118 1 6.95E-03 | 9,28E-03
CD6 0,3007 4,6 0,243 1 1.40E-02 | 1,23E-02
cD7 0,3006 0,25 4,6 0,136 5 3,98E-02 | 1,41E-02
cD8 0,3005 4,6 0,222 5 8,40E-02 1,44E-02
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E.3.2 Sistema “Metal-complexo Azul L.anaset 2R / Lama 3 bruta”

Tabela E.16 - Influéncia do Agente de Igualizagéo Albégal SET

c Abs Factor de q (g corante /
Ensaio | myq4g (9) | Albégal pH (625 nm) | diluicao C (g/L) |g adsorvente)
SET (g/l)
CM1b 0 6,2 0,040 10 4,11E-02 -
CM2b 0 6,4 0,119 10 1,30E-01 -
CM3b 0 0,50 6,3 0,189 10 2,09E-01 -
CM4b 0 8,3 0,265 10 2,94E-01 -
CMA1 0,3006 43 0,214 1 2,37E-02 2,91E-03
CM2 0,3007 44 0,059 10 6,25E-02 1,12E-02
CM3 0,3004 0,50 4.5 0,103 10 1,12E-01 1,61E-02
CM4 0,3003 4,6 0,156 10 1,72E-01 2,04E-02
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ANEXO F - ENSAIOS EM COLUNA DE ADSORGAO

F.1 RESULTADOS EXPERIMENTAIS DOS ENSAIOS REALIZADOS EM COLUNA

F.1.1 Sistema “Reactivo Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3” a 20 °C

pH= 6,7

Alimentacéo

Condigdes operatorias

Abs (660 nm) = 0,244 (diluicdo 1:10)
Cg =1,87E-01 gL

Q = 1,85 mL/min

Leito

L=17,0cm

V = 53,38 cm3
Mads = 21,900 g
e =0,663
1=1140s

Tabela F.1 - Resultados do ensaio em continuo realizado em coluna de adsorgéo

t (min) At (min) Abs Factorde | C (g/L) 0=t CICE
(crondmetro) (660 nm) | diluicdo
0:00 0,00 0,000 1 Nd 0,00 | 0,00E+00
13:40 13,67 0,001 1 Nd 0,72 | 0,00E+00
26:50 26,83 0,001 1 Nd 1,41 0,00E+Q0
45:00 45,00 0,001 1 Nd 2,37 | 0,00E+00
0:00 60,00 0,001 1 Nd 3,16 | 0,00E+00
14:00 74,00 0,002 1 Nd 3,89 | 0,00E+0C0
25:00 85,00 0,002 1 Nd 4,47 | 0,00E+00
45:30 105,50 0,003 1 Nd 5,66 1 0,00E+00
55:00 115,00 0,009 1 1,63E-05 | 6,05 8,72E-05
58:00 118,00 0,014 1 4 24E-04 6,21 2,27E-03
0:00 120,00 0,020 1 9,13E-04 6,32 4,88E-03
2:00 122,00 0,025 1 1,32E-03 6,42 7,07E-03
4:00 124,00 0,035 1 2,14E-03 6,53 1,14E-02
6:00 126,00 0,048 1 3,03E-03 6,63 1,62E-02
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8:00 128,00 0,058 1 4,01E-03 6,74 2,15E-02
10:00 130,00 0,073 1 5,24E-03 6,84 2,80E-02
12:00 132,00 0,088 1 6,46E-03 6,95 3,45E-02
14:00 134,00 0,107 1 8,01E-03 7,05 4,28E-02
16:00 136,00 0,125 1 9,48E-03 7,186 5,07E-02
18:00 138,00 0,145 1 1,11E-02 726 5,94E-02
20:30 140,50 0,229 1 1,80E-02 7.39 9,60E-02
22:00 142,00 0,052 5 1,76E-02 7.47 9,42E-02
24:00 144,00 0,058 5 - |1201E-02 7,58 1,07E-01
26:00 146,00 0,066 5 2,33E-02 7.68 1,25E-01
28:00 148,00 0,074 5 2,66E-02 7,79 1,42E-01
30:00 150,00 0.083 5 3,03E-02 7,89 1,62E-01
32:00 152,00 0,091 5 3,35E-02 8.00 1,79E-01
34.00 154,00 0,099 5 3,68E-02 8,11 1,97E-01
36:00 156,00 0,11 5 4,13E-062 8,21 2,21E-01
38:00 168,00 0,119 5 4,49E-02 8,32 2,40E-01
40:00 160,00 0,126 5 4,78E-02 8,42 2,56E-01
42:00 162,00 0,136 5 5,19E-02 8,83 2,77E-01
45:00 165,00 0,150 5 5,76E-02 8,68 3,08E-01
48:00 168,00 0,164 5 6,33E-02 8,84 3,38E-01
51:00 171.00 0,179 5 6,94E-02 9,00 3,71E-01

