A estrutura proteica da pele curtida ao cromio estd estabilizada, principalmente através da
formagdo dos complexos de coordenacao entre o cromio e as fibras de colagénio, reticulando,
sem provocar alteragdes na estrutura natural dessas fibras e conferindo-lhe propriedades
especificas. Os complexos de coordenacdo cromio-colagénio, sdo, inicialmente compostos
io6nicos, formados por substituicdo do ligante presente no complexo de crémio pelos grupos
carboxilo livres da estrutura molecular do colagénio, de modo a preencher as lacunas entre as
cadeias do colagénio na estrutura da pele, contudo parece certo que a agdo quimica principal
de curtume ocorre por meio de complexos de coordenacdo ou de ligacdes covalentes
(Heidemann, 1993). Em meio &cido, as fibras de colagénio curtidas contém como grupos
reativos as cargas cationicas (-NH3") e o nicleo do crémio (com carater positivo), ambos
capazes de estabelecer interagdes com os corantes anionicos, permitindo a sua fixagdo na pele.
Contudo, ¢ necessario ter em conta a afinidade entre o corante e as fibras de colagénio.

Os corantes tém uma composi¢do quimica variada, podendo ser definidos genericamente
como substancias organicas naturais ou sintéticas, soliiveis em meio acido, basico ou neutro.
Os tipos de corantes usados no tingimento da pele em wet-blue sdo corantes acidos, corantes
diretos, corantes de complexo metalico e corantes reativos (Gaido & Crispim, 2013).

Corantes diferentes tém formas e pesos moleculares diferentes, assim como diferentes
densidades de carga, por isso, t€m diferente afinidade para o substrato (fibra). A pele curtida
difere de outros substratos, o que torna o seu tingimento uniforme mais dificil devido a sua
estrutura tridimensional. As pequenas moléculas de corante tém, em geral, pouca afinidade
com a pele em wet-blue e, por isso, costumam penetrar mais na sua estrutura. Enquanto que as
moléculas de corante de maiores dimensdes, como tém maior afinidade, reagem e fixam-se
mais facilmente na superficie da pele. A solubilidade do corante depende da sua estrutura
quimica e o pH do meio influencia a sua afinidade com a pele em wet-blue. Corantes que
possuem uma estrutura quimica que os torna soliveis a pH éacido apresentam pouca afinidade
com a pele em wet-blue, pois a boa solubilidade faz com que tenham maior afinidade a 4gua
do que a pele. Portanto, uma elevada hidrofilia do corante confere-lhe pouca afinidade com a
pele em wet-blue (Gaido & Crispim, 2013).

Na Industria de Curtumes, o processo de tingimento convencional ¢ realizado com corantes
acidos, que possuem carater anionico, € termina normalmente com a acidificagdo do banho
com o objetivo de fixar o corante a pele. Os corantes 4cidos sdo soluveis em meio basico
(relativamente ao P. 1.), possuem grupos sulfonatos e, portanto, estdo carregados
negativamente. A acidifica¢do do banho permite aumentar o niimero de cargas cationicas

(-NH;") na estrutura da pele que interagem com as cargas anionicas (-SO;) do corante
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obtendo-se uma fixacdo por atracdes electrostaticas ou ligagdes idnicas (Gaido & Crispim,
2013). Nesta acidificacdo ¢ normal usar-se um acido organico fraco, sendo o mais utilizado o
acido formico devido as suas caracteristicas quimicas. Neste processo de tingimento ¢ muito
comum adicionar-se, em conjunto com o corante, um agente dispersante, por exemplo a base
de 4cido naftalenosulfonico. Este agente dispersante tem como funcdo adicionar ides
sulfonato (-SOs’) ao corante, melhorando a sua solubilidade e auxiliando-o na difusdo para o
interior da estrutura fibrosa da pele, permitindo assim uma distribui¢do mais uniforme do
corante antes de se promover as condi¢cdes para a sua fixagdo com a adi¢do do 4cido formico
(Gaido & Crispim, 2013).

Os principais fatores que controlam o processo de tingimento sdo a localizacdo fisica do
corante na posi¢do desejada dentro da estrutura da pele e o controlo quimico das condigdes
para que se consiga uma penetracdo e fixa¢do razoaveis desse corante na pele. Dai, ser
essencial controlar nas fases de atravessamento e fixacdo do corante as seguintes condigdes
operatdrias: a¢do mecanica, associada a relacdo de banho e a velocidade de agitacdo do
banho; temperatura; pH do banho; adicdo de produtos auxiliares de tingimento (Gaido &
Crispim, 2013).

Geralmente, o processo de tingimento da pele em wet-blue tem uma duragdo que varia entre
45 a 180 minutos (Silva N. , 2009).

Para intensificar ou alterar as cores da pele realiza-se a remonta. A intensificagdo da cor da
pele, efetuada na remonta, consiste em fazer com que uma maior quantidade de corante se

fixe na sua superficie (Gaido & Crispim, 2013).

2.5 Legislacdo aplicavel a deposicdao de residuos solidos e a

descarga de efluentes liquidos para o Setor dos Curtumes

As regras para a gestdo dos residuos sélidos provenientes da Industria dos Curtumes em
Alcanena estdo estabelecidas no Decreto-Lei n.° 73/2011, que introduziu altera¢des ao
Decreto-Lei n.° 178/2006, e no Regulamento do Sistema de Recolha e Tratamento dos
Residuos Industriais do Concelho de Alcanena (2002). Na Tabela 2 encontra-se a classificagao
dos residuos solidos resultantes do processo industrial de curtume ao crémio segundo a Lista
Europeia dos Residuos (coédigos LER) e de acordo com o que consta na Portaria n.® 209/2004,
de 3 de margo. Os efluentes liquidos resultantes deste processo industrial t€ém os codigos LER

apresentados na Tabela 3, conforme o referido nessa Portaria.
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Tabela 2 — Classificacdo dos residuos so6lidos resultantes do processo industrial de curtume ao cromio
de acordo com os c6digos LER apresentados na Portaria n.° 209/2004, de 3 de margo.

- ) — Resi ol .
Cadigo Residuos solidos esiduos solidos Destino
LER gerados
Residuos d Ses d Carnagas em tripa
04 01 01 esiduos das operacoes de Aparas em tripa ,
descarna e divisdo em tripa. - Aterro ou possivel
Crutes em tripa it )
Residuos da operacdo de Aproveriamento.
i ~
040102 | perag Pelo ¢ 12
calagem.
. 1 ) Raspas azuis (ou raspas | Aterro ou possivel
04 01 08 Residuos d? pele curtida wet-blue) aproveitamento.
agem
(ap?ras azZI1s, ST g? ’ Recortes/Aparas Aterro.
poeiras) contendo cromio. - , —
Po da lixa Aterro ou incineracio ou
Residuos da confecgdo e Residuos do possivel aproveitamento
04 01 09
acabamentos. acabamento
Outros residuos nao .
04 01 99 Htro “ . Sal “desagregado” sujo | Armazenado ou descarregado
anteriormente especificados.
04 01 99 ] ~ .
. Outros residuos nao Recortes de pele em Aterro ou possivel
02 02 02 anteriormente especificados. | bruto aproveitamento

Tabela 3 — Classificacdo dos efluentes liquidos resultantes do processo industrial de curtume ao

crémio de acordo com os codigos LER apresentados na Portaria n.° 209/2004, de 3 de marco.

Cédigo LER Efluente Liquido Operacio que o gera Destino
04 01 04 Licores de curtimenta | Curtume e recurtume com SIRECRO para
contendo crémio. cromio. valorizagdo do cromio.
04 01 05 Llcores’ de. curtimenta | Operacdo de Ribeira. ETAR para tratamento.
sem cromio. Curtume e recurtume.
Tratamento de efluentes das
04 01 06 Lamas com crémio. fases de Curtume e Poés-curtume
ou dos efluentes globais. Aterro.
04 01 07 Lamas sem crémio. Tratqmgnto de efluentes da fase
de Ribeira.
Residuos de
04 01 03(*) desengorduramento Dgsengordgramento (peles de Recuperagio ou ETAR.
contendo solventes suinos e ovinos).
sem fase aquosa.

(*) Residuos considerados perigosos, na acepg¢do da alinea b) do artigo 3.° do Decreto-Lei n.° 239/97, de 9 de

setembro.

O Decreto-Lei n.° 236/98, de 1 de agosto, ¢ a legislagdo aplicavel as descargas de aguas

residuais industriais. Por se considerar que as aguas residuais brutas provenientes do setor dos

curtumes tém grande significado do ponto de vista de impacte ambiental, sobretudo pela

grande carga organica e presenca de substancias toxicas, o Regulamento do Sistema de

Tratamento de Aguas Residuais de Alcanena (2007) estabelece normas de descarga de dguas
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residuais aplicaveis aos estabelecimentos industriais do concelho que curtem todos os tipos de
pele ou que trabalhem wet-blue. No caso especifico das descargas de dguas residuais
industriais destas empresas do concelho de Alcanena aplica-se o disposto no Art.° 6 do dito
Regulamento, e no que se refere aos parametros de descarga SST, CQO, Cloretos, Sulfuretos,
Sulfatos, Cromio Total, Gorduras e Detergentes aplicam-se os valores constantes no Anexo I
desse Regulamento. Atendendo ao disposto nestes documentos, os valores dos parametros de

descarga das dguas residuais do setor dos curtumes podem ser consultados na Tabela 4.

Tabela 4 — Valores dos pardmetros de descarga das aguas residuais do setor dos curtumes (em g.m™),
aplicaveis no Concelho de Alcanena.

Valores Maximos Admissiveis” e Pontuais Valores Maximos
N (Quadro A do Anexo I do Reg. Sistema de Admissiveis ¥ e @
Parametros Tratamento de Aguas Residuais de Alcanena) (Anexo XVIII do D.L. n.°
CL1 CL2 CL3 CL4 CL5 236/98, de 1 de agosto)
SST 3000 3000 1500 %40 | -
CQO 5000 5000 3500 1m4s -
Cloretos 4500 | 4500 | 300 A — 1T
Sulfuretos 30 30 | 75 |
caso a
Sulfatos 2000 2000 1000 caso. L. | -
Crémio Total 90 12 60 | 1 -1 -
Gorduras 50 so | -1 1 -1 -
Detergentes 2 2 2 2 | —-— 1 e
CBOs, 20°C | -—-——- | -——- | - | - | - 150,0
H 2
(EscalapSOrensen) _________________________ ©6-9
Cor | - | - | - ] - ] - Nio visivel na diluigdo 1:20
(

) VMA — Valor Maximo Admissivel entendido como média mensal, definida como média aritmética das
médias didrias referentes aos dias de laboragdo de um més.

@ 0 valor médio diario podera, no maximo, estar compreendido no intervalo 5-10.

® O valor médio diario determinado com base numa amostra representativa da agua residual descarregada
durante um periodo de 24 horas néo podera exceder o quadruplo do valor médio mensal. A amostra num periodo
de 24 horas devera ser composta tendo em ateng@o o regime de descarga das aguas residuais produzidas.

@ VMA — Valor Maximo Admissivel, entendido como valor médio diario determinado com base numa amostra

representativa de agua residual, descarregada no periodo laboral.
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Tratamento dos Residuos Solidos e Efluentes

Liquidos produzidos na Industria de Curtumes

3.1 Principais impactes ambientais causados pela Industria

de Curtumes

No processo de curtume, as operagdes realizadas na fase de ribeira sdo as que proporcionam a
maior carga poluidora, gerando grandes quantidades de residuos solidos e efluentes liquidos.
Os residuos solidos produzidos na Industria de Curtumes e de processamento da pele acabada
incluem: residuos nao curtidos como recortes de pele em bruto, pelo e 13, carnacas em tripa,
aparas de pele em tripa e crutes em tripa; residuos solidos curtidos, constituidos por residuos
solidos do curtume vegetal e do curtume ao crémio, nestes Ultimos estdo integradas as raspas
wet-blue, os recortes, o po da lixa e os residuos do acabamento; e, por fim as lamas geradas
nas estac¢des de tratamento ( (Silva N., 2009); (Ananias & Pacca, 2009)).

Nesta industria consomem-se elevadas quantidades de dgua, pois as operagdes a que as peles
sdo submetidas sdo quase todas realizadas em fase aquosa. Usa-se a 4gua como solvente para
a adicao dos reagentes e produtos quimicos e ainda nas varias lavagens efetuadas ao longo do
processo, podendo chegar a usar-se 35/40 litros de agua por kg de pele produzida (Morais L.
C., 2005). Por isso, o processo industrial de curtume gera efluentes liquidos com elevados
niveis de carga organica, solidos em suspensdo e vdrias substancias toxicas. As principais
caracteristicas dos efluentes liquidos gerados no processo de curtume ao cromio sdo: presenca
de cromio potencialmente téxico; pH elevado; presenga de cal e sulfuretos livres; grande
quantidade de matéria organica; elevado teor de solidos em suspensao (pelos, fibras e outros);
dureza das aguas de lavagem; elevada salinidade (SST) (Ananias & Pacca, 2009).

Sao gerados gases e vapores dos banhos que saem dos foulons, sobretudo quando estes sdo
abertos para retirar a carga. Nestas unidades, um problema grave de polui¢dao atmosférica ¢ a
formagdo de odores, devida a decomposicdo da matéria organica presente nos residuos e
efluentes, e a emissdo de gases de efeito estufa provenientes dos aterros de deposicao final
(Ananias & Pacca, 2009).

A Industria de Curtumes levanta imensos problemas de polui¢do, apresentando um grande
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impacte ambiental devido ndo s6 a diversidade de residuos e efluentes produzidos (residuos
solidos, 4guas residuais e emissdes gasosas) e inerente a sua toxicidade, mas também
provocado pelas quantidades significativas de efluentes liquidos, muito concentrados e com
uma grande variedade de poluentes, e pela acumulacdo de grandes quantidades de residuos
solidos (Morais L. C., 2005). Na Tabela 5 sdo apresentados os principais poluentes e
potenciais impactes ambientais de cada fase da Industria de Curtumes.

Outros aspetos ambientais a ter em conta s3o: o significativo consumo de alguns reagentes e
produtos quimicos; o ruido e as vibragdes produzidas por determinados equipamentos,
dependendo da sua fungdo, idade e estado de conservagdo e de manutencao; e, o consideravel

consumo de energia que ¢ requerido por este tipo de industria (Silva N. , 2009).

Tabela 5 — Principais poluentes (Silva N. , 2009) e respetivos potenciais impactes ambientais de cada
fase da Industria de Curtumes.

Potenciais Impactes

Fases Aspetos Ambientais: Poluentes Ambientais
Contaminagao do ar ao nivel
Emissdes -local e equsigﬁo a gases
Gasosas NH; e COVs perigosos; Poluicao fotoquimica
e efeito de estufa; Odor
desagradavel

Alteragdo da qualidade das aguas
superficiais, devido a
contaminacdo; Perturbagdes na
ETAR local

Conservaciao e Efluentes Liquidos eliminados pelas peles
Armazenamento L com pequenos restos de animais e
Liquidos
de Peles em bruto sal

Impactes ambientais associados a
deposi¢do em aterro: Alteracao
do uso e potencial contaminagao
do solo e das dguas subterraneas;
Impacte visual

Residuos | Restos de animais (retalhos cabelo)
Solidos e sal (cloreto de sodio)

Contaminagdo do ar ao nivel
local e exposi¢do a gases
perigosos; Polui¢cdo fotoquimica
e efeito de estufa; Odor
desagradavel

Emissoes | H,S (em determinadas condigdes),
Gasosas NH; e COVs

Excrementos de animais; Soro de
sangue; Proteinas soluveis;
Produtos tensioativos e
humectantes; Cloreto de soédio;
Carbonato ou hidroxido de sodio;
Bactérias; Fungicidas;
Conservantes; Sulfuretos e
sulfidratos de so6dio; Proteinas;
Hidroxidos (de célcio, regra geral)

Ribeira
Alteragdo da qualidade das aguas
superficiais, devido a
contaminacao;
Perturbagdes na ETAR local

Efluentes
Liquidos
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Potenciais Impactes

Fa Aspetos Ambientais: Poluent . .
ses spetos bientais: Poluentes Ambientais
- Impactes ambientais associados a
Restos de pelo ¢ 13, ndo deposi¢do em aterro: Alteracao
Residuos dissolvidos; Gorduras; Pelo; L3; POsig . ’ rag ~
1 : do uso e potencial contaminacéo
Sélidos Carnagas em tripa; Aparas em \ A
. . do solo e das dguas subterraneas;
tripa; Crutes em tripa .
Impacte visual
Sulfuretos (de sédio,
principalmente); Sais de céalcio
soluveis; Enzimas; Azoto
amoniacal; Cloreto de sodio;
Acidos organicos (4cido formico,
regra geral); Acidos inorganicos | Altera¢do da qualidade das 4guas
Efluentes (acido sulfurico, regra geral); superficiais, devido a
Curtume

Liquidos | Licores esgotados contendo cromio
ou taninos; Cloreto e sulfato de
sodio, em geral; Sais de cromio ou
taninos; Carbonatos e/ou
bicarbonatos de sédio; Fibras de
pele curtidas em suspensao;
Gorduras emulsionadas

contaminacao;
Perturbagdes na ETAR local

Recurtume e
Acabamento

Emissdes COV Poluicdo fotoquimica e efeito de
Gasosas S estufa; Odor desagradéavel
Sais neutros; Sintéticos
neutralizantes; Sais de cromio ou
taninos; Particulas de cromio em | Alteragdo da qualidade das 4guas
Efluentes suspensao; Taninos; Corantes; superficiais, devido a
Liquidos Aldeidos; Resinas acrilicas; contaminacdo; Perturbacdes na

Gorduras; Emulsionantes; Acido
férmico; outros produtos
especificos.