54:00 174,00 0,191 5 7,43E-02 9,16 3,97E-01

57:00 177,00 0,205 5 8,00E-02 9,32 4,28E-01

59:00 179,00 0,213 5 8,33E-02 9,42 4,45E-01

1:00 181,00 0,221 5 8,41E-02 9,53 4,50E-01

3:00 183,00 0,211 5 8,01E-02 9,63 4,28E-01

5:00 185,00 0,232 5 8,86E-02 9,74 4,74E-01

8:00 188,00 0,141 10 1,03E-01 9,89 5,51E-01

11:00 191,00 0,143 10 1,05E-01 10,05 | 5,60E-01

14:00 194,00 0,153 10 1,13E-01 10,21 | 6,04E-01

17:00 197,00 0,159 10 1,18E-01 10,37 | 6,30E-01
20:00 200,00 0,166 10 1,23E-01 10,53 | 6,60E-01
23:00 203,00 0,170 10 1,27E-01 10,68 | 6,78E-01

26:00 206,00 0,178 10 1,33E-01 10,84 | 7,12E-01
29:00 209,00 0,185 10 1,39E-01 11,00 | 7,43E-01

33:00 213,00 0,189 10 1,42E-01 11,21 | 7,60E-01

37:00 217,00 0,197 10 1,49E-01 11,42 | 7,95E-01

41:00 221,00 0,204 10 1,54E-01 11,63 | 8,26E-01

46:00 226,00 0,212 10 1,61E-01 11,89 | 8,61E-01

50:00 230,00 0,215 10 1,63E-01 12,11 | 8,74E-01

5400 234,00 0,221 10 1,68E-01 12,32 | 9,00E-01

59:00 239,00 0,224 10 1,71E-01 12,58 | 9,13E-01

5:00 24500 | 0,230 10 1,76E-01 12,89 | 9,39E-01

10:00 250,00 0,237 10 1,81E-01 13,16 | 9,70E-01

15:00 255,00 0,241 10 1,85E-01 13,42 | 9,87E-01
20:00 260,00 0,245 10 1,88E-01 13,68 | 1,00E+00
25:00 265,00 0,248 10 1,90E-01 13,85 |1,02E+00
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30:00 270,00 0,249 10 1.91E-1 14,21 | 1,02E+00
37.00 277,00 0,251 10 1,93E-01 14,58 | 1,03E+00
46:00 286,00 0,254 10 1,95E-01 15,06 | 1,04E+00
3.00 303,00 0,257 10 1,98E-01 15,95 | 1,06E+00
18:00 318,00 0,255 10 1,96E-01 16,74 | 1,05E+00
31:00 331,00 0,255 10 1,96E-01 17,42 | 1,05E+00
46.00 346,00 0,252 10 1,94E-01 18,21 | 1,03E+00
1:00 361,00 0,247 10 1,89E-01 19,00 [ 1,01E+00Q
52:00 412,00 0,240 10 1,84E-01 2168 | 9,83E-01
50:00 470,00 0,238 10 1,82E-01 | 24,74 | 9,74E-01
32:00 512,00 0,237 10 1,81E-01 | 26,95 | 9,70E-01
46:30 526,50 0,235 10 1,80E-01 | 27,71 | 9,61E-01

Néo foi possivel acompanhar continuamente a evolucdo do pH & saida da coluna, tendo-
se efectuado medigdes pontuais que permitiram concluir que até aos primeiros 179
minutos o pH se situava préximo de 4,4, subindo posteriormente para valores proximos
de 6.
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F.1.2 Sistema “Directo Verde Solophenyle BLE 155% / Lama 3” a 20 °C

Condigdes operatorias
Alimentacéo Leijto
pH= 64 L=17,0cm
Abs (620 nm) = 0,247 (diluigdo 1:5) V =53,38 cm3
Cg =6,30E-02 g/L Mads = 22,375 g
Q = 1,85 mL/min €=0,663
t=1140s

Tabela F.2 - Resultados do ensaio em contihuo realizade em coluna de adsorgéo

t (min) At (min) pH Abs Factorde| C(g/L) 6=tk CICg
(cronémetro) (620 nm) | diluicdo
0:00 0,00 - 0,000 1 0,00E+00| 0,00 |0,00E+00
6:00 6,00 - 0,000 1 0,00E+00| 0,31 0,00E+00
15:00 15,00 - 0,000 1 0,00E+00, 0,79 |0,00E+00
40:00 40,00 - 0,001 1 3,66E-04 2,10 5,81E-03
0:00 60,00 - 0,001 1 3,66E-04 3,15 5,81E-03
26:00 86,00 - 0,001 1 3,66E-04 4,51 5,81E-03
50:00 110,00 - 0,002 1 4,22E-04 577 6,70E-03
10:00 130,00 - 0,002 1 4,22E-04 6,82 6,70E-03
30.00 150,00 - 0,002 1 4,22E-04 7,87 6,70E-03
0:00 180,00 - 0,002 1 4,22E-04 9,44 6,70E-03
30:00 210,00 - 0,003 1 4,78E-04 1 11,01 7,59E-03
0:35 240,58 - 0,003 1 4,78E-04 | 1262 | 7,59E-03
15:15 255,25 - 0,003 1 4,78E-04 | 13,39 | 7,59E-03
30:30 270,50 - 0,005 1 591E-04 | 1419 |9,38BE-03
40:00 280,00 - 0,008 1 7,60E-Q4 | 14,69 |1,21E-02
50:00 290,00 - 0,010 1 8,72E-04 | 1521 | 1,38E-02
55:00 295,00 - 0,012 1 9,85E-04 | 1547 | 1,56E-02
0:00 300,00 - 0,013 1 1,04E-03 | 15,73 | 1,65E-02
10:00 310,00 - 0,020 1 1,43E-03 | 16,26 |2,28E02
15:30 315,50 - 0,035 1 2,28E-03 | 16,55 | 3,62E-02
20:00 320,00 - 0,031 1 2,05E-03 | 16,78 | 3,26E-02
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30:00 330,00 4,5 0,039 1 2,50E-03 | 17,31 3,97E-02
40:00 340,00 4.3 0,054 1 3,35E-03 | 17,83 | 531E-02
50:00 350,00 4.3 0,066 1 4,02E-03 | 18,36 | 6,39E-02
55:00 355,00 4.2 0,070 1 4,25E-03 | 18,62 | 6,74E-02