ETAR local

Raspas e retalhos em wet-blue
(raspas azuis e recortes) ou em
Residuos wet-white; P6 de lixa; Aparas em
Sélidos crust; Aparas pele acabada
(residuos do acabamento); residuos
de tintas, resinas, etc.

Impactes ambientais associados a
deposi¢do em aterro: Alteracao
do uso e potencial contaminagao
do solo e das dguas subterraneas;
Impacte visual

As principais formas de reduzir o impacte ambiental desta industria (Silva N. , 2009) sao:

» Reduzir o volume de aguas residuais: minimizando o consumo de agua, reduzindo o

numero de lavagens, utilizando razdes de banho mais reduzidas;

= Otimizar o uso ¢ a reutilizagao dos banhos;

» Promover a eficiéncia do consumo dos reagentes e produtos quimicos, limitando a sua

descarga, através da reutilizagdo dos banhos e de processos de elevada exaustdo;

= Selecionar os reagentes e produtos quimicos que conduzam ao menor impacte ambiental,

dentro da gama disponivel e aplicavel ao processo;

* Instalar equipamentos mais eficientes, que promovam uma mistura mais eficaz, maior

reatividade, melhor aproveitamento da matéria-prima, menos perdas € menos emissoes;
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» Manter os equipamentos em perfeita operagdo, efetuando a sua manutengao preventiva;
®» Integrar no processo de fabrico mecanismos de gestdo que permitam reduzir os acidentes,

descargas acidentais e avarias nos equipamentos.

3.2 Estado de Arte

Apresenta-se de seguida uma breve descricdo dos processos de tratamento, minimizagao e
aproveitamento dos residuos sélidos e efluentes liquidos produzidos na Industria de

Curtumes.

3.2.1Processos de tratamento e/ou aproveitamento dos

residuos solidos da Industria de Curtumes

Produz-se uma quantidade aprecidvel de residuos sélidos numa Industria de Curtumes.
Alguns destes residuos resultam da sele¢do efetuada na fase final do processo produtivo para
remover os pedacos de pele acabada que n3o possuem a qualidade desejada para
comercializacdo. Outra parte tem origem na fase inicial e em algumas operacdes mecanicas
realizadas ao longo do processo produtivo. Contudo, quanto mais cedo forem removidos
alguns desses residuos, menor serd o consumo de agua e produtos quimicos e mais facil sera o
seu tratamento e possivel aproveitamento. Estes residuos tém de ser manuseados e
armazenados de forma a evitar lixivia¢ao, formagao de odores e emissdes atmosféricas, sendo
as entidades produtoras obrigadas por lei a envia-los para destinos ambientalmente adequados
e controlados (Silva N. , 2009). Sempre que possivel deve proceder-se a reducado, eliminagao
ou diminuicdo da formacdo de residuos no processo, bem como a sua reutilizacdo e
reciclagem.

Atualmente, existem varias possibilidades de aproveitamento dos residuos solidos
provenientes da Industria de Curtumes (Tabela 6).

Os residuos solidos das empresas de curtumes do concelho de Alcanena (apds separacao,
selecdo e considerando as possibilidades de aproveitamento citadas na Tabela 6) tém
normalmente como destino final a deposi¢cdo no Aterro de Residuos Sélidos Industriais deste

concelho (especifico para a Industria de Curtumes).
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Tabela 6 — Possibilidades de aproveitamento e destino final dos residuos so6lidos provenientes do
processo produtivo da Industria de Curtumes (Silva N. , 2009).

Residuos sélidos

Aproveitamento / Destinos possiveis

Camada retirada na divisdo, apos
caleiro/depilagdo (raspas).

Producdo de pele acabada de segunda linha (em
uso, em Portugal).

Residuos curtidos em geral — pos de
rebaixamento e lixagem, aparas, etc.

Producdo de placas ou quadros de fibras de pele
curtida aglomerados ou prensados (paredes
divisorias, isolante térmico e acustico).

Po e farelo do rebaixamento.

Solas e palmilhas para calgados (em uso, mas nao
em Portugal).

Aparas / pedacos de pele curtida, pos de
rebaixamento e lixagem prensada.

Pequenos artigos de pele curtida (couro)
(em uso, em Portugal).

P6 de lixagem.

Fabrico de papeldo / Carga para industria de
cimento.

Pelos.

Material de enchimento / Mantas filtrantes /
Pincéis.

Aparas frescas, salgadas, caleadas, apds caleiro,

camadas retiradas da divisdo (raspas) e carnagas.

Gelatina e/ou cola (em uso, mas ndo em Portugal).

Camadas retiradas da divisdo, apds caleiro
(raspas).

Revestimento de enchidos / salsichas.

Aparas frescas e carnacas.

Recuperagdo de gordura (em uso, em Portugal) /
Recuperagdo energética

Pelos, aparas frescas e caleadas, carnagas,
camadas retiradas da divisdo (raspas) e material
curtido (aparas curtidas e pds de rebaixamento).

Proteina hidrolisada (para uso por terceiros ou
para reciclo interno — “enchimento” da pele
curtida, no recurtume — dependendo do residuo e
do processo de obtencao).

Aparas e camadas retiradas da divisdo (raspas),
apos caleiro.

Colagénio.

Aparas e camadas retiradas da divisdo (raspas),
apos caleiro.

“Dog-toys” / Alimentos para animais de
estimagao.

Lodos / precipitados / filtrados com alto teor de
cromio, p6 de rebaixamento, aparas curtidas.

Cromio para curtume / recurtume.

Carnagcas (pré-descarme e descarne), raspas
(verdes, caleadas), gorduras e 6leos, material de
gradeamento dos efluentes.

Compostagem ou digestdo anaerobia.

Gorduras, misturas de solventes organicos nao
halogenados e 6leos.

Tratamento térmico (aproveitamento energético
de residuos).

Sobras de tintas e solventes.

Novas formulagdes de tintas para acabamento da
pele curtida.

3.2.2Processos de tratamento dos efluentes liquidos da

Industria de Curtumes

Atualmente, o tratamento dos efluentes liquidos consiste na separaciao dos efluentes por tipo,
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retirando o material s6lido de maior dimensdo ¢ numa sequéncia de processos quimicos e
bioldgicos utilizados com a finalidade de aumentar a reutilizagdo da 4gua no processo
produtivo e de adequar a descarga dos residuos finais (sélidos e liquidos) aos parametros
estabelecidos pela legislagdo ambiental vigente. Estes procedimentos sdo utilizados pela
maioria das empresas de curtumes e, se bem usados e monitorizados, consegue-se uma efetiva
adequagdo dos parametros dos efluentes a legislacdo em vigor. Mas ainda existe o problema
da disposicao final das lamas das ETAR’s, as quais, com as restrigdes das normas ambientais,
sdo um problema na gestdo ambiental desta industria, sendo atualmente colocadas em aterro.
No concelho de Alcanena, de modo geral, as unidades industriais de curtumes juntam todas as
aguas residuais resultantes do processo de fabrico para melhorar a qualidade do efluente,
devido as reacdes de neutralizagdo, precipitacdo e outras que ocorrem entre as dguas residuais
provenientes das varias etapas do processo. Por vezes, ¢ necessario construir-se nas empresas
uma unidade de pré-tratamento de efluentes industriais (UPI), porque os efluentes que
produzem nao tém qualidade aceitavel para tratamento na ETAR de Alcanena. Outras razdes
para essa decisdo sdo o tratamento dos efluentes para reutilizar essa 4agua tratada, com
determinadas caracteristicas, no processo produtivo ou para outras aplicacdes, como a rega e
lavagens do solo. O tratamento dos efluentes numa ETAR baseia-se em processos de
tratamentos fisico-quimicos e bioldgicos, com: remog¢do de soélidos; homogeneizagdo e/ou
neutralizacdo, usando agitadores mecanicos e garantindo que o fluxo de efluente ¢ constante e
que a sua composi¢do tem poucas flutuagdes; coagulacido e floculagdo quimicas, através da
adicdo de sais de ferro (Fe’" ou Fe*") ou aluminio (AI’"); decantacdo e/ou flotacdo; filtracio;
tratamento bioldgico (com arejamento e lamas ativadas), para redu¢do dos valores de CQO e
de CBO, seguido de remog¢ao dos sulfuretos e da homogeneiza¢do dos efluentes através de
tamisacdo (Silva N. , 2009). Em alguns casos, as empresas aplicam a tecnologia de
membranas, porque ¢ util na reutilizacdo direta de banhos no seu processo produtivo,
reduzindo a quantidade de efluentes liquidos gerados € o consumo de reagentes.

Contudo, a maioria das empresas de curtumes do concelho de Alcanena recorre 8 ETAR de
Alcanena para tratar os seus efluentes apds descarga no coletor municipal, a qual também
efetua o tratamento dos efluentes domésticos. Esta ETAR ¢ constituida por: gradagem e
tamisagem, para remocao de sélidos; desarenacdo e desengorduramento; dois tanques de
equalizagdo e homogeneizacao para tratamento de dguas residuais industriais, com capacidade
para 5000 m’ (cada), que permitem a oxidagio dos sulfuretos existentes nas aguas e a redugdo
da carga organica; tratamento quimico; tratamento biologico, com arejamento e lamas

ativadas; decantagdo para remog¢do de particulas; espessamento, desidratagdo e estabilizagdo
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de lamas. As unidades industriais de curtumes desta regido fazem a recuperacdo do cromio
contido nos banhos residuais da operacdo de curtume ao cromio na unidade SIRECRO,
propriedade da AUSTRA. Esta unidade permite a recuperacdo de grandes quantidades de
cromio que, de outra forma, iriam aumentar a carga poluente afluente aos tratamentos fisico-
quimicos e biologicos da ETAR de Alcanena, e por conseguinte, das lamas geradas. O
processo de recuperagdo do cromio consiste na precipitacdo do crémio trivalente sob a forma
de hidroxido de cromio, prensagem, dissolucdo com dacido sulfrico e nova prensagem,
obtendo-se como produto final o sulfato basico de cromio. Deste modo, fecha-se o ciclo do
cromio, permitindo reduzir-se significativamente os impactes ambientais, além de se
conseguir uma poupanga significativa de um dos produtos quimicos mais importantes na

Industria de Curtumes através da reutilizagdo dos sais basicos de cromio (AUSTRA, 2006).

3.2.3Novas tecnologias na gestio de efluentes liquidos e de

residuos solidos da Industria de Curtumes

Pode definir-se duas grandes areas na aplicacdo das novas tecnologias na gestdo de efluentes
liquidos e de residuos solidos da Industria de Curtumes: o aumento da eficiéncia energética e
o tratamento de residuos. Através destes dois eixos principais apresentam-se algumas
propostas de novas tecnologias com grande potencial para se tornarem vidveis perante a
utilizagdo conjunta com outras tecnologias de producao.

No processamento das peles ha um consumo energético consideravel, principalmente no
aquecimento da agua dos banhos, nos equipamentos produtivos € nos equipamentos das
ETAR’s. Esse consumo energético ¢ bastante varidvel, dependendo da qualidade das
instalacdes e de praticas de reducdo do consumo de energia adotadas. Portanto, para aumentar
a eficiéncia energética, além de se sugerir a substituicio dos combustiveis utilizados por
outros que reduzam as emissdes (por exemplo, o gas natural), o ideal seria se do processo de
curtume fosse possivel extrair toda a energia por ele consumida a partir dos seus proprios
residuos e efluentes. Desta forma, as tecnologias de tratamento de efluentes liquidos e de
residuos solidos que também produzem energia tornavam-se mais atraentes dos pontos de
vista econémico e ambiental.

De entre as principais tecnologias alternativas para tratar e valorizar os efluentes liquidos e os
residuos solidos da Industria de Curtumes citadas na literatura cientifica, podem destacar-se:

* Processos de gaseificacdo e de pirdlise dos residuos solidos, que consistem na
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gaseificagdo direta e indireta dos residuos (lamas das ETAR’s, residuos curtidos e ndo
curtidos), respetivamente, e na sua posterior utilizacio como combustivel, tendo como
principal resultado a diminuicdo drastica da quantidade de residuos so6lidos a serem
depositados em aterros e consequente diminuicdo das emissdes gasosas geradas, e ainda a
possivel recuperacdo do cromio contido nos residuos curtidos (com sais basicos de crémio)
( (Belgiorno, Feo, Rocca, & Napoli, 2003); (European Commission, JRC, 2009); (Gil,
Giron, Ruiz, Lozano, Martin, & Fuente, 2009); (Antonietti & Silva, 2011); (Marcilla,
Garcia, Leon, Matinez, & Bafion, 2011); (Wenzel & Marcilio, 2011)).

* Conversdo a baixas temperaturas (LTC — Low Temperature Conversion) dos residuos
solidos, uma tecnologia viavel para tratar os residuos soélidos gerados (lamas das ETAR’s,
residuos curtidos e ndo curtidos), podendo reduzir o seu volume até 90 % e produzindo
carvao ativado, 6leos combustiveis, gases e agua ( (Romeiro, et al., 2008); (Pinto, 2006)).

* Producdo de biodiesel através da utilizacdo das raspas verdes (gordura animal
proveniente da descarna), que além de possibilitar a produ¢do do biodiesel ainda tem
como alternativa a utilizagdo da glicerina, que se forma durante esse processo, para
produzir biogas através de biodigestdo, que posteriormente ¢ aplicado na geracdo de
energia térmica ou elétrica ( (European Commission, JRC, 2009); (Crispim, et al., 2010);
(Math, Kumar, & Chetty, 2010); (Alptekin, Canakci, & Sanli, 2012); (Kolomaznik, Pecha,
Barinova, Sanek, Furst, & Janacova, 2012); (Getahun & Gabiyye, 2013)).

* Compostagem dos residuos solidos, consiste na digestdo ou decomposi¢do bioldgica
(aerobia ou anaerdbia) dos residuos solidos por acdo de microrganismos, transformando-os
num composto (usado como fertilizante, devido a presenga de azoto, fosforo, potassio e
outros nutrientes, ou usado como fonte de azoto para as populagdes microbianas) e/ou em
biogas (queimado para produzir energia térmica e/ou elétrica ou refinado para criar bio-
metano), reduzindo o volume de residuos solidos em 40-50 % ( (CTIC, 2003); (Contreras-
Ramos, Alvarez-Bernal, Trujillo-Tapia, & Dendooven, 2004); (Zerdani, Faid, & Malki,
2004); (Ahmed, Idris, & Omar, 2007); (Tamilchelvan & Dhinakaran, 2012); (Sekaran,
Swarnalatha, & Srinivasulu, 2007); (Silva, et al., 2010); (Singh & Kalamdhad, 2012)).

« Tratamento dos efluentes liquidos através do processo anaerdbio, que converte 0s
poluentes organicos desses efluentes numa pequena quantidade de lamas e gera biogas. E,
também, possivel combinar este tratamento com o tratamento aerobio e/ou com pré-
tratamentos dos efluentes ( (Beal & Monteggia, 2001); (Song, Williams, & Edyvean,
2001); (Lefebvre, Vasudevan, Torrijos, Thanasekaran, & Moletta, 2006); (Midha & Dey,
2008); (Tamilchelvan & Dhinakaran, 2012)).
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Corantes

4.1 Corantes

Ha mais de 20000 anos que o Homem utiliza substancias corantes de origem animal, vegetal e
mineral, evidenciado pelas pinturas rupestres encontradas em inumeras cavernas. Estas
substancias foram usados para adorno pessoal, decoracdo de objetos, armas e utensilios,
pinturas e principalmente no tingimento dos téxteis e de outro vestuario, como a pele curtida,
com o0s quais 0 Homem cobria o corpo e adornava as suas habitagdes. Portanto, a origem dos
corantes ¢ incerta, mas desde os primordios das civilizagdes que estd documentada a sua
utilizagdo pelo Homem. O primeiro registo escrito conhecido sobre corantes naturais ¢ de
2600 a.C. e relata a sua utilizagdo na China. A sua presenga foi também detetada em amostras
de tecidos encontrados nos timulos egipcios, datadas de 2500 a.C. (Luis, 2009).