0:00 360,00 4,2 0,079 1 4,75E-03 | 18,88 | 7,55E-02
10:00 370,00 4.2 0,098 1 5,82E-03 | 19,41 9,24E-02
23:00 383,00 4,2 0,124 1 7,29E-03 | 20,09 | 1,16E-01
25:00 385,00 42 0,130 1 782E-03 | 2019 | 1,21E-01
30:00 390,00 43 0,140 1 818E-03 | 20,45 | 1,30E-01
33:00 393,00 4,3 0,145 1 8,47E-03 | 2061 1,34E-01
35:00 395,00 4.3 0,149 1 869E-03| 20,72 | 1,38E-01
40:00 400,00 4,3 0,160 1 931E-03| 20,98 | 1,48E-01
4500 405,00 4,3 0,168 1 9,76E-03 | 2124 | 1,55E-01
51:00 411,00 4,3 0,181 1 1,08E-02 | 21,56 | 1,67E-01
55:.00 415,00 4,3 0,190 1 1,10E-02 | 21,77 | 1,75E-01

0:00 420,00 4,3 0,200 1 1,16E-02 | 22,03 | 1,84E-01
5.00 425,00 4,3 0,212 1 1,22E-02 | 22,29 | 1,94E-01
15:00 435,00 4.3 0,238 1 1,37E-02 | 22,81 | 2,17E-01
25.00 445,00 4,3 0,266 1 1,93E-02 | 23,34 | 2,43E-01
35:00 455,00 43 0,200 1 1,66E-02 | 23,86 | 264E-01
45:00 465,00 4,3 0,316 1 1,81E-02 | 24,39 | 287E-01
55.00 475,00 4,3 0,341 1 1,95E-02 | 24,91 | 3,09E-01

5:10 485,17 4,3 0,367 1 210E-02 | 25,45 | 3,33E-01
16:00 496,00 4,3 0,393 1 2,24E-02 | 26,01 | 3,56E-01
25:00 505,00 42 0,418 1 2,38E-02 | 26,49 | 3,78E-01
35:00 515,00 4,2 0,436 1 2,48E-02 | 27,01 | 3,94E-01
45:00 525,00 4,2 0,462 1 2,63E-02 | 27,53 | 4,18E-01
0:00 540,00 4,2 0,494 1 2,81E-02 | 28,32 | 4,46E-01
15:00 555,00 42 0,526 1 2,99E-02 | 29,11 | 4,75E-01
30:00 570,00 4,2 0,560 1 318E-02 | 29,90 | 5,05E-01
22:00 622,00 42 0,625 1 3,56E-02 | 32,62 | 563E-01
30:00 630,00 42 0,661 1 3,76E-02 | 33,04 | 595E-01
40:20 640,33 4.2 0,680 1 3,86E-02 | 33,58 | 6,12E-01
50:00 650,00 42 0,693 1 3,93E-02 | 34,09 | 824E-01
0:.00 660,00 4.2 0,718 1 407E-02| 3462 | 646E-01

540 665,67 4,2 0,729 1 413E-02 | 34,91 | 6,56E-01
12:00 672,00 4,2 0,739 1 4,19E-02 | 3524 | 6,65E-01
20:00 680,00 4,2 0,756 1 4,29E-02 | 35,66 | 6,80E-01
30:00 690,00 43 0,771 1 4,37E-02 | 36,19 | 6,94E-01
40:00 700,00 4.3 0,785 1 445E-02 | 36,71 | 7,06E-01
50:00 710,00 4,3 0,797 1 4,652E-02 | 37,24 | 717E-01

0:00 720,00 4.3 0.814 1 461E-02 | 37,76 | 7,32E-O01
16:00 736,00 43 0,831 1 4,71E-02 | 38,60 | 7,47E-01
45:00 765,00 4,3 0,887 1 5,02E-02 | 40,12 | 7,97E-01
55.00 775,00 4.3 0,905 1 5,12E-02 | 40,65 | 8,13E-01

0:00 780,00 43 0,198 5 573E-02 | 40,91 | 9,09E-G1
10:00 790,00 43 0,203 5 587E-02 | 41,43 | 9,31E-01
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2200 | 802,00 | 43