Durante varios séculos, o Homem utilizou corantes naturais extraidos através de processos
fisico-quimicos (dissolucdo, precipitagdo e outros) ou bioquimicos (fermentacdo), a partir de
matéria-prima animal ou vegetal, tais como flores, frutos, sementes, bagas, madeiras, raizes,
insetos, moluscos, minerais, etc., a partir dos quais se obtém cores pouco persistentes (Geada,
2006) (Luis, 2009), pois desaparecem facilmente com a lavagem e/ou com a exposicao a luz.
William H. Perkin, em 1856 descobriu o primeiro corante sintético, de cor purpura, quando
tentava preparar o agente anti-malaria (quinina) (Gaido & Crispim, 2013). Esta descoberta
revolucionou a historia dos corantes, sendo um passo importante para a producdo de corantes
sintéticos a escala industrial, que cobrem uma vasta gama de cores.

A Industria dos Corantes foi fundada em 1857 por Perkin, em Greenford Green, e desde entdo
a producdo de corantes sintéticos foi proliferando na Europa. Atualmente, sdo poucos os
corantes de origem natural que sdo usados em quantidades significativas; a maioria ¢ de
origem sintética, sendo produzidos a partir de hidrocarbonetos, benzeno, tolueno, naftaleno e
antraceno (Santos, 2009). Os corantes sintéticos apresentam estruturas moleculares complexas
que podem envolver, durante o seu processo de sintese, até 500 reagdes intermediarias.

Os corantes sdo compostos quimicos organicos que tém a propriedade de absorver

determinadas radiacdes visiveis (400 a 700 nm), devido a presenca de grupos cromoéforos,
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refletido as restantes radiagdes cuja combinacdo provoca uma sensagdo de cor. Os corantes
tém pelo menos um grupo cromoéforo (grupos azo, antraquinona, ftalocianina e nitro, etc.)
(Geada, 2006), uma estrutura quimica com alternancia entre ligagdes duplas e simples, e
exibem ressonancia de eletrdes, que ¢ a forca de estabilizagdo em compostos organicos. Os
corantes perdem a cor quando qualquer uma destas funcionalidades falta na sua estrutura
molecular (World Health Organization International Agency for Research on Cancer, 2010).
A maior parte dos corantes também contém grupos conhecidos como auxocromos (grupos
carboxilo, sulfénico, amino e hidroxilo, etc.) (Geada, 2006). Os grupos auxocromos nao sao
responsaveis pela cor, no entanto a sua presenca pode intensificar e/ou modificar a cor de um
corante. Estes grupos facilitam a afinidade do corante pelo substrato e sdo responsaveis pela
sua fixagdo no substrato, conferindo uma coloragdo resistente (Luis, 2009). Determinam,
ainda, as propriedades fisico-quimicas dos corantes, como a sua solubilidade.

Atualmente existem mais de 100 mil corantes disponiveis no mercado (Santos, 2009), a
maioria de origem sintética estando particamente quase todos registados no Colour Index —
catadlogo da Society of Dyers and Colourists. Esta variedade justifica-se pela enorme
diversidade de tipos de aplicagdes, entre as quais se destacam a coloragdo e tingimento de
materiais téxteis, pele curtida, plastico, produtos alimentares, farmacéuticos e cosméticos.
Estes corantes, atendendo a sua finalidade, sdo resistentes a ataques bioldgicos, a luz, ao calor
e a oxidagdo ((Geada, 2006); (Luis, 2009)).

Produzem-se anualmente cerca de 700 mil toneladas de corantes sintéticos, das quais se
estima que ocorrem até 10 % de perdas durante a sua aplicacdo (Santos, 2009), e utilizam-se
mais de 10 mil tipos de corantes e pigmentos diferentes, a nivel mundial (Geada, 2006).

Para responder as exigéncias do mercado, a Industria de Corantes tem desenvolvido corantes
econdémicos, com propriedades especificas para: melhorar a sua fixagdo nos tecidos e na pele
curtida; terem elevada estabilidade; serem resistentes a luz e aos agentes quimicos e
bioldgicos. Estes corantes sdo moléculas grandes e complexas, cujas estruturas e propriedades

nem sempre sdo conhecidas ((Luis, 2009); (Santos, 2009)).

4.2 Fixacao dos corantes

Os corantes apresentam dois grupos principais na sua estrutura: o grupo cromoforo,
responsavel pela cor atendendo as radiacdes visiveis absorvida(s) e refletida(s), e o grupo
funcional (auxocromo) que permite a sua fixacao nas fibras (Royer, 2008).

A fixacdo da molécula de corante as fibras ¢ feita em solucdo aquosa e pode ocorrer
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essencialmente segundo quatro tipos de interacdes: ligagdes ionicas, forcas de Van der Waals,
ligacdes de hidrogénio e liga¢des covalentes ( (Guaratini & Zanoni, 2000); (Luis, 2009)).

As ligacdes idnicas baseiam-se em interagdes mutuas entre o centro positivo dos grupos
amino (-NH3") ou centros negativos dos grupos carboxilo (-COQ") presentes na fibra ¢ a carga
i6nica da molécula do corante ou vice-versa.

As forcas de Van der Waals baseiam-se na interacdo resultante da aproximagdo maxima
entre as orbitais T do corante e da molécula da fibra, de tal modo que as moléculas do corante
sdo “ancoradas” firmemente sobre a fibra por um processo de afinidade, sem formar uma
ligacdo propriamente dita. Esta atracdo ¢ especialmente eficiente quando a molécula do
corante ¢ linear/longa e/ou achatada, podendo aproximar-se o maximo possivel da fibra.

As ligacdes de hidrogénio consistem na ligacdo entre atomos de hidrogénio covalentemente
ligados no corante e pares de eletrdes livres de &tomos dadores em centros presentes na fibra.
As ligacdes covalentes resultam da substitui¢do ou adicdo nucleofila entre a molécula do
corante que contém o grupo reativo (grupo eletrofilico) e o grupo nucleéfilo do substrato.

Os trés primeiros tipos de ligacdes normalmente ocorrem de forma conjugada para a maior
parte das classes de corantes. No entanto, dependendo do corante, da fibra e das condicdes de
tingimento usadas, h4 predominancia de um dos tipos de ligacdes. As ligagdes covalentes s6

estdo presentes entre as fibras e os corantes reativos ((Luis, 2009); (Morrison & Boyd, 1993)).

4.3 Classificacao dos corantes

Até meados do século XIX eram apenas utilizados corantes naturais e 0s seus nomes
derivavam do nome da planta, animal ou mineral dos quais eram extraidos. Com o
aparecimento dos corantes sintéticos a nomenclatura tornou-se mais complicada, por isso,
hoje em dia os nomes comerciais dos inimeros corantes estdo organizados no Colour Index.
O sistema de classificacdo dos corantes adotado internacionalmente no Colour Index,
classifica os corantes de duas formas diferentes, fazendo-lhe corresponder primeiro um Nome
Genérico, baseado nas caracteristicas da sua aplicacdo (relacionado com os seus grupos

auxiliares), e depois um Numero de Constituicdo, de acordo com a sua estrutura quimica

(quando conhecida), ou seja, em fun¢do do seu grupo cromoéforo (Luis, 2009).

De acordo com o modo como sdo fixados a fibra, os principais grupos de corantes sdo
classificados nas categorias apresentadas na Tabela 7. Os tipos de corantes mais utilizados no
tingimento da pele curtida sdo os corantes acidos, diretos, de complexo metélico e reativos

( (Guaratini & Zanoni, 2000); (Gupta & Suhas, 2009); (Gaido & Crispim, 2013)).
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Tabela 7 — Classificagdo dos corantes de acordo com o modo como sdo fixados a fibra nos processos

de tingimento (adaptado de (Guaratini & Zanoni, 2000), (Gupta & Suhas, 2009) e de (Luis, 2009)).

Ti ;g Aplicaca
po de Caracteristicas Aprcasao
corante (tipo de fibra)
Corantes anionicos (1 a 3 grupos sulfonatos), . . .
. , ( > stup \ ) Fibras proteicas (pele curtida,
o soluveis em dgua. Os anides das moléculas de S
Acidos S etc.) e fibras de poliamidas
corante formam ligagdes idnicas com os grupos g
S sinteticas.
cationicos das fibras.
Corantes anidnicos, soliveis em agua, capazes de
tingir as fibras através de forcas de Van der Fibras de celulose (algodao,
Diretos Waals ou por ligagdes de hidrogénio (se viscose, etc.) e fibras proteicas
existirem grupos —OH ou —NH, na estrutura da (pele curtida).
fibra)
Usados em fibras com carater
o . , o acido: fibras de celulose
Corantes cationicos, soliiveis em agua. Os catides . -
L . , L (papel), fibras proteicas (la e
Basicos das moléculas de corante formam ligagdes o
o . seda natural) e fibras sintéticas
ionicas com os grupos anidnicos das fibras. .
(polyester modificado,
poliacrilonitrila e acrilica).
Contém um grupo hidroxilo (-OH) ou carboxilo
(-COOH) na posicdo orto em relagdo ao grupo
D romo6foro azo (-N=N-), formando complexos . . .
¢ cromotoro azo ( . ), . P Fibras proteicas (pele curtida,
complexo com i0es metalicos. Fixam-se por interagdo entre .o
- o etc.) e fibras de poliamidas.
metalico o metal do complexo e os grupos funcionais
portadores de pares de electrdes livre presentes
nas fibras.
Contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz de Fibras de celulose, fibras
Reativos formar ligagdes covalentes com os grupos —OH, proteicas (pele curtida, etc.) e
—NH, e —SH das fibras. fibras de poliamidas.
30 corantes naturais e sintéticos. Ligam-se as .
Sdo corantes natu ig . Fibras de celulose, fibras
A fibras por meio de um mordente organico (ex. . )
L L . . > . proteicas (pele curtida, etc.) e
mordente acido tanico) ou inorganico (ex. 6xido de L
, = fibras de poliamidas.
cromio).
. , . Fibras de celulose e outras
Insoluiveis em 4gua, aplicados na forma de fina . o
. - ~ . , fibras hidrofobicas (como as
. dispersdo aquosa ou suspensdo coloidal, que apos N
Dispersos 1 . . . fibras sintéticas: acetato de
hidrolise formam um precipitado insoluvel
. celulose, nylon, polyester e
disperso sobre as fibras. S
poliacrilonitrila).
Sulfurosos Sdo muito insoluveis em dgua. Compostos Fibras de celulose (algodao e
ou de macromoleculares que formam pontes rayon) e fibras proteicas (pele
enxofre polissulfureto (-S,) com as fibras. curtida)
Sao insoluveis em agua. Sao sintetizados
L. diretamente sobre a fibra no momento do Fibras de celulose
Azodicos o . . . .
tingimento, a partir da aplicacdo de dois (especialmente alongadas).
compostos (naftol e base insolivel em 4gua).
x L. . | Praticamente insoluveis em 4gua. Sdo aplicados . ~
A tina ou a , . gua ) ap Fibras de celulose (algodao e
na forma soluvel reduzida e depois oxidados para .
cuba . linho).
a sua forma original sobre a fibra.

A natureza da fibra ¢ muito importante, pois a sua estrutura estabelece o tipo de corante a ser

utilizado, assim como o seu método de aplicacdo. Contudo, para além da afinidade por uma
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certa fibra, outros critérios influenciam a aplicagdo de um determinado corante. O processo de
tingimento, continuo ou descontinuo, ¢ um dos fatores que define a escolha do corante
adequado. As caracteristicas técnicas que se quer atingir ao nivel da resisténcia a luz, a frigao,
ao suor, etc., sdo também fatores decisivos para a selecdo do corante a utilizar (Luis, 2009).

Além disso, deve ter-se presente que o tamanho e a forma da molécula de corante pode variar:
moléculas pequenas e compactas possuem grande mobilidade e formam ligagdes i6nicas (por
exemplo, os tradicionais corantes acidos e basicos); moléculas grandes, longas ou planas sao
mais lentas (por exemplo, os corantes diretos), sendo fixadas por numerosas forgas

moleculares de curto alcance (ligagdes de hidrogénio, for¢as de Van der Waals, etc.).

4.4 Corantes reativos

Os corantes reativos tém a capacidade de formar ligagdes covalentes entre um atomo de
carbono do corante e um atomo de oxigénio de um grupo hidroxilo (-OH), ou um atomo de
nitrogénio de um grupo amina (-NH;), ou um atomo de enxofre de um grupo mercaptano ou
tiol (-SH) do substrato ( (Guaratini & Zanoni, 2000); (Beltrame, 2006)).

As principais caracteristicas deste grupo de corantes sdo: elevada solubilidade em 4gua, brilho
excepcional e peso molecular relativamente baixo, além de serem comparativamente mais
econémicos. Uma peculiaridade que os distingue dos outros corantes ¢ a ligacdo covalente
que estabelecem com a fibra, que confere uma grande estabilidade a cor da fibra tingida,
porque o corante passa a ser parte integrante desta, em vez de se manter como uma entidade

quimica independente (Luis, 2009).

4.4.1Estrutura dos corantes reativos

As moléculas dos corantes reativos sdo formadas por trés grupos estruturais principais
( (Jesus, 2010); (Beltrame, 2006)), conforme o exemplo apresentado na Figura 5 (Rosa, 2009):

*  Grupo cromoéforo — ¢ responsavel pela cor conferida as fibras;

* Grupo reativo — ¢ responsavel pela reatividade com a fibra, caracterizando os
corantes reativos, € pode formar ligacdes covalentes com as fibras por reacdes de
adi¢do ou substituicdo nucledfila;

* Grupo solubilizante — ¢ responsavel pela solubilidade e carater anidonico dos corantes,

assim como pelo grau de migragao.
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Figura 5 — Exemplo da representacdo dos grupos estruturais que constituem uma molécula de um
corante reativo (Rosa, 2009).

4.4.1.1 Grupo Cromoéforo

Teoricamente, o grupo cromoéforo pode ter qualquer estrutura que confira cor. Contudo, deve
ter-se em conta alguns aspetos como a solidez do produto tingido, a ecologia e a economia.

Entre todas as estruturas de cromodforos (Figura 6), a mais usada € o grupo azo (-N=N-). Esta
familia de corantes caracteriza-se por apresentar um ou mais grupos azo ligados a dois grupos
radicais, sendo pelo menos um aromatico. A estrutura azo cobre todas as tonalidades desde o
amarelo ao marinho, apresentando uma elevada capacidade tintorial. Estes corantes
representam cerca de 60 % dos atualmente comercializados e utilizados no mundo, sendo
largamente aplicados no tingimento de fibras té€xteis (Luis, 2009) e proteicas (pele curtida).

Nos corantes reativos, o grupo azo ¢ também o mais importante e utilizado, seguido pelos
grupos antraquinona (Jesus, 2010), ftalocianina, azo metalizado e trifendioxazina (Figura 6).

Para além destes grupos, outros como: amino, amino substituido, hidroxilo, sulfénico e
carboxilo, designados por auxocromos, podem ser adicionados a molécula de corante para

reforcar a coloragdo, conferindo-lhe maior solubilidade em agua e afinidade com a fibra.

4.4.1.2 Grupo Solubilizante

O grupo solubilizante que normalmente se adiciona as moléculas de corante reativo ¢ o grupo
sulfonato (-SOs7). A maior parte das moléculas dos corantes reativos sdo constituidas por um
a quatro grupos sulfonatos de sodio — grupo solubilizante, que lhe conferem alta solubilidade.
Essas moléculas dissociam-se, em solugdo aquosa, em anides corante-sulfonato, coloridos e

negativamente carregados, e em ides de sodio incolores (Beltrame, 2006).
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Figura 6 — Principais modelos de estruturas dos grupos cromoéforos utilizadas em corantes reativos
(Beltrame, 2006).

4.4.1.3 Grupo Reativo

O grupo reativo ¢ responsavel pela ligagdo entre o corante e a fibra. Por ser eletrofilico, ¢
capaz de formar ligagdes covalentes com os grupos amina (-NH,), hidroxilo (-OH) e tiol
(-SH) das fibras proteicas (Guaratini & Zanoni, 2000), permitindo alto grau de solidez.

Os principais grupos reativos estdo apresentados na Figura 7. O grupo reativo do corante
apresenta varias caracteristicas estruturais, sendo as duas principais o tipo estrutural de anel
heterociclico carbono-nitrogénio e o tipo mascarado vinil sulféonico (-SO,-CH=CH;). Nos
grupos reativos com anéis heterociclicos carbono-nitrogénio, a ligacdo com a outra parte da
molécula do corante ¢ feita por grupos de ligacdo como o imino (-NH-), o imino substituido
[-N(CH3)-] e amida (-NHCO-). Os grupos de ligacdo entre grupo vinil sulfénico e outra parte
da molécula de corante sdo o sulfona (-SO), que retira eletrdes do grupo reativo, e

(-CH,CH;-). Incluem-se, ainda, os grupos de substituicdo ou de saida, normalmente os ides
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CI. F, Br e CH3S0;, etc.. Os grupos de substitui¢do sdo eliminados da molécula do corante
quando esta reage com um reagente nucleofilo (substancia que contém o grupo nucledfilo,

isto ¢, a fibra) (Beltrame, 2006) e, por isso sdo grupos nucleéfugos (Morrison & Boyd, 1993).
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Figura 7 — Principais estruturas dos grupos reativos (Beltrame, 2006).

Os grupos reativos que frequentemente se encontram nos corantes reativos mais utilizados sao
a clorotriazinila e vinilsulfona (Figura 7) (Jesus, 2010).

A fixagdo de corantes reativos aumenta significativamente se estes tiverem dois ou mais
grupos reativos na sua estrutura. Estes corantes podem também ser constituidos por grupos
reativos de diferentes reatividades, o que pode compensar as propriedades de tingimento e
desempenho individual, aumentando a exaustdo e fixacdo, reprodutibilidade, igualizag¢do e
solidez. Contudo, a adicdo de grupos reativos adicionais altera as propriedades fisicas e
quimicas do corante. Além disso, os grupos reativos tém efeito auxocromo minimo na
intensidade da cor e o rendimento da cor por peso molecular diminui com o aumento de

grupos reativos (Beltrame, 2006).
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4.4.2Tingimento com corantes reativos

Uma das principais etapas de um processo de tingimento consiste na transferéncia do corante
presente no banho para a fibra, isto ¢, na difusdo do corante desde o seio do banho até a
superficie da fibra e, posteriormente, para o interior desta. Para isso, ¢ necessario que os
corantes estejam no seu menor estado de divisdo, ou seja, na forma de moléculas ou ides
moleculares.

A presenga de grupos sulfonato de s6dio na molécula do corante reativo torna-a soliivel em
agua e confere-lhe um carater anionico. Estes anides de corante-sulfonato movimentam-se na
agua, sendo os responsaveis pelo tingimento (Beltrame, 2006). Com o intuito do corante se
difundir para o interior da estrutura fibrosa da pele, o potencial elétrico negativo do corante ¢
mascarado pela presenca de elevadas concentragdes de eletrolitos no banho, que aumentam o
potencial quimico do corante em solugdo (diminuindo a atragdo do ido corante pela agua,
fazendo com que os anides de corante procurem afastar-se da agua e se aproximem da fibra),
como resultado, a resisténcia a movimentacdo do corante para a fibra diminui. Apods se
aproximar da fibra, o corante difunde-se da superficie até a sua estrutura interna, a fim de se
obter uma distribui¢do mais uniforme (Beltrame, 2006). A velocidade do processo de difusdao
varia de corante para corante e, também, da estrutura fibrosa da pele em wet-blue, que apesar
de ser constituida por fibras de colagénio ¢ heterogénea (pode variar com o tipo e zona do
corpo do animal, e ainda com os processos de tratamento a que anteriormente foi submetida).
Para garantir que primeiro ocorre o processo de difusdo do corante para o interior das fibras
de colagénio, e subsequentemente a sua fixacdo ou reagdo com a estrutura fibrosa da pele, ¢
necessario que o pH do banho de tingimento se situe acima de 5,0, valor que ¢ conseguido na
etapa de neutraliza¢do que antecede o tingimento.

Quando a concentragdo de corante ¢ de eletrolito é baixa, os anides estdo na sua forma
original. A medida que as concentragdes de corante dissolvido e de eletrolito aumentam, os
anides sdo atraidos uns pelos outros por forcas de Van der Waals formando agregados.
Embora o tingimento ocorra através de anides corante-sulfonato isolados, estes anides estao
em equilibrio dinamico com os anides agregados. A agregacdo dos anides diminui a medida
que a temperatura do banho de tingimento aumenta (Beltrame, 2006), favorecendo a difusao
dos anides de corante para junto das zonas ativas da fibra, assim como a difusdo das
moléculas de dgua para as regides amorfas da fibra dilatando-a. Sendo assim, a resisténcia a
difusdo do corante para o interior da estrutura fibrosa da pele em wet-blue diminui com o

aumento da temperatura, enquanto que a reatividade do corante para com esta fibra aumenta.
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O tingimento da estrutura fibrosa da pele em wet-blue deve ser efetuado a baixas temperaturas
para que seja possivel a difusdo do corante ao longo da secdo reta da pele, antes de promover
a sua fixagdo, ou seja, antes da reagdo do corante com a fibra. Portanto, recorre-se a outra
forma de favorecer a difusdo dos anides de corante para junto das zonas ativas das fibras de
colagénio, ou seja, promove-se a agitacdo mecanica do banho e/ou pele em wet-blue.

Para que ocorra a fixacdo ou reagdo entre o corante reativo e as fibras de colagénio da pele
introduz-se no banho de tingimento um 4cido organico fraco (normalmente o acido férmico,
HCOOH), que provoca o desequilibrio do ponto isoelétrico da pele em wet-blue e também
funciona como um eletrélito, provocando um esgotamento adicional do corante. As fibras de
colagénio da pele, quando imersas num banho 4cido (pHmeio < P.I. da pele em wet-blue),
adquirem um potencial eléctrico positivo devido a transformacdo dos grupos amina (-NH;)
em grupos -NH;3". Consequentemente, os ides moleculares corante-sulfonato (carga elétrica
negativa) e as fibras de colagénio (carga elétrica positiva) atraem-se mutuamente, porque tém

potenciais elétricos diferentes, estabelecendo entre si ligagdes idnicas (Equagio 1).

Corante-SO; + Colagénio-NH; — Corante-SO; "H,N-Colagénio

Equacao 1 — Representacdo esquemadtica da formacao das ligagdes idnicas entre o corante reativo e as
fibras de colagénio.

Todavia, formam-se ainda ligagdes covalentes por substituicdo ou por adi¢do nucleofila entre
o grupo reativo eletréfilo do corante reativo e os grupos amina (-NH>), hidroxilo (-OH) e tiol
(-SH) das fibras proteicas, dependendo do grupo reativo do corante.
Segundo o citado na literatura (Rosa, 2009), os grupos reativos podem ser classificados de
acordo com os seus mecanismos: reacdo pelo mecanismo de substituicdo nucleodfila
bimolecular, reacdo pelo mecanismo de adi¢cdo nucleodfila e reagdo baseada em ambos os
mecanismos (substituicdo e adi¢dao nucleoéfila).
= Reacio pelo mecanismo de substituicio nucledfila bimolecular: O grupo nucleofilo da
fibra de colagénio (-NH, ou -OH ou -SH) entra no centro eletréfilo do grupo reativo do
corante. Posteriormente, elimina o grupo de substituicdo ou saida, que ¢ o grupo
nucleofugo do corante, através de substitui¢do nucleodfila.
» Reaciio pelo mecanismo de adi¢ao nucleéfila: Frequentemente, neste tipo de mecanismo
ocorre uma etapa de eliminagdo antes da etapa de adi¢do. O corante reativo € catalisado por
uma base, originado uma dupla ligacdo com elimina¢do do grupo de saida. Posteriormente,

¢ adicionado o grupo nucledfilo da fibra de colagénio (-NH, ou -OH ou -SH), através do
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mecanismo de adigdo nucleofila.
= Reacio baseada em ambos mecanismos, substituicdo e adicao nucleéfila: Primeiro, por
meio do mecanismo de substituicdo nucleodfila ocorre o ataque do grupo nucleéfilo do
carbono da dupla ligacdo do grupo reativo, com a eliminagdo do grupo de saida, grupo
nucledfugo do corante. Posteriormente, através do mecanismo de adi¢do nucledfila ¢
adicionado outro grupo nucleodfilo da fibra de colagénio (-NH, ou -OH ou -SH) na dupla
ligagao.
A reacdo de substituicdo nucleofila ocorre quando o grupo reativo da molécula de corante ¢
um anel heterociclico, em que o grupo de saida ¢ substituido pelos ides colagénio-COO™ ou
colagénio-S™ ou colagénio-NH'. A reagdo de adigdo nucleofila ocorre com o grupo reativo
vinil sulfénico da molécula de corante, em duas etapas. Na primeira etapa, ha a formacao do
grupo vinil-sulfona e na segunda, ocorre a ligacdo do corante com os grupos nucledfilos do
colagénio (-NH, ou -OH ou -SH) (Beltrame, 2006). Portanto, a formacdo de ligagdes
covalentes (Equag¢do 2) durante o tingimento ocorre com a troca do grupo nucleéfugo que
existe no grupo reativo eletréfilo do corante pelo grupo nucledfilo da fibra de colagénio (-NH;

ou -OH ou -SH), e consequente compartilha de eletrdes livres (Morrison & Boyd, 1993).

Corante-Grupo de saida + Colagénio-COOH — Corante-OOC-Colagénio + Grupo de saida-H
Corante-Grupo de saida + Colagénio-NH, — Corante-NH-Colagénio + Grupo de saida-H

Corante-Grupo de saida + Colagénio-SH — Corante-S-Colagénio + Grupo de saida-H

Equacao 2 - Representacdo esquematica simplificada proposta para a formacdo das ligagdes
covalentes entre o corante reativo e as fibras de colagénio.

Porém, o tingimento ¢ efetuado quando a pele estd no estado wet-blue (pele curtida). Nas
etapas anteriores ao curtume da pele, nomeadamente, no caleiro e no pelame, ¢ realizado o
ataque as ligagdes por pontes dissulfureto que existem na pele e no pelo (caso se pretenda
remover o pelo). O ataque a essas ligagdes resulta na sua ruptura e consequente eliminagao
dos grupos tiol (-SH) da estrutura fibrosa da pele e na destruicdo do pelo. Durante o curtume
da pele com sais basicos de créomio estabelecem-se ligagcdes idnicas, de complexacdo e
ligagdes covalentes entre os grupos —COO™ da pele e os atomos de cromio, que vao preencher
os espagos vazios entre as fibras de colagénio. Posteriormente, no tingimento estabelecem-se
ligagdes idnicas entre o anido corante-sulfonato e os grupos —NH;" da pele e/ou também entre

o anido corante-sulfonato e o crémio com carater positivo (complexado com as fibras de
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colagénio), pois os grupos —COO" da pele estdo ligados ao crémio; e, formam-se ligacdes
covalentes entre a molécula de corante e os grupos -NH, e —OH, uma vez que se considera
que numa pele bem curtida os grupos —SH foram eliminados da sua estrutura fibrosa. No caso
do pelo ndo ter sido removido da pele (por opgdo), a molécula de corante ird formar ligagdes
covalentes com os grupos —SH existentes na cistina que constitui a queratina (proteina que
constitui o pelo).

O tingimento da pele curtida com corantes reativos processa-se principalmente através da
formag¢do de dois tipos de interacdes, as ligagdes idnicas e as ligagcdes covalentes, podendo
ainda estabelecer-se ligagdes de hidrogénio (Covington, 2011). As ligagdes covalentes
conferem grande estabilidade na cor da fibra tingida comparando com outros tipos de
corantes, onde o processo de tingimento ocorre através de outros mecanismos (Jesus, 2010).
Contudo, a formagdo de certas interagdes entre o corante reativo e as fibras de pele curtida
depende das condigdes de tingimento, pois apesar deste tipo de corantes poder estabelecer
ligacdes covalentes com essas fibras, a formagao de ligagdes i6nicas pode ser predominante.
Os corantes reativos sdo aplicados a temperaturas relativamente baixas na presenga de
quantidades controladas de sais e acidos e, portanto, tém facil aplicagdo. Para além disso,
existe uma vasta gama de cores vivas e tém boa resisténcia a luz e as lavagens (Luis, 2009).
Um fator importante no tingimento ¢ a estabilidade da molécula do corante, diretamente
associada & forca de ligagdo quimica dos atomos dos grupos cromoéforos e auxocromos. E
essencial a durabilidade ou capacidade de permanéncia do corante sem alteracdo da cor, a
chamada resisténcia a fri¢ao, solidez a luz, solidez a migracdo em meio aquoso ou solidez a
migra¢do em meio organico. Além disso, os grupos auxocromos sulfénicos tornam a molécula
do corante soliivel em meio aquoso e aumentam a sua afinidade pelas fibras no tingimento.
Praticamente todos os tingimentos na Industria de Curtumes utilizam o método descontinuo,
por esgotamento, e o tingimento com corantes reativos nio é excegdo. E fundamental que
neste tipo de processo os corantes apresentem boa afinidade com o substrato, pois devem
deslocar-se do banho para as fibras de colagénio, sendo essencial que haja agitagdo mecanica.
Na Industria de Curtumes, a adi¢do de eletrolitos (sais) durante o tingimento ¢ uma opgao
complicada, porque depende dos produtos que € necessario incorporar na pele para que esta
adquira as caracteristicas finais desejadas. Por exemplo, determinados taninos ndo se fixam na
pele e algumas resinas, gorduras e emulsdes ndo estaveis acabam por precipitar na presenca
de sais eletrolitos. Dai que, nos ensaios de tingimento realizados neste trabalho se tenha
optado por ndo usar um sal eletrolito, que foi substituido por um agente dispersante (dcido

naftalenosulfonico), tipicamente usado no tingimento da pele em wet-blue com corantes
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acidos. Ora, a adi¢do deste agente dispersante ajuda o corante a difundir-se para o interior da
estrutura fibrosa da pele, pois diminui a resisténcia 8 movimentagdo do corante para a fibra,

permitindo uma distribuicdo mais uniforme.

4.5 Toxicidade

Em 1974 foi criada a associacdo internacional ETAD (Ecological and Toxicological
Association of the Dyestuff Manufacturing Industry) com o propésito de minimizar possiveis
efeitos negativos na saude e no meio ambiente resultantes da producdo e utilizagdo de
corantes organicos sintéticos e de assegurar que ¢ fornecida aos compradores destes produtos
informagdo sobre a melhor prote¢do aplicavel. Esta entidade divulga estudos que identificam,
para corantes especificos, os potenciais riscos toxicoldgicos e ecologicos, baseados na
avaliagdo da estrutura, solubilidade, possiveis interagdes, rota metabdlica e avaliagdo da

relacdo risco/custo/beneficio ( (Guaratini & Zanoni, 2000); (Royer, 2008); (Luis, 2009)).

4.5.1Aspetos toxicoldgicos na saude humana

A maioria dos corantes reativos possui 0 grupo azo como cromoforo e grupos sulfonato que
aumentam a sua solubilidade em agua (Beltrame, 2006). Embora a sua alta solubilidade possa
servir para minimizar a sua absor¢do nos organismos, estes corantes sdo concebidos para
reagir com substancias constituidas por grupos -NH; e/ou -OH e/ou -SH presentes nas fibras
naturais, que também estdo presentes em todos os organismos vivos (Royer, 2008), podendo
causar uma grande absor¢do por estes. Além disso, alguns corantes reativos estdo englobados
na categoria AOX devido a presenca de cloro no grupo reativo (Beltrame, 2006).

Os riscos dos corantes para a saide humana variam de acordo com o tempo e com a forma de
exposicdo ao corante (se foi ingerido ou se existiu contato com a pele ou com as vias
respiratorias). Consequentemente, a exposicdo destes corantes a pele e/ou ao sistema
respiratdrio acarretam um risco toxicoldgico promovendo a sensibilizagdo da pele e/ou das
vias respiratdrias (Gupta & Suhas, 2009). Os efeitos mais preocupantes de ordem cutanea sao
as dermatites, irritagdes e alergias causadas pelo contato continuo com os residuos destes
corantes ndo fixados as fibras nas zonas cutaneas sujeitas a transpiragdo. Os efeitos com
maior niimero de diagndsticos a nivel respiratorio sdo a asma e a rinite alérgicas (Guaratini &

Zanoni, 2000).
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A andlise do grau de toxicidade oral dos corantes, medido através da dose letal média (LDso),
tem demonstrado que apenas um reduzido numero de corantes pode apresentar toxicidade
aguda (Guaratini & Zanoni, 2000). Portanto, o maior risco ¢ o da ingestdao oral de um pequeno
niamero destes corantes, traduzido em risco cronico, relacionado com as etapas de
biotransformacdo onde sdo catalisados por enzimas especificas podendo gerar substincias
com propriedades carcinogéneas e mutagéneas (Luis, 2009), como por exemplo, toluidinas,
benzidinas, radicais ativos, entre outras (Royer, 2008), que reforcam a importancia de um
tratamento adequado dos efluentes. Existem estudos que associam alguns corantes a tumores
na bexiga e no figado em humanos e a anomalias nucleares e aberragdes cromossdmicas em
animais. Por isso, pelo menos 3000 corantes comerciais ja deixaram de ser fabricados e
utilizados devido a sua atividade cancerigena (Luis, 2009). Em principio o nivel de risco por
ingestao oral para o ser humano parece ser pequeno, uma vez que a ingestao direta afigura-se
ser pouco provavel. Contudo, alguns corantes podem ser acumulados por plantas expostas a
efluentes liquidos das industrias que envolvem processos de tingimento passando para a

cadeia alimentar e contaminando outros organismos, incluindo o Homem (Royer, 2008).