2500 | a0s00 | 43 oo S lsse02] 4200 [9%E0r

. ' : 589E-02 | 42
40,00 22 | 9.36E-
25:00 222‘83 :'g 0,208 5 |601E-02| 4301 |9 535-31
5000 | 890.00 | 43 8'216 s [o2se 02| 4557 | osoE0
00| 0800 | 43 0'2;§ 5 |632E02] 4668 |1,00E+00
' ' 5 |643E-02| 4762 |1,02E+00
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F.1.3 Sistema “Metal-complexo Azul Lanaset 2R/ Lama 3” a 20 °C

Alimentacéo

pH= 6,7

Q = 1,85 mL/min

Condigbes operatoérias

Abs (625 nm) = 0,742
Cg = 8,30E-02 g/L

Leito

L =16,8 cm
V =52,75 cm3
Mads = 23,270 ¢
£ = 0,663
t=1128 s

Tabela F.3 — Resultados do ensaio em continuo realizado em coluna de adsorgéo

t (min) At (min) Abs C(g/L) 0=t CICg
(crondmetro) (625 nm)

0:00 0,00 0,000 |O0,00E+00{ 0,00 |0,00E+00
30:00 30,00 0,000 |0,00E+00| 1,60 }0,00E+00
45:00 45,00 0,000 |0,00E+00; 2,39 |0,00E+00
0:00 60,00 0,000 |0,00E+00| 3,19 [0,00E+00
45.00 105,00 0,000 |0,00E+00| 5,59 |0,00E+00
0:00 120,00 0,000 |0,00E+00| 6,38 |0,00E+00
0:00 180,00 0,000 |0,00E+00| 9,57 |0,00E+00
0:00 240,00 0,000 |0,00E+00| 12,77 |0,00E+00
0:00 300,00 0,000 |0,00E+00| 15,96 |0,00E+00
45:00 345,00 0,000 |0,00E+Q0| 18,35 |0,00E+00
0:00 360,00 0,000 |0,00E+00| 19,15 |0,00E+00
0:00 420,00 0,000 |0,00E+00| 22,34 |0,00E+00
2:00 422,00 0,007 |4,05E-04 | 2245 | 4,88E-03
15:00 435,00 0,007 | 4,05E-04 | 23,14 | 4,88E-03
31:00 451,00 0,007 | 4,05E-04 | 2399 |4,88E-03
55.00 475,00 0,007 | 4,05E-04 | 2527 4,88E-03
13:00 493,00 0,008 |517E-04| 26,22 |6,23E-03
20:00 500,00 0,008 |517E-04 | 26,60 |6,23E-03
53:00 533,00 0,009 |6,29E-04 | 2835 |[7,58E-03
19:00 559,00 0,015 |1,30E-03 [ 29,73 |1,57E-02
23:00 563,00 0,021 1,98E-03 | 29,95 |238E-02
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25:00 565,00 0019 |1,75E-03| 30,05 |2 11E-02
27:00 567,00 0016 |142E-03| 30,16 |1,71E-02
30:00 570,00 0,013 |1,08E-03| 30,32 | 1,30E-02
43:00 583,00 0,014 | 1,19E-03| 31,01 1,44E-02
0:00 600,00 0,015 | 1,30E-03| 31,91 1,57E-02
20:00 620,00 0,018 | 164E-03 | 32,98 | 1,98E-02
23:00 623,00 0019 |1,75E-03 | 33,14 |[211E-02
30:00 630,00 0,020 | 1,87E-03 | 33,51 |[2,25E-02
32:00 632,00 0,020 |187E-03 | 33,62 |2,25E-02
37:00 637,00 0,021 1,98E-03 | 33,88 | 2,38E-02
41:00 641,00 0,022 | 2,09E-03 | 34,10 | 2,52E-02
47:00 847,00 0,023 | 2,20E-03 | 34,41 | 265E-02
57:00 657,00 0,027 | 265E-03 | 34,95 | 320E-02
2:00 662,00 0029 |288E-03| 3521 | 347E-02
10:00 670,00 0,031 | 3,10E-03 | 3564 | 3,74E-02
14:00 674,00 0,032 | 321E-03| 35,85 | 3,87E-02
19:00 679,00 0,034 | 3,44E-03 | 36,12 | 4,14E-02
30:00 690,00 0,039 | 400E-03| 3670 |4,82E-02
35:00 695,00 0041 | 423E-03 | 36,97 | 5,09E-02
40:00 700,00 0044 |456E-03 | 37,23 |5,50E-02
50:00 710,00 0048 | 5,01E-03 | 37,77 | B,04E-02
0:00 720,00 0,055 |580E-03| 38,30 |86,99E-02
3:00 723,00 0056 |591E-03| 3846 |7,12E-02
6:00 726,00 0057 16,02E-03 | 38,62 |7,26E-02
9:00 729,00 0058 |6,14E-03 | 38,78 | 7,39E-02
15:00 735,00 0063 |6,70E-03| 39,10 | 8,07E-02
20:00 740,00 0,066 | 7,04E-03 | 39,36 | 8,48E-02
25:00 745,00 0070 |749E-03| 39,63 |9,02E-02
30:00 750,00 0,075 |8,05E-03| 39,80 |[9,70E-02
35:00 755,00 0,078 | 8,39E-03 | 40,16 | 1,01E-01
40:00 760,00 0082 |883E-03| 4043 | 1,08E-01
45:00 765,00 0,085 | 9,17E-03| 4069 |1,11E-01
50:00 770,00 0,089 | 962E-03| 40,96 [ 1,16E-01
55:00 775,00 0,092 | 996E-03 | 41,22 |1,20E-01
5:00 785,00 0,101 1,10E-02 | 41,76 | 1,32E-O1
10:00 790,00 0,104 | 1,13E-02 | 42,02 | 1,36E-01
15:00 795,00 0,108 | 1,18E-02 | 4229 | 1,42E-01
20:00 800,00 0,111 121E-02 | 42,55 | 1.,46E-01
25:00 805,00 0,115 [1,28E-02| 42,82 | 1,51E-01
30:00 810,00 0,115 | 1,25E-02 | 43,09 | 1,51E-01
35:00 815,00 0,120 |1,31E-02 | 43,35 | 1,58E-01
40:00 820,00 0,122 | 1,33E-02 | 4362 | 1,61E-01
45:00 825,00 0,126 | 1,37E-02 | 43,88 | 1,65E-01
50:00 830,00 0,128 | 140E-02 | 44,15 | 1,69E-01
55:00 835,00 0,133 | 1,46E-02 | 4441 1,76E-01

0:00 840,00 0,141 1,565E-02 | 44,68 | 1,86E-01

5:00 845,00 0,146 | 1,60E-02 | 44,95 | 1,93E-01

Remogso de corantes téxteis usando residuos industriais e adsorventes naturais de baixo custo



ANEXO F — ENSAIOS EM COLUNA DE ADSORCAO

220

10:00 850,00 0152 |1,67E-02| 4521 | 201E-01
15:00 855,00 0158 | 1,74E-02 | 4548 | 2,09E-01
21:00 861,00 0,166 | 1,83E-02 | 4580 | 2,20E-01
25:00 865,00 0170 |1.87E-02 | 46,01 | 226E-01
30:00 870,00 0178 | 1,96E-02 | 46,28 | 2,36E-01
33:00 873,00 0182 |201E-02 | 46,44 | 2 42E-01
35:00 875,00 0183 |2,02E-02 | 46,54 | 2,43E-01
37:00 877,00 0,186 |2,05E-02 | 46,65 | 247E-01
39:00 879,00 0,189 | 2,09E-02 | 46,76 | 251E-01
41:00 881,00 0191 [211E-02| 46,86 | 2,54E-01
44:00 884,00 0,194 | 214E-02 | 47,02 | 2,58E-01
47:00 887,00 0197 |218E-02 | 47,18 | 2,62E-01
50:00 890,00 0,200 |221E-02 | 47,34 | 2,66E-01
53:00 893,00 0,204 |225E-02 | 47,50 |2,72E-01
56:00 896,00 0208 | 230E-02 | 4766 |2,77E-01
59:00 899 0211 |233E-02| 47,82 |2,81E-01
2:00 872 0215 |238E-02 | 46,38 | 2,87E-01
5:00 875 0220 |243E-02| 46,54 | 2,93E-01
9:00 879 0,225 |249E-02| 46,76 | 3,00E-01
12:00 882 0,228 | 252E-02 | 46,91 | 3,04E-01
15:00 885 0,230 |255E-02 | 47,07 | 3,07E-01
18:00 888 0233 [258E-02| 47,23 |[3,11E-01
21:00 891 0,237 | 263E-02 | 47,39 | 3,16E-01
2400 894 0,241 |267E-02 | 47,55 | 3,22E-01
27:00 897 0246 |273E-02| 47,71 | 3,29E-01
30:00 900 0,250 |277E-02 | 47,87 | 3,34E-01
33:00 903 0253 |281E-02 | 48,03 | 3,38E-01
36:00 906 0,257 | 2,85E-02| 4819 | 3,43E-01
39:00 909 0259 |287E-02| 48,35 | 3,46E-01
42:00 912 0264 |293E-02| 4851 | 3,53E-01
45:00 915 0,266 | 295E-02| 4867 | 3,56E-01
48:00 918 0271 |3,01E-02 | 4883 | 3,62E-01
55:00 925 0,278 | 3,09E-02 | 49,20 | 3,72E-01
0:00 930 0284 |3,15E-02 | 49,47 | 3,80E-01
3:00 933 0286 |318E-02| 4963 | 3,83E-01
6:00 936 0,292 1324E-02| 4979 | 3,91E-01
9:00 939 0,296 | 329E-02 | 4995 | 3,96E-01
12:00 942 0,300 |3,33E-02 | 50,11 | 4,02E-01
15:00 945 0,304 |3,38E-02 | 5027 |4,07E-01
19:00 949 0,308 | 342E-02 | 50,48 | 4,12E-01
24.00 954 0,313 1348E-02 | 50,74 | 4,19E-01
28:00 958 0,318 | 3,84E-02 | 50,96 | 4,26E-01
32:00 962 0,326 | 363E-02 | 51,17 | 4,37E-01
36:00 966 0,332 | 369E-02 | 51,38 |4,45E-01
40:00 970 0,338 |3, 76E-02 | 5180 | 4,53E-01
44:00 974 0342 | 381E-02| 5181 | 4,59E-01
48:00 978 0,346 | 3,85E-02 | 652,02 | 4,64E-01
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55:00 985 0,352 | 3,92E-02 | 52,39 | 4,72E-01
0.00 990 0,362 |3,92E-02 | 5266 |4,72E-01
5:00 995 0,351 3,91E-02 | 52,93 | 471E-01