4.5.2Aspetos ecologicos

Os efluentes liquidos da Industria de Corantes e/ou de industrias que envolvem processos de
tingimento, quando ndo tratados convenientemente, antes de serem lancados nas aguas
naturais, sdo capazes de colocar em risco todo o sistema aquatico ai existente. Quando entram
nas ETAR’s podem afetar os microrganismos e bactérias usadas no tratamento dos efluentes.
A contaminacdo de sistemas aquaticos com corantes confere-lhe caracteristicas visuais e
organoléticas diferentes das existentes nos sistemas de agua potavel, promovendo uma
alteracdo na coloracdo e diminuicdo da transparéncia da agua, e impossibilitando a sua
utilizagdo para consumo humano e uso em geral (Royer, 2008). Portanto, os corantes
presentes nos sistemas aquaticos dificultam a atividade fotossintética da flora aquatica, pois
essa contaminagdo impede a penetracdo da luz solar (Gupta & Suhas, 2009). Além disso,
podem ainda provocar distirbios na solubilidade de gases, causando danos ao sistema
respiratorio dos organismos aquaticos e perturbando os seus locais de desova e reflgio
(Royer, 2008). Devido a sua natureza, os corantes sdo detetdveis a olho ni, mesmo em
concentragdes inferiores as de outros compostos presentes em aguas residuais (da ordem de
1,0 mg.dm™) (Geada, 2006).

Apesar de pouco difundidas as informagdes sobre os riscos da contaminag@o por corantes € 0
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impacte causado pelas suas descargas na qualidade da dgua e em ecossistemas aquaticos,
sabe-se que esses compostos podem permanecer por cerca de 50 anos (na sua forma
hidrolisada, com alta estabilidade hidrolitica em meio neutro (Beltrame, 2006)) na biota
terrestre e aquatica, pondo em risco a estabilidade desses ecossistemas e a vida a sua volta
(Royer, 2008). Todavia, segundo alguns autores sdo poucos os corantes soliveis que podem
causar efeitos ecoldgicos agudos em concentragdes que nio sejam visiveis a olho nu
( (Guaratini & Zanoni, 2000); (Royer, 2008); (Luis, 2009)).

Os efluentes resultantes do processo de tingimento da Industria de Curtumes, para além de
residuos de corantes, contém uma enorme variedade de produtos quimicos, como: agentes
dispersantes, sais, agentes de igualizagdo, compostos organometdlicos contendo metais
pesados, etc.. A presenca destes compostos produz efeitos em varios pardmetros da qualidade
da dgua como o pH, o CBO, o CQO, os ST (dissolvidos e suspensos), a cor, etc.. A fim de
evitar que estes efluentes perturbem os ecossistemas aquaticos € essencial proceder ao seu

tratamento, incluindo a remocao de corantes, antes de os devolver aos meios hidricos naturais.

4.6 Tecnologias disponiveis para remover corantes dos

efluentes liquidos

A Industria de Curtumes consome grandes quantidades de corantes organicos € uma parte
consideravel desses corantes permanece nos efluentes liquidos apds os processos de
tingimento e acabamento. Sdo usadas diferentes classes de corantes para diferentes tipos de
pele curtida e finalidade do produto acabado. Alguns dos corantes sdo considerados perigosos
para o ambiente devido a sua toxicidade e/ou lenta degradagdo. Estes corantes sdo uma das
principais causas de contaminacdo das aguas superficiais e subterrdneas porque provocam
perturbagdes na biosfera aquatica, devido a redugdo da penetracdo da luz solar e diminuicao
da quantidade de oxigénio dissolvido (Zahrim & Hilal, 2013). A sua presenca ¢ facilmente
detetada, mesmo a baixas concentragdes, € o seu impacte visual ¢ indesejavel.

O tratamento de efluentes contaminados por corantes apresenta um grande problema
relacionado com a alta estabilidade desses compostos organicos, pois, devido a sua estrutura
quimica sdo resistentes a luz e ao ataque quimico, o que os torna relativamente resistentes aos
processos de tratamento convencionais. Devido as suas propriedades, os corantes podem
contribuir para a faléncia dos processos bioldgicos em ETAR’s (Zahrim & Hilal, 2013). Dai

que, nos ultimos anos, o desenvolvimento de tecnologia adequada ao tratamento destes
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efluentes tenha sido objeto de enorme interesse por parte da comunidade cientifica.

Existe uma enorme variedade de tecnologias disponiveis para o tratamento de efluentes
liquidos dos processos de tingimento e acabamento que sdo referidos na literatura cientifica.
Essas tecnologias podem ser divididas em trés categorias de tratamentos: bioldgicos, quimicos
e fisicos (Crini, 2005), dependendo da forma como atuam sobre o corante (Kyzas, Kostoglou,
Lazaridis, & Bikiaris, 2013). Todas tém vantagens e desvantagens. Muitos dos métodos
convencionais para tratamento das dguas residuais com corantes ndo tém sido amplamente
aplicados nas industrias devido ao seu elevado custo e aos problemas de eliminag¢do dos seus
residuos. Atualmente, todos esses métodos apresentam limitacdes no processo de remocao de
corantes de aguas residuais e, portanto, ndo existe um unico processo capaz de efetuar um
tratamento adequado aos efluentes liquidos com corantes, sobretudo, devido a natureza
complexa desses efluentes (Kyzas, Kostoglou, Lazaridis, & Bikiaris, 2013). De fato, na
pratica, uma combina¢do de diferentes processos ¢ frequentemente usada para obter 4gua com

a qualidade desejada e da forma mais econémica (Crini, 2005).

4.6.1Tratamentos Biologicos

O tratamento bioldgico ¢, geralmente, a alternativa mais econdémica quando comparado com
outros processos fisicos e quimicos, sendo por isso frequentemente utilizado no tratamento de
aguas residuais. Os métodos de biodegradacdo, tais como a descoloragdo por fungos, a
degradacdo microbioldgica, a adsor¢do por biomassa microbiana (viva ou morta) e sistemas
de biorremediagdo, sdo normalmente aplicados no tratamento de efluentes industriais ((Crini,
2005); (Erden, Kaymaz, & Pazarlioglu, 2011)), porque muitos microrganismos ( (Kunz,
Peralta-Zamora, Moraes, & Duran, 2002); (Royer, 2008); (Cardoso, 2010)), tais como
bactérias, leveduras, algas, fungos e enzimas, sdo capazes de acumular e degradar diferentes
poluentes ( (Gupta & Suhas, 2009); (Kyzas, Kostoglou, Lazaridis, & Bikiaris, 2013)). Porém,
a sua aplicacdo ¢ muitas vezes restrita devido a limitagdes técnicas. O tratamento biologico
exige uma grande area, ¢ limitado pela sensibilidade as variagdes diurnas, assim como a
toxicidade de alguns produtos quimicos e ¢ menos flexivel na concepcao e operagdo (Crini,
2005). Apresenta como vantagens, relativamente aos outros métodos de tratamento, a sua
enorme capacidade em transformar o material organico biodegradavel e solidos suspensos em
residuos solidos, reduzindo os valores de CQO (Royer, 2008). Contudo, o tratamento
bioldgico, com os atuais processos de biodegradagdo convencionais, ¢ incapaz de obter a

eliminagdo satisfatoria da cor (Santos, 2009). Além disso, embora muitas moléculas organicas
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sejam degradadas, muitas outras sdo resistentes devido a sua estrutura quimica complexa e
origem organica sintética ((Crini, 2005); (Kyzas, Kostoglou, Lazaridis, & Bikiaris, 2013)).
Em particular os corantes azo, devido a sua natureza xenobiotica, ndo sdo totalmente
degradados (LaGrega, Buckingham, & Evans, 2001). Alguns corantes, como 0s corantes
reativos e certos corantes acidos, também sdo resistentes a degradagdo pelas lamas bioldgicas,
com taxas de remocgdo entre 10-30 % (no maximo) (Geada, 2006). Outra desvantagem ¢ a
producdo de uma quantidade consideravel de lama, contendo corantes ou outras espécies
quimicas adsorvidas, que necessitardo de tratamento a posteriori. A descoloracdo dos
efluentes liquidos sob condi¢des aerdbias ¢ preferivel, pois a degrada¢do anaerdbia produz
aminas aromaticas toxicas, conforme referido por Santos (2009).

A bissor¢do ¢ uma alternativa promissora para substituir ou complementar os atuais processos
de remocdo de corantes de efluentes liquidos, que envolve a ligacdo dos poluentes na
superficie das membranas e/ou paredes celulares por meio de sor¢do fisica, interagdo

eletrostatica, troca ionica e precipitacdo quimica (Erden, Kaymaz, & Pazarlioglu, 2011).

4.6.2Tratamentos Quimicos

Os métodos quimicos incluem: coagulagdo/floculacdo combinada com flotacdo e filtragdo ou
com precipitacdo-floculagdo com Fe(Il)/Ca(OH), ( (Klimiuk, Filipkowska, & Libecki, 1999);
(Geada, 2006); (Zonoozi, Moghaddam, & Arami, 2008); (Santos, 2009); (Zahrim & Hilal,
2013)); eletroflotacdo ou electrocoagulacdo ( (Gupta & Suhas, 2009); (Santos, 2009); (Butler,
Hung, Yeh, & Ahmad, 2011); (Kyzas, Kostoglou, Lazaridis, & Bikiaris, 2013); (Lambert,
Vega, Chavez, & Hernandez, 2013)); reducdo quimica (Santos, 2009); e, métodos
convencionais de oxidagdo por agentes oxidantes ( (Gupta & Suhas, 2009); (Luis, 2009);
(Santos, 2009); (Tehrani-Bagha & Amini, 2010); (Kasiri, Modirshahla, & Mansouri, 2013);
(Lambert, Vega, Chavez, & Hernandez, 2013)) e processos de oxidacdo avangada (POAs)
com ou sem radiacdo. Estas tecnologias quimicas sdo normalmente dispendiosas e, embora os
poluentes quimicos e os corantes sejam removidos, acumulam-se lamas concentradas que
criam a posteriori um problema de eliminagdo. Existe a possibilidade de surgir um problema
de poluicdo secundaria devido ao uso excessivo de produtos quimicos (Crini, 2005); (Royer,
2008)).

Como os métodos de oxidacdo convencionais se t€ém verificado insuficientes, por razdes
cinéticas, porque os poluentes sdo demasiado resistentes aos agentes de oxida¢do ou sdo

parcialmente oxidados dando origem a produtos ainda mais toxicos que os inicialmente
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existentes nos efluentes, recentemente, surgiram outras técnicas emergentes, conhecidas como
processos de oxidagdo avancada (POAs) ((Cirni, 2005); (Luis, 2009)). Os POAs usam agentes
oxidantes muito eficazes, com ou sem radiacdo, ¢ tém atraido grande interesse por serem
consideradas tecnologias limpas e ndo seletivas, podendo degradar inimeros compostos
independentemente da presencga de outros (Santos, 2009). Os POAs baseiam-se na formagao
de radicais hidroxilo (OH®) intermedidrios e extremamente reativos, através de reagdes
quimicas, fotoquimicas, fotocataliticas ou electroquimicas ( (Luis, 2009); (Santos, 2009)). Os
POAs dividem-se em dois grupos: sistemas homogéneos, como O3/UV, O3;/H,0,/UV,
H,0,/Fe*"/UV, H,0,/UV, H,0,/Fe*’/UV (foto-Fenton), Os/OH,, O3/H,0, e H,O./Fe*"
(Fenton); e sistemas heterogéneos, como Semicondutor/UV, Semicondutor/ O,/UV,
Semicondutor/ H,O,/UV, Foto-electro-Fenton e Electro-Fenton ( (Gupta & Suhas, 2009);
(Luis, 2009); (Santos, 2009)). Alguns destes processos de oxidacdo avancada tém sido
aplicados com sucesso na degradagdo dos poluentes presentes nos efluentes liquidos da
Industria de Curtumes (Morais L. C., 2005). Estes métodos, embora eficientes no tratamento
de aguas residuais, sdo muito dispendiosos e comercialmente ndo atrativos ((Crini, 2005);
(Santos, 2009); (Kyzas, Kostoglou, Lazaridis, & Bikiaris, 2013)). Tém em comum os
problemas de elevado consumo de energia elétrica e de reagentes quimicos (Crini, 2005), e

por isso os processos coagulacdo/floculacdo continuam atualmente a ser muito utilizados.

4.6.3Tratamentos Fisicos

Diferentes métodos fisicos também sdo largamente utilizados para remover os corantes dos
efluentes, tais como os processos de filtragdo com membranas (membranas de nanofiltracao,
microfiltracdo e ultrafiltracdo, osmose inversa, eletrodidlise) ( (LaGrega, Buckingham, &
Evans, 2001); (Geada, 2006); (Jain, Purkait, De, & Bhattacharya, 2006); (Santos, 2009);
(Zahrim & Hilal, 2013)) e técnicas de sor¢do (Kyzas, Kostoglou, Lazaridis, & Bikiaris, 2013).
A utilizag¢do das tecnologias de membranas tem-se tornado muito atrativa por possibilitar a
reutilizagdo da 4gua no processo industrial. Isoladamente, estas tecnologias, contribuem para
a reducdo do CQO e de solidos suspensos. As principais desvantagens das tecnologias de
membranas sdo o limitado tempo de vida util antes de ocorrer a incrustagdo da membrana e o
seu custo de substitui¢do periddica que deve, assim, ser incluido em qualquer andlise de
viabilidade econdémica ((Crini, 2005); (Jain, Purkait, De, & Bhattacharya, 2006); (Royer,
2008). Existem ainda outros aspetos negativos, como a possibilidade do permeado poder

conter algumas impurezas que impossibilitem a sua reutiliza¢do, sendo necessario efetuar-lhe
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um tratamento posterior, € o ataque quimico as membranas por determinados compostos do
efluente (Santos, 2009).

De acordo com a abundancia de dados na literatura cientifica, a sor¢do em fase liquida ¢ um
dos métodos mais populares, eficazes e viaveis (Santos, 2009) para a remog¢ao de poluentes de
aguas residuais (Erden, Kaymaz, & Pazarlioglu, 2011), pois uma concep¢ao adequada do
processo de sorc¢do ira produzir um efluente tratado de elevada qualidade (Kyzas, Kostoglou,
Lazaridis, & Bikiaris, 2013). Este processo proporciona uma alternativa atraente para o
tratamento de aguas residuais, sobretudo se o sorvente ¢ barato e ndo necessitar de pré-
tratamento antes da sua aplicacdo (Crini, 2005). A sor¢do ¢ um conhecido processo de
separacdo de equilibrio e um método eficaz para aplicar na descontaminag¢do de aguas. Foi
considerada uma técnica superior a outras para tratar aguas residuais, em termos de custo
inicial, flexibilidade e simplicidade de concepgdo, facilidade de operacdo e insensibilidade a
poluentes toxicos ((Crini, 2005); (Santos, 2009); (Kyzas, Kostoglou, Lazaridis, & Bikiaris,
2013)), e com elevadas taxas de remoc¢do de corantes. Durante a sor¢cdo também ndo se
formam substancias nocivas (Crini, 2005). Em alguns casos, por ndo se tratar de um método
destrutivo, a sor¢ao possibilita a recuperagdo do corante sem perda da sua identidade quimica.
O contato entre o sorvente e o sorvato pode ser feito em descontinuo (batch), leito fixo ou
leito fluidizado. A retencdo dos corantes pelos materiais sorventes envolve varias forgas
atrativas, como as ligacdes idnicas, as for¢as de Van der Waals, as ligagdes de hidrogénio e as
ligagdes covalentes (Geada, 2006). Dependendo do tipo de corante e do material sorvente,
uma ou mais forgas atrativas vao atuar no processo de fixagdo do corante ao sorvente.