15:00 1005 0,364 | 3,94E-02 | 53,46 |4,75E-01

25:00 1015 0,354 | 394E-02 | 53,99 | 4,75E-01
11:00 1061 0,385 |429E-02 | 56,44 | 517E-01

20:00 1070 0,387 !431E-02| 56,91 | 519E-01

28:00 1078 0,395 | 440E-02; 57,34 | 530E-01

31:00 1081 0,394 |4,39E-02 | 57,50 | 529E-01

42:00 1092 0,401 | 447E-02| 58,09 | 5,38E-01

50:00 1100 0,404 | 4,50E-02 | 58,51 | 5,42E-01

57:00 1107 0,407 |454E-02| 5888 |547E-01

22:44 1382 0,592 |662E-02| 7351 |797E-01

25:28 1385 0,605 |86,76E-02| 7367 | 8,15E-01

28:24 1388 0,601 |6,72E-02 | 73,83 | 8,09E-01
30:33 1390 0602 |6,73E-02 | 73,94 |8,11E-01

32:50 1392 0,609 |6,81E-02| 74,04 | 8,20E-01

35:30 1395 0,606 |6,77E-02| 74,20 | 8,16E-01

37:58 1397 0,605 |6,76E-02| 74,31 | 8,15E-01

40:19 1400 0,609 |6,81E-02 | 74,47 | 8,20E-01

42:48 1402 0609 |[681E-02 | 74,57 | 8,20E-01
19:00 1679 0,644 |720E-02| 89,31 |868E-01

28:00 1688 0,647 1723E-02| 89,79 |8,72E-01
37:00 1697 0,656 | 7,34E-02 | 90,27 | 8,84E-01

45:00 1705 0644 |720E-02| 90,69 | 8,68E-01

28:00 1748 0,632 |7,07E-02 | 92,98 |8,51E-01
9:00 1909 0,662 |740E-02 | 101,54 | 8,92E-01
17:00 1917 0,662 | 740E-02 | 101,97 | 8,92E-01
52:00 2140 0,716 | 8,01E-02 | 113,83 | 9,65E-01
34:54 2783 0,745 | 8,34E-02 | 148,03 |1,00E+00

Nao foi possivel acompanhar continuamente a evolugdo do pH & saida da coluna.

Efectuaram-se medi¢des pontuais de pH, cujos valores oscilaram entre 4,0 e 6,0.
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F.1.4 Sistema “Reactivo Verde Cibacrone T3G-E / Lama 3 granulada” a 20 °C

Condicées operatorias
Alimentagéo Leito
pH= 7,1 L=17,0cm
Abs (660 nm) = 0,237 (diluicdo 1:10) V = 53,38 cm3
Cg =1,81E-01 gL Mads = 16,630 g
Q = 1,85 mL/min £ = 0,856
t=1446 s

Tabela F.4 - Resultados do ensaio em continuo realizado em coluna de adsorgao

t (min) At (min) Abs Factorde | C (g/L) O=th CICE

(cronémetro) (660 nm) | diluicdo

0:00 0,00 0,000 0 0,00E+00 0,00 0,00E+00
26:00 26,00 0,003 1 Nd 1,08 0,00E+00
35:00 35,00 0,003 1 Nd 1,45 0,00E+00
50:00 50,00 0,008 1 Nd 2,07 0,00E+00
0:00 60,00 0,016 1 1,22E-04] 2,49 6,75E-04
12:00 72,00 0,022 1 6,11E-04] 2,99 3,38E-03
15:00 75,00 0,028 1 1,10E-03] 3,11 6,08E-03
18:00 78,00 0,032 1 1,43E-03] 3,24 7,88E-03
21:00 81,00 0,039 1 2,00E-03] 3,36 1,10E-02
27.00 87,00 0,052 1 3,06E-03] 361 1,69E-02
30.00 90,00 0,057 1 3,46E-03| 3,73 1,91E-02
35:00 95,00 0,074 1 485E-03] 3,94 2,68E-02
39:00 99,00 0,088 1 599E-03| 4,11 3,31E-02
43:00 103,00 0,104 1 7,29E-03| 4,27 4,03E-02
46:00 106,00 0,116 1 8,27E-03] 4,40 4 57E-02
49:00 109,00 0,131 1 949E-03| 4,52 5,24E-02
52:00 112,00 0,146 1 1,07E-02] 465 5,92E-02
56:00 116,00 0,172 1 1,28E-02| 4,81 7,09E-02
0:00 120,00 0,198 1 1,50E-02] 4,98 8,26E-02
3:00 123,00 0,220 1 1,67E-02] 5,10 9,25E-02
6:00 126,00 0,081 5 1,89E-02] 5,23 1,05E-01
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9:00 129,00 0,067 5 2,14E-02| 5,35 1,18E-01
12:00 132,00 0.074 5 2,42E-02| 548 1,34E£-01
17:00 137,00 0,088 5 2,99E-02| 5,68 1,65E-01
19:00 139,00 0.093 5 3,20E-02| 577 1,77E-01
29:01 149,00 0,125 5 4,50E-02| 6,18 2,49E-01
39:03 159,00 0,158 5 585E-02| 6,60 3,23E-01
| 49:04 169,00 0,198 5 7,48E-02] 7,01 4,13E-01
59:03 179,00 0,239 5 9,166-02) 7,43 5,05E-01
9:12 189,00 0,158 10 1,17E-01 7,84 6,46E-01
19:.06 199,00 0,178 10 1,33E-01 8,26 7,36E-01
32:00 212,00 0,201 10 1,52E-01 8,80 8,40E-01
40:00 220,00 0,213 10 1,62E-01 9,13 8,94E-01
50:15 230,00 0,224 10 1,71E-01 9,54 9,43E-01
57:00 237,00 0,231 10 1,76E-01 9,83 9,75E-01
10:00 240,00 0,240 10 1,84E-01 9,96 1,02E+00
15:00 255,00 0,240 10 1,84E-01| 10,58 1,02E+00
22:00 262,00 0,242 10 1,85E-01| 10,87 1,02E+00
30:00 270,00 0,246 10 1,89E-01| 11,20 1,04E+00
40:00 280,00 0,246 10 1,89E-01] 11,62 1,04E+00
20:00 320,00 0,247 10 1,89E-01] 13,28 1,05E+00
15:00 375,00 0,247 10 1,89E-01] 15,56 1,05E+00
33:00 453,00 0,252 10 1,04E-01] 18,80 1,07E+00
20:00 500,00 0,250 10 1,92E-01] 20,75 1,06E+00

Efectuaram-se varias medigées de pH a saida da coluna, tendo-se obtido valores

praticamente constantes e préximos de 6,0.
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F.2 DETERMINAGAC DA POROSIDADE DO LEITO

Determinou-se experimentalmente a porosidade do leito de Lama 3 utilizado no ensaio
em continuo realizado com o corante metal-complexo Azul Lanaset 2R, assumindo-se
ser igual a porosidade do leito nos outros ensaios.

A porosidade do leito constituido por Lama 3 granulada foi também determinada.

Em qualquer dos casos, a porosidade foi determinada com base na evolucdo de um
impulso de marcador (KCl) injectado no topo do enchimento.

Registou-se ao longo do tempo a evolucdo da condutividade das amostras recolhidas a
saida da coluna até o seu valor se aproximar do inicial.

Saliente-se que os leitos utilizados para o efeito se encontravam saturados com corante.
Antes de proceder a injecgéo de tracer, fez-se passar agua pela coluna de modo a
remover algum corante fracamente adsorvido.
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F.2.1 Porosidade do leito de Lama 3 - dados experimentais

Ensaio n® 1

Leito

Adsorvente: Lama 3 saturada com corante metal-complexo Azul Lanaset 2R
Altura: 16,8 cm

Tracer
injecgéo de 1 mL de KCI (100 g/L)

Tabela F.5 — Dados para a determinagao da porosidade do leito

Tempo médio At Cond. " t.Cond.At Cond.At
de recolha (s) (s) (uS/em) (uS.s2/cm) (pS.s/cm)
Injeccéo 0,0 21,5 0,00E+00 0,00E+00
112,5 112,56 21,9 2,77E+05 2,46E+03
352,5 240,0 228 1,93E+06 547E+03
592,5 240,0 83,0 1,18E+07 1,99E+04
832,5 240,0 5420 1,08E+09 1,30E+06
1072,5 240,0 10590 2,73E+09 2,54E+06
1312,5 240,0 6110 1,92E+09 __1,47E+06
1552,5 240,0 1339 4, 99E+08 3,21E+05
1792,56 240,0 4450 1,91E+08 1,07E+05
2032,5 240,0 147,8 7.21E+Q7 3,55E+04
22725 240,0 58,9 3,21E+07 1,41E+04
2512,5 240,0 35,0 2, 11E+07 8,40E-+03
27525 240,0 26,5 1,75E+07 6,36E+03
29925 240,0 241 1,73E+07 5,78E+03
3232,5 240,0 23,3 1,81E+07 5,58E+03
Somatério: Somatorio:
B,62E+09 5,84E+06

(1) condutividade das amostras.
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Ensaion® 2

Leito

Altura; 16,8 cm

Tracer

Injecgéo de 1 mL de KCI (100 g/l.)