Os sorventes referidos na literatura cientifica incluem o carvdo ativado, diversos materiais
inorganicos de elevada area superficial especifica, resinas sintéticas de permuta idnica,
sorventes derivados da celulose e celulose sintética e sorventes de origem biologica, animal
ou vegetal (Figueiredo S. A., 2002). O carvao ativado ¢ o sorvente mais utilizado nos
sistemas comerciais, sendo em geral bastante eficaz devido as suas caracteristicas texturais e
quimicas. Porém, tem um custo consideravel de aquisi¢do e regeneracdo (Santos, 2009),
verificam-se perdas durante o processo de recuperacdo € ndo remove compostos inorganicos
do efluente (Geada, 2006). Surgiu, assim, a necessidade de testar diversos materiais como
sorventes alternativos mais baratos e eficazes. A eficiéncia de sorventes inorganicos, tais
como a silica de elevada area superficial especifica, cinzas volantes, argilas e outros, depende
do tipo de corante presente no efluente, ou seja, da carga relativa da molécula de corante ou
fragmento. Todavia, este processo ¢ ineficiente na remocdo de poluentes inorganicos do

efluente, sendo necessario efetuar tratamentos adicionais. Na literatura cientifica é referido
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que a silica ¢ razoavelmente eficiente no tratamento de efluentes contendo corantes bésicos
(carregados positivamente), mas praticamente inativa com os corantes carregados
negativamente, nomeadamente os corantes reativos (Geada, 2006). As cinzas volantes
também podem ser uma alternativa economicamente atrativa, mas mais uma vez sao
ineficientes com os corantes reativos (Figueiredo S. A., 2002). Na literatura cientifica ¢
referido que as resinas sintéticas de permuta iénica podem teoricamente ser utilizadas na
remocao de espécies catidnicas (corantes reativos, acidos, diretos, etc.) ou cationicas (corantes
basicos), sendo para isso necessario o desenvolvimento de resinas macroporosas, as quais
removem preferencialmente os ides organicos de maiores dimensdes, contrariamente as
resinas convencionais ( (Figueiredo S. A., 2002); (Geada, 2006)). Os sorventes de origem
biologica, animal ou vegetal, incluem residuos agricolas, florestais, da industria pesqueira, de
fermentagdes, etc., sdo ha bastante tempo usados pelo Homem devido a sua abundancia e
baixo preco. A este tipo de sorventes pertencem os polimeros naturais (ou seus derivados
sintéticos) biodegradéaveis, que contém estruturas capazes de sorver espécies ou que atuam
como permutadores de ides ( (Figueiredo S. A., 2002); (Geada, 2006)). Os sorventes
estudados neste trabalho incluem-se nesta categoria, pois sdo residuos de origem animal.

Das técnicas usadas para remover corantes reativos, a sor¢do tem despertado especial
interesse, devido a sua alta eficiéncia e baixo custo. Existe uma grande diversidade de
sorventes utilizados para remover os corantes dos efluentes e, como a sor¢do de um corante
reativo ¢ o tema deste trabalho, no capitulo 6 faz-se uma revisdo do seu “estado de arte”.

Neste trabalho foi estudado o processo de sor¢do de um corante reativo nos materiais
sorventes raspas wet-blue, raspas wet-white, canhdo (pelo) e carvdo ativado comercial,
usando-se um método analitico, que requer a utilizacdo de um espectrofotometro UV-Vis,
para determinar a concentragdo de corante em solugdo. Na literatura cientifica encontra-se
pouca informacgdo sobre estudos que relatem a sorcdo de corantes ou outros poluentes em
residuos sélidos da Industria de Curtumes (raspas wet-blue e raspas wet-white). Contudo, a
informagdo ai disponivel ndo caracteriza o processo de sor¢do de corantes reativos pelas
raspas wet-blue da forma abordada neste estudo. Nao foi encontrada qualquer referéncia
bibliografica sobre estudos que envolvam a sor¢do de poluentes no canhdo (pelo). Assim, a
realizagdo deste trabalho de pesquisa pode contribuir para uma melhor avalia¢do da aplicagao
destes materiais como sorventes na remog¢ao de corantes, € na sua posterior aplicagdo como

sorventes de outros poluentes.
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Desenvolvimento e Valida¢do do Método
Analitico para Quantificar o Corante Reativo
INDACID BLUE NAVY HER nos Efluentes do

Processo de Tingimento da Pele em Wet-Blue

5.1 Objetivos e ambito da valida¢do do método analitico

Do estudo ¢ teste de solugdes de valorizacao de residuos solidos da Industria de Curtumes ¢
de outras industrias, a fim de os utilizar no tratamento de efluentes provenientes das
operagdes de tingimento de pele em wet-blue com o corante reativo INDACID BLUE NAVY
HER, surgiu a necessidade de determinar a quantidade desse corante presente nesses
efluentes. Para determinar essa concentracao foi necessario desenvolver um método analitico
e proceder a sua validacdo para garantir que gera resultados seguros, confidveis e facilmente
interpretaveis.

A International Organization for Standardization (ISO) define validagdo como a
confirmagdo, por meio de ensaios experimentais e fornecimento de evidéncias objetivas, de
que os requisitos especificos do método, para um uso pretendido, sdo atendidos (ABNT,
1994). A validagdo, para os métodos analiticos, significa o processo em que sdo estabelecidas
as caracteristicas de desempenho e limitacdes do método, identificando quais podem afetar o
seu desempenho e qual a extensdo da influéncia destes fatores, para além de demonstrar que o
método ¢ adequado ao objetivo a que se propde (EURACHEM, 1998).

Por razdes técnicas, legais e comerciais os métodos analiticos implementados devem ser
validados. No entanto, ndo existe uma norma nacional ou internacional que estabeleca quais
os parametros requeridos para a validagao de métodos analiticos. Existem, pois, organismos
que tém Guias Oficiais, nas quais definem os parametros para validagdo de métodos, nao
havendo um procedimento normalizado, comum a todos, que estabeleca como executar a
validacao de métodos analiticos (Ribani, Bottoli, Collins, Jardim, & Melo, 2004).

A EURACHEM (1998) refere que o laboratorio deve decidir quais os pardmetros de

47



desempenho do método analitico que devem ser caracterizados a fim o de validar. A escolha
dos parametros de desempenho analitico, também designados por caracteristicas de
desempenho, deve ser baseada no objetivo de utilizacdo do método. Desta forma, os ensaios
experimentais podem ser orientados para o que realmente ¢ necessario, desde que os estudos
de validacdo sejam representativos e conduzidos de modo a que a variacdo do intervalo de
concentragdes € os tipos de amostras sejam adequados (Ribani, Bottoli, Collins, Jardim, &
Melo, 2004).

Apesar da divergéncia quanto a inclusdo dos pardmetros de desempenho num processo de
validagdo de um método analitico, neste estudo recorreu-se aos critérios estabelecidos nas
Guias Oficiais (USP, ICH, FDA, EUROCHEM, USEPA), o que implica a determinag¢do dos
parametros de especificidade, seletividade, sensibilidade, limite de dete¢do, limite de
quantificagdo, linearidade (teste de homogeneidade de variancias e teste de Mandel), intervalo
linear, intervalo de medicdo, precisdo (incerteza padrdo combinada, incerteza expandida,
repetibilidade, precisdo intermédia), estabilidade da solugdo e robustez (Oliveira N. S., 2012).
Os parametros de desempenho usados neste estudo para validacdo do método analitico sdo
definidos no Apéndice II e a metodologia experimental realizada estd descrita no Apéndice

I11.

5.2 Discussao dos principais resultados

A realizacdo dos ensaios planeados (Apéndice III) para a validagdo do método analitico
permitiu obter os resultados, apresentados e discutidos no Apéndice IV, que conduziram a
sua validagao.

Os corantes, devido a presenga de grupos cromoéforos, tém a propriedade de absorver
determinadas radiacdes visiveis (400 a 700 nm) que permitem a sua identificagdo. Com base
nesta propriedade, usando um espectrofotometro UV-Vis fez-se o varrimento espectral da
solugdo aquosa de corante na faixa de absorcdo 280 a 750 nm (Figura III.1). Foram
identificados dois comprimentos de onda de maxima absor¢ao, 294 nm e 610 nm, mas apenas
o segundo pertence a zona visivel do espectro, identificando o grupo cromoforo do corante.
Em solucgdo aquosa, o corante apresenta natureza anidnica e, por isso, a sua estrutura pode ser
afetada pela variagdo de pH do meio. Analisando o varrimento espectral (Figura III.1) efetuado
a solucdes aquosas de corante com diferentes valores de pH (gama de pH na qual
normalmente o corante ¢ aplicado na Industria de Curtumes) constatou-se que os

comprimentos de onda de maxima absorvancia sdo os mesmos (294 nm e 610 nm).
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Este tipo de corantes sofre hidrolise em meio alcalino e a elevadas temperaturas. Todavia, as
amostras de efluentes reais resultaram do tingimento da pele em wet-blue, realizado em meio
acido (pHmeio < P. L. da pele em wet-blue) e a baixas temperaturas (30° C). Comparando o
varrimento espectral da solu¢do aquosa de corante com o da solugdo aquosa de corante
hidrolisado (Figura IIL.3) observaram-se os mesmos comprimentos de onda de maxima
absorvancia (294 nm e 610 nm).

Analisando o varrimento espectral de algumas amostras de efluentes de tingimento reais
(Figura 111.4) também se identificaram os mesmos comprimentos de onda de maxima
absorvancia.

No processo de tingimento da pele em wet-blue sdo usados produtos auxiliares. O acido
naftalenosulféonico ¢ um desses produtos e exibe como comprimento de onda de maxima
absorvancia o 294 nm (Figura II1.2). Portanto, existem duas substincias (o corante e o acido
naftalenosulfonico) que exibem como comprimento de onda de maxima absorvancia o 294
nm, por isso ndo se fez a leitura dos valores de absorvancia neste comprimento de onda. Face
ao exposto, todos os valores de absorvancia das solugdes aquosas de corante e das amostras
de efluentes de tingimento reais usados para valida¢do do método analitico foram conseguidos
efetuando leituras com o espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento de onda 610 nm.

A curva de calibragdo apresentada na Figura IV.1 (Abs = 0,01054 C + 0,00067), que se
construiu com dezasseis padrdes de concentragcdo igualmente espagada na gama de 3,00 a
48,00 mg.dm™, possui um coeficiente de correlagio linear proximo de 1 (r* = 0,99998),
indicando uma correlacdo fortissima entre os valores de absorvancia e a concentragdo de
corante. Verificou-se que existe apenas uma pequena dispersao dos valores de absorvancia em
torno da curva analitica (Syx = 0,00066) (Apéndice IV.1). A curva de calibragdo foi
construida com precisdo, devido a pequena incerteza na determinacdo das concentragdes de
cada padrdo, que diminuiu com o aumento da concentracdo do padrdo, e também porque a
propagacdo de erros das varidveis independentes (concentracdo e volume) foi baixa
(Apéndices IV.7.1 e IV.7.2). Examinado os valores do desvio padrdo do método (S, = 0,062)
e do coeficiente de variacdo do método (CV (%) = 0,245 %), constatou-se que o analista
realizou o seu trabalho de constru¢do da curva analitica com qualidade (Apéndice IV.1).

O método analitico ¢ especifico e seletivo (Apéndice 1V.2), porque ap6s aplicagdo do método
de adicdo padrdo a duas amostras de efluentes de tingimento reais verificou-se que as retas

padrio + amostra ¢ padrio isento de amostra (Figura IV.2) sdo paralelas e os declives

semelhantes, ou seja, ndo houve interferéncias com outros compostos ou impurezas presentes

nas amostras de efluentes reais. Desta forma, o comprimento de onda de maxima absorvancia
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na zona visivel do espectro (610 nm) permite detetar o grupo cromodforo do corante na
presenca de outros compostos que existem nas amostras de efluentes de tingimento reais. O
método analitico ¢ pouco sensivel (0,0105) (Apéndice IV.3).

Todos os pontos usados na constru¢do da curva de calibracdo encontram-se dentro do
intervalo linear do método, [3,00; 48,00] mg.dm~ (Apéndice IV.4). O teste de
homogeneidade de varidncias permitiu concluir que as diferencas de variancias ndo sao
significativas e que a gama de trabalho (3,00 a 48,00 mg.dm™) esta bem ajustada (Apéndice
IV.4.1). O teste de Mandel evidenciou que a fungdo de calibragdo, ou seja, a curva de
calibragdo ¢ linear, podendo ser designada por reta de calibragdo, pois a fun¢do de calibragao
ndo linear ndo conduz a uma melhoria significativa no ajuste dos pontos a fun¢do (Apéndice
IV.4.2) e, também, porque o valor do termo quadratico da equagdo da fun¢do ndo linear ¢
praticamente nulo (]-0,000001}).

Os limites de deteg¢dao (LD) e de quantificagcdo (LQ) do método analitico sdo, respetivamente,
0,206 mg.dm” e 0,624 mg.dm™ (Apéndice IV.5), situando-se abaixo da concentragio do
primeiro padrdo usado na construgdo da reta de calibragdo. O intervalo de medicao (Apéndice
IV.6), no qual o método analitico pode ser aplicado com a precisdo e a exatidao desejadas, ¢
[3,00; 48,00] mg.dm™.

O método ¢ preciso, pois a estimativa do desvio padrao ¢ pequena (s = 0,786) e considera-se
que o valor 3,08 % de RSD (%) ou CV (%) ¢ aceitavel (Apéndice 1V.7.1), porque com este
método analitico pretende-se determinar as pequenas quantidades de corante nos efluentes de
tingimento. O intervalo de confianga da média ¢ [24,99; 26,01] mg.dm™. O método analitico
apresenta repetibilidade (Apéndice IV.7.4), pois todas as solu¢des padrio preparadas e
analisadas no estudo de repetibilidade tém valores de RSD (%) que se situam abaixo do

intervalo correspondente a 1/2 e 2/3 do CV (%) da Trombeta de Horwitz. Utilizando o

método simplificado (Apéndice IV.7.5), determinou-se o desvio padrio de precisdao
intermédia relativo (0,0017), que é pequeno e o CV (%) (0,912 %), que ¢ inferior a 2,00 %.
Estes valores mostram que o método analitico apresenta boa precisao intermédia. Os declives
das retas de calibrag@o obtidas por dois analistas diferentes sdo semelhantes. Os valores do Sy,
e do CVy, (%) obtidos para cada analista sdo semelhantes e pequenos, o que permite concluir
que os analistas realizaram os ensaios com qualidade e precisdo, alcangcando resultados
experimentais similares.

As solugdes padrao de corante sdo estaveis no tempo e a temperatura ambiente (temperatura
laboratorial entre 20° C e 25° C, garantida por um sistema de climatizagdo pois o laboratorio ¢

acreditado) (Apéndice IV.8), porque apds determinacdo experimental de seis curvas de
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calibragdo, usando as mesmas solucdes padrdo, ao longo de dezasseis dias se verificou que os
seus declives s3o muito semelhantes (Tabela IV.11).

Na analise da robustez do método analitico foram considerados trés fatores de estudo que
poderao influenciar o método (Apéndices II1.5.7 e IV.9), nomeadamente o pH, a temperatura
e a luz. Constatou-se que, destes trés fatores, o pH ¢ o que poderd influenciar o método
analitico se forem provocadas grandes variagdes no seu valor, conforme resultados
apresentados na Tabela IV.12. Porém, o estudo da robustez de um método pressupde que se
efetuem pequenas variacdes nos fatores de estudo. Foi comprovado que, para pequenas
variagoes destes trés fatores de estudo, o método analitico ¢ robusto, pois analisando os
valores do efeito de cada fator de estudo sobre o método analitico na Tabela IV.13 verificou-se
que nenhum influencia o método, porque o CV (%) de cada um desses fatores ¢ inferior a

2,00 %.

5.3 Conclusao

A curva analitica obtida no comprimento de onda de absorvancia maxima (610 nm) estd bem
ajustada a gama de trabalho, apresenta linearidade com coeficientes de correlagdo superiores a
0,999 no intervalo de 3,00 a 48,00 mg.dm™>. O método ¢ pouco sensivel e as solugdes sio
estaveis no tempo a temperatura ambiente (20° C a 25° C). Os limites de dete¢do e de
quantificagio sdo inferiores a 3,00 mg.dm™, sendo respetivamente de 0,206 mg.dm™ e 0,624
mg.dm”. Através do método de adi¢do padrio verificou-se que o método analitico é
especifico e seletivo, pois consegue detetar o grupo cromoforo do corante reativo na presenca
de outros compostos ou impurezas presentes na matriz da amostra. O método analitico ¢
preciso, apresenta repetibilidade e boa precisdo intermédia. Para os fatores de estudo
(temperatura, pH e luz) analisados experimentalmente verificou-se que o método analitico ¢
robusto.

O método analitico proposto mostrou especificidade, seletividade, linearidade, precisdao
(repetibilidade, precisdo intermédia), estabilidade das solugdes, robustez e adequados limites
de detecdo e de quantificacdo. Portanto, o0 método analitico que quantifica o corante reativo
INDACID BLUE NAVY HER através de espectrofotometria UV-Vis no comprimento de onda
610 nm foi aprovado em todos os pardmetros analisados, sendo portanto, devidamente
validado. Isto significa que atendendo as evidéncias objetivas que resultaram dos ensaios

experimentais se comprovou que os requisitos especificos do método, para o uso pretendido,
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sdo atendidos, conduzindo a sua validagdo. Consequentemente, os resultados gerados por este

método analitico sdo seguros, confidveis e facilmente interpretaveis.
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Estudos de Sorgdo

6.1 Introducao

O principal objetivo deste estudo foi realizar a sor¢do do corante reativo INDACID BLUE
NAVY HER nas raspas wet-blue, nas raspas wet-white, no canhio (pelo) e no carvao ativado
comercial, de modo a obter varias informagdes acerca do processo de sor¢do, tais como as
caracteristicas dos sorventes e os aspetos dos equilibrios e cinéticas de sor¢ao.