Adsorvente: Lama 3 saturada com corante metal-complexo Azul Lanaset 2R

Tabela F.6 — Dados para a determinacéo da porosidade do leito

Tempo médio At Cond. t.Cond.At Cond.At
de recolha (s) (s) (nS/cm) (nS.s2/cm) (nS.s/cm)
Injeccéo 0.0 22.4 0,00E+00 0,00E+00
132,56 132,5 22.8 4,00E+05 3,02E+03
372,5 240,0 23,5 2,10E+06 5,64E+03
592,5 220.0 24,5 3,19E+06 5,39E+03
837,5 245,0 1330 2,73E+08 3,26E+05
1077,5 240,0 2410 6,23E+08 5,78E+05
1297,5 220,0 1511 4,31E+08 3,32E+05
1517,5 220,0 439 1,47E+08 9,66E+04
1737,5 220,0 126,9 4,85E+07 2,79E+04
1967,5 230,0 50,5 2,29E+07 1,16E+04
2170,0 202,5 29,6 1,30E+07 5,99E+03
2355,0 185,0 24 4 1,06E+07 4,51E+03
25775 2225 23,3 1,34E+07 5,18E+03
Somatorio: Somatbrio:
1,59E+09 1,40E-+06
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F.2.2 Porosidade do leito de Lama 3 granulada — dados experimentais

Ensaio n®1

Leito

Adsorvente: Lama 3 granulada saturada com corante reactivo Verde Cibacrone
T3G-E

Altura: 17,0 cm

Tracer
Injeccéo de 1 mL de KCI (100 giL)

Tabela F.7 — Dados para a determinagdo da porosidade do leito

Tempo médio At Cond. t.Cond.At Cond.At
de recolha (s) (s) (uS/cm) (1S.s2/cm) (uS.slcm)
Injecgdo 0,0 8,9 0,00E+00 0,00E+Q00
182,5 182,5 8,9 2,98E+05 1,62E+03
466,5 284,0 15,0 1,99E+06 4,26E+03
710,0 2435 15,0 2,59E+06 3,65E+03
950,0 240,0 1493 3,40E+08 3,68E+05
1220,0 270,0 6240 2,06E+09 1,68E+06
1430,0 210,0 8470 2 54E+09 1,78E-+06
1670,0 240,0 5170 2,07E+09 1,24E+06
1910,0 240,0 1533 7,03E+08 3,68E+05
2150,0 240,0 459 2,37E+08 1,10E+05
2390,0 240,0 160,1 9,18E+07 3,84E+04
2630,0 240,0 68,9 4,35E+07 1,65E+04
2870,0 240,0 50,0 3 44E+07 1,20E+04
3110,0 240,0 38,8 2,90E+07 9,31E+03
3350,0 240,0 35,0 2,81E+07 8,40E+03
3590,0 240,0 31,2 2, 69E+07 7,49E+03
3830,0 240,0 28,1 2,67E+07 6,98E+03
4070,0 240,0 28,3 2,57E+07 6,31E+03
4310,0 240,0 25,5 2,64E+Q7 6,12E+03
Somatorio: Somatério:
8,29E+09 5,66E+06
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Ensaio n° 2

Leito

Adsorvente: Lama 3 granulada saturada com corante reactivo Verde Cibacrone
T3G-E

Altura: 17,0 cm

Tracer

Injeccéo de 1 mL de KCI (100 g/L.)

Tabela F.8 — Dados para a determinagéo da porosidade do leito

Tempo médio At Cond. t.Cond.At Cond.At
de recolha (s) (s) (nS/cm) (1S.s2/cm) (nS.s/cm)
Injecgéo 0,0 6,7 0,00E+00 0,00E+00
132,5 132,5 6,7 1,18E+05 8,88E+02
352,5 220 8,7 5,20E+05 1,47E+03
592,5 240 6,7 9,63E+05 1,61E+03
832,5 240 137,8 2,75E+07 3,31E+04
1072,5 240 3020 7,77E+08 7,25E+05
1312,5 240 7630 2,40E+09 1,83E+06
1552,5 240 6830 2,54E+09 1,64E+06
1792,5 240 2580 1,11E+09 6,19E+05
2032,5 240 723 3,563E+08 1,74E+05
22725 240 208 1,13E+08 4,99E+04
2512,5 240 74,8 4 51E+07 1,B0E+04
2752,5 240 48,4 3,20E+07 1,16E+04
2992,5 240 37,2 2,67E+07 8,93E+03
3232,5 240 31,1 2A1E+07 7,46E+03
3472,56 240 274 2,28E+07 6,58E+03
3712,5 240 24,6 2,19E+07 5,90E+03
3952,5 240 22,6 2,14E+07 5,42E+03
4192,5 240 21,2 2,13E+07 5,09E+03
44325 240 20,1 2,14E+07 4,82E+03
46725 240 18,9 2,12E+07 4,54E+03
49125 240 17,8 2,10E+07 4,27E+03
5152,5 240 17,1 2,11E+07 4 10E+03
5392,5 240 16,4 2,12E+07 3,94E+03
Somatério: Somatorio:

7,65E+09 517E+06
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O célculo da porosidade é efectuado com base nos resultados das tabelas anteriores,
através da distribuicdo de tempos de residéncia, t, sendo:

tr = Z (t.Cond.At) / = (Cond.At)

e
tr = €V/Q
Assim:

Porosidade média do leito de Lama 3 = 0,663
Porosidade média do leito de Lama 3 granulada = 0,856
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