Os ensaios de sor¢do sao normalmente divididos em duas categorias: a cinética e o equilibrio.
O estudo da cinética de sor¢do permite conhecer a velocidade com a qual as moléculas de
soluto (sorvato) sdo capturadas e como se processa o mecanismo de difusdo. Dos ensaios de
equilibrio de sorcdo sdo obtidas informagdes acerca da quantidade de soluto (sorvato)
removida, da composi¢cdo das fases (liquida e sélida) no final do processo de sor¢do, da
seletividade do sorvente, e algum conhecimento acerca das interagdes energéticas entre o
sorvente e o sorvato. Estas variaveis dependem de varios parametros relacionados com as
caracteristicas fisico-quimicas do sorvato, sorvente e solucdo, e ainda das condicdes de
ensaio. As interagdes energéticas entre o sorvente e o sorvato sdo obtidas a partir dos
parametros termodindmicos do processo de sor¢dao, nomeadamente da variacdo da entalpia de
sor¢do (AH®), da variagdo da energia livre de Gibbs (AG®) e da varia¢do de entropia (AS°),
associados ao estado de equilibrio, pois indicam as caracteristicas do estado final do sistema
de sor¢do. Os valores destes pardmetros revelam se a sor¢do ocorre de forma espontanea e se
o processo de sor¢do liberta ou absorve energia. E ainda possivel averiguar se a sorgdo ¢ fisica
ou quimica através do valor da energia de ativacao de sorcao (E,), determinada pela equagao
de Arrhenius, e do valor da variacdo da entalpia de sor¢do (AH®). O conhecimento destas

informagdes ¢ essencial para conceber sistemas de tratamento de efluentes eficientes.

6.2 Estado de Arte

Estimativas apontam para a existéncia de mais de 100 mil tipos de corantes disponiveis para

aplicagdo industrial, sendo muitos deles toxicos e cancerigenos. Se libertados diretamente
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para a natureza, eles podem reduzir a penetracdo da luz e a solubilidade dos gases, afetando
todos os animais vivos e as plantas nesse habitat, conforme mencionado no Subcapitulo 4.5.
Virios processos podem ser usados para remover corantes das aguas residuais industriais, tal
como referido no Subcapitulo 4.6. Cada um desses processos tem vantagens e
inconvenientes. Entre estes, a sor¢do tem-se evidenciado uma opg¢ao viavel e de baixo custo.
Nos processos de sor¢do, um sélido poroso (sorvente) ¢ usado para capturar substancias
soluveis presentes numa solu¢ao aquosa, o sorvato. Os estudos de sor¢do geralmente centram-
se na sele¢do do sorvente e sdo inlimeras as publicagdes cientificas que relatam esses estudos.
Entre os varios tipos de tratamento de efluentes, a sor¢do usando carvado ativado ¢ uma das
técnicas a qual tem sido dada especial atencdo devido ao seu sucesso na efetiva remogao de
corantes presentes nos efluentes, conforme ¢ relatado na literatura cientifica. Contudo, o
carvao ativado possui um custo consideravel de aquisi¢ao e regeneracgdo (Oliveira, Goncalves,
Oliveira, Guerreiro, Guilherme, & Dallago, 2007), por isso uma alternativa vidvel ¢ a
utilizagdo de residuos solidos que podem ser reciclados e usados como sorventes de baixo
custo e, para este fim, tém sido testados diversos materiais alternativos, como produtos
naturais, biossorventes, residuos organicos agricolas e industriais, entre outros. Alguns dos
materiais divulgados foram: argilas (bentonite e caulinite), zedlitos, materiais a base de silicio
(silica, alunite e perlite), biossorventes (quitina, quitosana, trufa), residuos agricolas (bagago
de cana de agtcar, espiga de milho, casca de arroz, casca de coco), residuos industriais
(desperdicios de carvao, cinzas volantes, lamas, escorias), entre outros (amido, ciclodextrina,
algodao) ( (Crini, 2008); (Royer, 2008)).

Segundo Crini & Badot (2008), um sorvente adequado para a sor¢cao das moléculas de um
corante deve reunir as seguintes condi¢des: baixo custo; facilmente disponivel; grande
capacidade e velocidade de sorcdo; elevada seletividade para diferentes concentragdes; e,
eficiente para remover uma larga variedade de corantes. Deve, ainda, apresentar tolerancia a
uma vasta gama de pardmetros das aguas residuais (Crini, 2005).

Dos vérios sorventes propostos e testados para a remoc¢do de corantes ndo ¢ possivel indicar
um que seja considerado o melhor. Cada sorvente tem caracteristicas fisicas e quimicas
especificas, assim como vantagens e desvantagens inerentes ao tratamento de efluentes. Por
outro lado, a variabilidade da capacidade de sor¢do depende das condigdes experimentais.
Todavia, este tipo de materiais alternativos tem evidenciado possuir um forte potencial para a
remog¢do de corantes, pois apresentam elevada capacidade e velocidade de sorcdo, elevada
seletividade ¢ uma boa cinética de sor¢ao.

A Tabela 8 mostra algumas capacidades maximas de sor¢do, qm (mg.g"), de sorventes de
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baixo custo usados na remog¢do de corantes reativos, encontradas na literatura cientifica
((Crini, 2005); (Gupta & Suhas, 2009)). De todos, a quitosana foi o material que conduziu a
melhores resultados, tendo revelado uma excelente capacidade de remocao de certos corantes

em comparagao com o carvao ativado.

Tabela 8 — Capacidades maximas de sor¢io, qn (mg.g™), de sorventes de baixo custo usados na
remogao de corantes reativos ((Crini, 2008); (Gupta & Suhas, 2009)).

Sorvente Nome do Corante no Colour Index qm (mg.g™)

Lamas de hidréxido de metais Reactive red 2 62,5
Lamas de hidréxido de metais Reactive red 141 56,18
Lamas de hidréxido de metais Reactive red 120 48,31
Lamas de hidréxido de metais Reactive blue 19 275
i{:rjtlgrlllgs Sf(’)lr)‘j iloe curtida (couro) Reactive red XGBN Sandoz 48
Demolite carbonizada Reactive dye E-4BA 950
Alunite calcinada Reactive yellow 64 236
Alunite calcinada Reactive blue 114 170,7
Sepiolite Reactive yellow 176 169,1
Alunite calcinada Reactive red 124 153
Sepiolite Reactive black 5 120,5
Zedlita Reactive red 239 111,1
Sepiolite Reactive red 239 108,8
Zeolita Reactive yellow 176 88,5
Zeolita Reactive black 5 60,5
Hidrotalcite Reactive yellow 208 47,8
Alunite Reactive yellow 64 5
Alunite Reactive blue 114 2,92
Alunite Reactive red 124 2,85
Quitosana reticulada (tira) Reactive blue 2 2498
Quitosana reticulada (tira) Reactive red 2 2422
Quitosana reticulada (tira) Reactive red 189 1936
Quitosana reticulada (tira) Reactive yellow 86 1911
Quitosana (tira) Reactive red 189 1189
Quitosana (caranguejo) Reactive red 222 1106
Quitosana (lagosta) Reactive red 222 1037
Quitosana (lasca, camarao) Reactive red 222 494
Quitosana (lasca, lagosta) Reactive red 222 398
Quitosana (lasca, caranguejo) Reactive red 222 293
Biomassa Rhizopus arrhizus Reactive black 5 588,2
Biomassa Chlorella vulgaris Reactive red 5 555,6
Biomassa lamas ativadas Reactive yellow 2 3333
Biomassa lamas ativadas Reactive blue 2 250
Biomassa Rhizopus arrhizus Reactive orange 16 190
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Sorvente Nome do Corante no Colour Index qm (mg.g™)
Biomassa Rhizopus arrhizus Reactive red 4 150
Biomassa Rhizopus arrhizus Reactive blue 19 90
Yeasts Reactive black 5 88,5
Algodao tratado Reactive yellow 23 302
Anadonta shell Reactive green 12 0,436
Sépia pens Reactive green 12 3,46
Squid pens Reactive green 12 39,8
Cinzas de cal Reactive black 5 7,184

A Industria de Curtumes produz uma quantidade apreciavel de residuos solidos, entre os quais
se incluem: pds, aparas e pedacos de pele curtida, resultantes das operagdes mecanicas de
lixagem e rebaixamento; lamas com alto teor de crémio; e, pedacos de pele acabada.
Atualmente, a maior parte destes residuos solidos tem como destino final a deposi¢cdo em
aterros concebidos para o efeito. Este método de eliminagdo apresenta custos operacionais
consideraveis.

A reutilizagdo destes residuos sélidos como sorventes de outros contaminantes ¢ uma
alternativa interessante, pois elimina o seu efeito prejudicial sobre o meio ambiente e
proporciona uma utilizacdo rentdvel destes materiais (residuos) (Oliveira, Goncalves,
Oliveira, Guerreiro, Guilherme, & Dallago, 2007).

Existem alguns trabalhos que referem o uso de residuos so6lidos da Industria de Curtumes,
especificamente os residuos sdlidos curtidos (em wet-blue), como sorventes para remover
contaminantes em meios aquosos (Fathima, Rao, & Nair, 2012), incluindo os corantes
presentes em efluentes ( (Tahiri, et al., 2003); (Zhang & Shi, 2004); (Dallago, Smaniotto, &
Oliveira, 2005); (Wang, Liao, Gu, Zhao, & Shi, 2006); (Oliveira, Goncalves, Oliveira,
Guerreiro, Guilherme, & Dallago, 2007); (Gupta & Suhas, 2009); (Rafatullah, Sulaiman,
Hashim, & Ahmad, 2010); (Zengin, Ozgunay, Ayan, & Mutlu, 2012); (Carpenter, Sharma,
Sharma, & Verma, 2013)).

A Tabela 9 mostra um resumo da comparacao de algumas das capacidades maximas de sorcao,
qm (mg.g"), entre os sorventes de baixo custo obtidos a partir dos residuos solidos da
Industria de Curtumes e carvao ativado comercial usados na remocao de corantes, encontradas
na literatura cientifica. Esses resultados revelam que os residuos de pele curtida (em wet-
blue), ttm melhores capacidades de remocao de certos corantes em comparagdo com o carvao
ativado comercial. Estas evidéncias sdo bastante interessantes, pois revelam que este material
tem potencial para remover corantes e, portanto, proporcionam a possibilidade de acrescentar

valor aos residuos da pele em wet-blue através da sua utilizacdo como sorventes.
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Tabela 9 — Comparacio das capacidades maximas de sor¢io (q, em mg.g"') entre os sorventes obtidos

a partir dos residuos sé6lidos da Industria de Curtumes e carvao ativado comercial (CAC).

.~ Fonte
Nome do Corante Outro sorvente/q, CAC/qm Condicoes bibliografica
Residuos de pele curtida pH=7
Reactive red XGBN 4 P 4 Tempo = 24h (Gupta & Suhas,
(couro) contendo CAC/48 o
Sandoz crémio/163 T=25°C 2009)
[25-1000] mg.dm™
(Rafatullah,
Methylene blue Lamas de crémio/0,51 CAC/980,3 Sulaiman, Hashim,
& Ahmad, 2010)
(Rafatullah,
Methylene blue Pelo (cabelo)/120 CAC/980,3 Sulaiman, Hashim,
& Ahmad, 2010)
pH=35)5
- (Dallago,
Vermelho drimarem Pele (couro) em wet- CAC/29,15 TemP ° 024h Smaniotto, &
blue/121,4 T=25°C liveira. 200
[10-1000] mg.dm? | Oliveira, 2005)
H=35,5
Telznpo =24h (Dallago,
Vermelho drimarem Pele (couro) natural/92,0 | CAC/29,15 T=25C Smaniotto, &
[10-1000] mg.dm’ Oliveira, 2005)
pH=35)5
- (Dallago,
Amarelo cibacrone Pele (couro) em wet- CAC/129,6 TemP ° 024h Smaniotto, &
blue/135,4 T=25°C .
[10-1000] mg.dm'3 Oliveira, 2005)
H=35,5
Telznpo =24h (Dallago,
Amarelo cibacrone Pele (couro) natural/32,8 | CAC/129,6 T=25C Smaniotto, &
[10-1000] mg.dm’ Oliveira, 2005)
pH=35)5
- (Dallago,
Azul procion Pele (couro) em wet- CAC/0 TemP ° 024h Smaniotto, &
blue/118,8 T=25°C .
[10-1000] mg.dm'3 Oliveira, 2005)
H=35,5
Telznpo =24h (Dallago,
Azul procion Pele (couro) natural/36,3 | CAC/0 T=25C Smaniotto, &
[10-1000] mg.dm’ Oliveira, 2005)
pH=35)5
- (Dallago,
fndigo Pele (couro) em wet- CAC/164,6 Tempo =24h | o aniotto, &
blue/109,8 T=25°C .
[10-1000] mg.dm'3 Oliveira, 2005)
H=35,5
‘ Telznpo =24h (Dallago,
Indigo Pele (couro) natural/78,1 | CAC/164,6 T=25C Smaniotto, &

[10-1000] mg.dm™

Oliveira, 2005)

A escolha de residuos solidos curtidos gerados na Industria de Curtumes como sorventes em

alguns estudos (Tahiri, et al., 2003), incluindo este, deve-se a diversas razdes, nomeadamente:

e A dupla fungdo das proteinas de colagénio devido aos grupos livres -COO™ ¢ -NH;', que

em igual quantidade representam o ponto isoelétrico (P. I.) da estrutura fibrosa da pele,

acima do qual a pele pode fixar catides pelo grupo —COO" e abaixo do qual os anides sdo

fixados por quaternizag¢do do grupo —NHy;
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* A deslocalizacao dos eletroes livres de oxigénio e nitrogénio gerando dipolos, que também
sao adequados para fixar varios compostos;

* Depois da pele curtida ao cromio a sua estrutura molecular modifica (Figura 8), pois o
cromio neutraliza as cargas negativas dos grupos carboxilo, tornando-se parte integrante da

+ . o~
estrutura fibrosa da pele, e os grupos NH3 ™ preservam a sua capacidade para fixar anides.

h HO HO 0 NH
3 0.5 @, 3
4 (c;?) \Cr" \,Cr' \C—CH/

Nen— A > .
ZI7C{2cH C\o/ Non \DH,,,« N \CH2<|2

Figura 8 — Estrutura molecular da pele em wet-blue (Dallago, Smaniotto, & Oliveira, 2005).

Existem varias versdes para a estrutura molecular da pele em wet-blue, porque quando
termina o processo de curtume ao crémio estdo estabelecidas certo tipo de ligagdes do cromio
a estrutura proteica da pele, mas com o passar do tempo a pele em wet-blue vai desidratando e
as ligacdes que o cromio estabelece com as cadeias proteicas da pele sdo alteradas uma vez
que se vao libertando agua e ides sulfato. A Figura 8 demonstra o carater fortemente cationico
duma pele em wet-blue, que ¢ adquirido num meio 4cido (pHmeio < P. I. da pele em wet-blue).
Todavia, por vezes a pele em wet-blue estd menos catidnica e por isso pode conter alguns
grupos —-NH;, que ndo foram ionizados. A fun¢do do créomio ¢ conferir forte estabilidade as
fibras da pele através das varias ligagdes que estabelece, mas em meio acido (pHmeio < P. 1. da
pele em wet-blue) tem carater positivo permitindo a formagdo de ligagdes idnicas com
compostos anionicos. Portanto, a pele em wet-blue possui grande reatividade porque esta
cationica e, ainda, porque podem existir outros grupos na sua estrutura (por exemplo, os
grupos —NH;, e —OH) que possibilitam a formagao de ligagdes com compostos ndo anionicos.
Apesar do elevado nimero de estudos e artigos publicados sobre diversos materiais
alternativos que foram testados como sorventes de baixo custo de corantes em meio aquoso,
estes materiais alternativos ndo tém sido aplicados a escala industrial. Existem varias razdes
para esse fato, as principais tém sido:

» O desempenho da sor¢ao depende do tipo de material usado, ou seja, cada sorvente possui
especificidade para uma determinada classe de corantes, o que dificulta a sua aplicagdo
industrial, porque os efluentes liquidos sdo muito heterogéneos e imprevisiveis;

= A eficacia da sor¢do depende, ndo s6 das propriedades do sorvente e corante, mas também
das condi¢des do processo, tais como o pH, temperatura, presenca de ligandos organicos e
inorganicos em solucdo, tempo de contato, concentracdo de corante e quantidade de

sorvente;
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= A sor¢do ¢ uma tecnologia vidvel se o sorvente estiver pronto a ser usado. Porém, na maior
parte dos casos, o material necessita de ser submetido a um pré-tratamento que, muitas
vezes, ndo ¢ economicamente viavel a escala industrial;

* A inconstancia de caracteristicas e de disponibilidade desses materiais sorventes também
desencorajam o seu uso a nivel industrial;

= Existem poucos estudos comparativos entre sorventes. A compara¢ao do desempenho da
sor¢do depende das condi¢des experimentais, do efluente e dos métodos analiticos usados.
Assim, torna-se dificil uma comparacdo direta dos resultados obtidos para diferentes
sorventes devido as diferentes formas como esses dados foram conseguidos;

= Existe pouca informac¢do acerca da reprodutibilidade das condi¢des de sor¢do, dos dados
cinéticos de sor¢do e dos dados de equilibrio de sor¢do. Portanto, conhecer os modelos
cinéticos e de transferéncia de massa (difusdo), assim como o comportamento do equilibrio
de sor¢do ¢ essencial para prever o modelo de sor¢cdo mais adequado para o tratamento
especifico. O conhecimento da estabilidade fisico-quimica dos materiais sorventes e a
reprodutibilidade das condigdes de sorcdo sdo igualmente fundamentais para a sua

aplicacdo a nivel industrial.

6.3 Sorcao

A sor¢do ¢ um fendmeno fisico-quimico onde um componente de uma fase gasosa ou liquida
¢ transferido para a superficie de uma fase solida. Atendendo as informacdes constantes na
literatura, a sor¢do em fase liquida ¢ um dos métodos mais populares, econdmicos e eficientes
para remover os poluentes de efluentes liquidos.

O processo de sor¢do solido-liquido explora a capacidade que certos sdlidos tém para
concentrar na sua superficie substancias especificas presentes em solucdes, possibilitando a
separagdo dos componentes das solu¢des aquosas. Os componentes que se unem a superficie
da fase solida sdo designados por sorvatos, enquanto que a fase sélida que retém o sorvato ¢
chamada de sorvente. A remocao das espécies quimicas fixadas na superficie do sorvente ¢
designada por dessorcdo. A migra¢do destes componentes de uma fase para outra tem como
forca motriz a diferenca de concentragdes entre o seio do fluido e a superficie do sorvente, por
isso o fenomeno de sor¢do ¢ um processo de equilibrio. Como o sorvato se concentra na
superficie do sorvente, quanto maior for esta superficie de contato maior serd a eficiéncia de
sor¢do. Portanto, geralmente, os sorventes sdo particulas sélidas porosas.

A sorgdo ¢ causada por interagdes entre trés espécies quimicas distintas: o sorvente, o sorvato
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e o solvente. A interacdo entre o sorvato e o sorvente resulta da existéncia de forcas atrativas
entre os sitios ativos da superficie do sorvente e o sorvato, relacionadas com a afinidade entre
ambos. As forgas atrativas responsaveis pela sor¢ao sdo, portanto, as forcas de Van der Waals,
as ligagdes idnicas, as ligagdes de hidrogénio e as ligacdes covalentes. Uma forca atrativa
adicional resulta do fato do sorvente apresentar comportamento liofobico (isto ¢, tem pouca
afinidade com o meio aquoso) e, portanto, os sorvatos com menor solubilidade sdo sorvidos
mais facilmente. Dependendo da natureza das forgas atrativas envolvidas, pode-se distinguir
basicamente dois tipos de sorcdo: fisica ou fisissor¢ao e quimica ou quimissor¢ao (Figueiredo
& Ribeiro, 1987). Todavia, em certas ocasides os dois tipos de sor¢do podem ocorrer em
simultaneo. E referido ainda na literatura a existéncia de um outro tipo de sor¢o, a sor¢io por
permuta idnica (Santos, 2009).

A sorcao fisica (fisissor¢ao), ocorre quando as forgas atrativas entre o sorvente € o sorvato sao
as for¢as de Van der Waals (interagdo de dispersdo, interagdo dipolo-dipolo, por exemplo)
(Atkins, 1999). O sorvato ndo penetra dentro da estrutura do sorvente, ou seja, as espécies
sorvidas ndo se fixam em locais especificos da superficie do sorvente, mas ficam sujeitas a
interagdes que envolvem a atracdo entre dipolos permanentes e/ou dipolos induzidos e,
portanto, ¢ comum dizer-se que ficam fisicamente presas ao sorvente. Estas interacdes tém
um longo alcance, porém sdo fracas. A energia produzida quando uma particula ¢ fisicamente
sorvida ¢ da mesma ordem da entalpia de condensagdo. Nao ha alteragdo da natureza quimica
das espécies sorvidas, pois nenhuma ligagdo quimica ¢ quebrada ou feita, e por isso a espécie
sorvida mantém a sua identidade (Atkins, 1999). O calor de sor¢do envolvido na fisissor¢ao ¢
baixo comparativamente com o da quimissor¢do. A sor¢do fisica é caracterizada por uma
energia de sor¢do relativamente baixa e ¢ favorecida a baixas temperaturas. O equilibrio ¢
estabelecido rapidamente, a menos que ocorra a difusdo de sorvato através da estrutura
porosa, tornando-o mais lento. Na sor¢do fisica podem formar-se camadas sobrepostas de
sorvato na superficie do sorvente, verificando-se que a for¢a de sor¢cao diminui a medida que
o nimero de camadas aumenta. A sorc¢do fisica ¢ um fenémeno reversivel, por isso o sorvente
pode ser regenerado e usado outras vezes. O sorvente apresenta baixa especificidade, pois
toda a sua superficie estd disponivel (Figueiredo & Ribeiro, 1987).

A sor¢do quimica ou quimissorc¢ao, ocorre quando ha formacao de ligagcdes quimicas entre os
eletrdes de valéncia do sorvente e do sorvato, por isso o calor de sor¢do ¢ da ordem de
grandeza dos calores de reacdo e bem maior que o da fisissorcdo. A distancia entre a
superficie do sorvente e 0 atomo mais proximo do sorvato ¢ menor na sor¢ao quimica do que

a mesma distancia na sor¢ao fisica (Atkins, 1999). A sor¢do quimica diz-se ndo-dissociativa
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quando a espécie quimica ¢ sorvida sem fragmentacdo. Quando a espécie quimica ¢ sorvida
com dissociagdo em dois ou mais fragmentos que se ligam a superficie do sorvente, o
processo ¢ dissociativo (Figueiredo & Ribeiro, 1987). A sor¢do quimica ocorre por rearranjo
de forgas de interacdo sorvato-sorvente, relativamente superiores quando comparadas com as
observadas na sor¢ao fisica, e € restrito a primeira camada superficial do sorvente, formando-
se uma unica camada sorvida (designada por monocamada) e a forca de sor¢do diminui a
medida que a extensdo da superficie ocupada aumenta (Figueiredo & Ribeiro, 1987). Este
comportamento ¢ caracteristico de sor¢ao localizada, pois as espécies sorvidas fixam-se em
locais especificos da superficie do sorvente e, frequentemente, ¢ um processo irreversivel,
mas quando ocorre a dessor¢do verifica-se que a espécie sorvida sofreu uma alteragdo quimica
(Treybal, 1980). A natureza das espécies envolvidas ¢ que permite ou ndo a ocorréncia de
ligacdo quimica e, portanto, a sor¢cdo quimica torna-se especifica, ndo ocorrendo igualmente
para todas as espécies em solucdo. A sor¢do quimica ¢ caracterizada por altas energias de
sor¢do e favorecida, normalmente, por temperaturas elevadas.

Quando a quantidade de espécies quimicas sorvidas diminui com o aumento da temperatura
do sistema, o processo de sor¢do ¢ exotérmico, de acordo com o Principio de Le Chatelier
(Figueiredo & Ribeiro, 1987). Se o aumento da temperatura do sistema permite que uma
maior quantidade de espécies quimicas seja sorvida, entdo a sor¢do ¢ um processo
endotérmico. Uma substancia que para um dado sélido a temperaturas baixas sofre sor¢ao
fisica, pode, por vezes, exibir sor¢do quimica num outro solido a temperaturas elevadas,
podendo até ocorrer os dois tipos de sor¢ao em simultaneo (Treybal, 1980). Alids, a grande
maioria dos processos que envolvem o fendémeno de sor¢ao conjugam estes dois tipos, nao

sendo facil distinguir entre sorc¢do fisica e quimica.

6.4 Fatores que influenciam a Sorc¢ao

A sorcdo ¢ influenciada por um conjunto de fatores, que ¢ impossivel de determinar sem
recorrer a ensaios experimentais. Os fatores de maior relevancia sdo: as propriedades fisicas e
quimicas do sorvente e sorvato, incluindo o tamanho das suas particulas; a concentragio e
composicdo da fase liquida, incluindo a presenga de outras espécies em solucdo; a
temperatura do sistema; o pH; o tipo e tempo de contato entre as fases, que podera incluir a
agitacdo do sistema (Luis, 2009); e, as forcas atrativas entre sorvato—sorvente que se
estabelecem durante o processo de sorcao.

As caracteristicas do sorvente sdo as suas propriedades fisicas e quimicas, nomeadamente a
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area superficial especifica, a porosidade, o tamanho e distribuicdo dos poros e o tipo de
grupos funcionais que existem na sua superficie. Como a sor¢ao ¢ um fenémeno de superficie,
quanto maior a area de superficie especifica disponivel maior a capacidade de sor¢do do
sorvente. Devido a isso, a quantidade de sorvato sorvida por unidade de massa de sorvente ¢é
tanto maior quanto maior for o estado de divisdo e mais poroso for o sorvente (Luis, 2009).
Durante a sor¢ao podem estabelecer-se diferentes tipos de interagdes entre sorvente—sorvato.
Conhecer os grupos funcionais do sorvente ¢ essencial para compreender a sua afinidade para
com o sorvato. A quantidade de sorvato sorvida por unidade de massa de sorvente ¢ tanto
maior quanto maior a afinidade e disponibilidade dos grupos funcionais na superficie do
sorvente.

As caracteristicas do sorvato sio as suas propriedades fisicas e quimicas, nomeadamente a
solubilidade, o tamanho molecular, a estrutura quimica e a polaridade. A solubilidade do
sorvato no solvente influencia a sor¢do, pois quanto maior for a solubilidade mais fortes sao
as ligacdes sorvato-solvente e menor ¢ a extensdo da sor¢do, de acordo com a regra de
Lundelius (Luis, 2009). Os fatores que afetam a solubilidade do sorvato sdo o tamanho da
espécie ou molécula do sorvato, a capacidade do sorvato se ionizar e, a polaridade do sorvato,
porque os compostos com maior polaridade sdo mais soliveis em agua. Todavia, se o
sorvente for apolar prefere um sorvato cujas moléculas tenham baixa polaridade relativamente
a outro cujas moléculas apresentem elevada polaridade (Luis, 2009). As espécies quimicas de
maior tamanho molecular sdo mais sorvidas do que as menores (Geada, 2006). Contudo, ¢
imprescindivel que essas moléculas consigam chegar junto dos sitios ativos da superficie do
sorvente e, portanto, o seu tamanho ndo deverd contribuir para o aumento da resisténcia a
difusdo (externa e/ou intraparticula). Quando o sorvato sdo moléculas de corante, que tém
estruturas diferentes e complexas, o seu comportamento durante a sor¢ao estd diretamente
relacionado com a sua estrutura quimica, a dimensao das suas cadeias organicas e o nimero e
posicdo dos grupos funcionais no corante (Crini & Badot, 2008). Por isso, a estrutura
molecular do sorvato também afeta a sua sor¢do, porque dependendo do tipo e quantidade de
grupos funcionais que o constituem podera ter maior ou menor afinidade para com o sorvente.
Ou seja, a quantidade de sorvato sorvida por unidade de massa de sorvente ¢ tanto maior
quanto maior a afinidade entre ambos. Essa afinidade depende ndo s6 do tipo e quantidade de
grupos funcionais que existem quer no sorvato quer no sorvente, como também das inimeras
e diversas possibilidades de se estabelecerem interagdes entre ambos.

E de esperar que quanto maior for a concentragio de sorvato na fase liquida maiores sio as

velocidade e capacidade de sorcdo, porque ha uma maior for¢a motriz (gradiente de
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concentragdes do sorvato entre as fases liquida e solida) (Crini & Badot, 2008). Contudo, para
maiores concentragdes observam-se menores percentagens de remogao do sorvato do que para
menores concentracdes, que pode ser imputada a saturacdo dos sitios de sor¢cdo no sorvente
(Luis, 2009), acompanhada pelo aumento da agregacdo do sorvato. Quando existem varias
espécies quimicas na fase liquida, estas podem ser conjuntamente sorvidas, sorvidas de forma
independente ou interferir umas com as outras favorecendo ou prejudicando o processo de
sor¢ao. Normalmente, a presenga de outras substancias afeta de forma negativa a sor¢do de
um dado sorvato, porque conduzem a uma saturagdo mais rapida do material sorvente (Luis,
2009), pois competem pelos sitios de sor¢do e/ou estabelecem interagdes com o sorvato e,
consequentemente, observam-se menores percentagens de remogao desse sorvato.

Para a mesma concentragdo inicial de sorvato, aumentar a quantidade de sorvente aumenta a
eficiéncia de remocdo do sorvato, porque a area superficial especifica disponivel no sorvente
para a sor¢do aumenta e também aumenta a velocidade de sor¢do (Luis, 2009). Porém, a
capacidade de sor¢do do sorvente diminui. Para pequenas quantidades de sorvente, todos os
sitios de sor¢do estdo completamente expostos e sdo rapidamente saturados durante a sorgao,
exibindo valores mais elevados de capacidade de sorcdo. Contudo, aumentar a quantidade de
sorvente significa aumentar os sitios disponiveis para sor¢ao (Babalola, Babarinde, Oninla, &
Popoola, 2008). Se a quantidade de corante em solu¢do for a mesma, o aumento da
quantidade de sorvente ndo se traduz num aumento da quantidade de corante sorvida por
unidade de massa de sorvente, mas numa maior eficiéncia de remocdo de sorvato, que
corresponde a aumentar a capacidade de sor¢do (Gottipati & Mishra, 2010). Para além disso, a
quantidade de sorvente ¢ importante, pois determina a extensdo da sor¢do e também pode ser
usada para prever o custo de sorvente por unidade de solugao tratada (Crini & Badot, 2008).
Prolongando o tempo de contato, a capacidade de sor¢do e a eficiéncia de remog¢do de um
sorvato por um sorvente aumentam até atingir um valor constante (Luis, 2009). Nesse
momento, a quantidade de sorvato que estd a ser sorvida no material sorvente estd em
equilibrio dindmico com a quantidade de sorvato que esta a ser dessorvida a partir do sorvente
(Crini & Badot, 2008), e ndo se observa mais remocao de sorvato da fase liquida porque a sua
concentragdo permanece constante. O tempo requerido para se atingir este estado de equilibrio
dindmico ¢ designado de tempo de equilibrio e a quantidade de sorvato sorvida nesse tempo
indica a capacidade maxima de sor¢do nessas condi¢cdes. A sorcdo ¢ mais rapida na fase
inicial do processo e torna-se mais lenta préxima do equilibrio, porque um grande nimero de
sitios de sor¢do estdo disponiveis durante a fase inicial e, depois de algum tempo, ¢ dificil

ocupar os sitios de sor¢do que permanecem livres devido as forcas de repulsdo entre as
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moléculas de sorvato sorvido e as que subsistem na fase liquida. E referido na literatura
cientifica (Crini & Badot, 2008), que o tempo de contato necessario para se atingir o
equilibrio e o comportamento dos corantes anionicos durante o processo de sor¢do estdo
diretamente relacionados com a dimensdo da estrutura orgéanica do corante, com a quantidade
e posicdo dos grupos sulfonatos na sua estrutura, e com a temperatura do sistema.

Quanto melhor for o contato superficial entre o sorvato e o sorvente mais extensa serd a
sor¢do. Ora, isso consegue-se promovendo uma mistura uniforme entre ambos, por exemplo
através de agitagdo. A agitagdo influencia a distribuicdo da massa de sorvato em solugdo e a
formacdo da camada limite de fluido na superficie externa do sorvente. Geralmente, a
eficiéncia de remoc¢do do sorvato ¢ influenciada pelo grau de agitagdo e a capacidade de
sor¢ao aumenta com a velocidade de agitagdo. O aumento da agitagdo entre o sorvato € o
sorvente diminui a resisténcia a transferéncia de massa de sorvato da solugdo através da
camada limite de fluido que envolve cada particula de sorvente (Crini & Badot, 2008).
Quando esta resisténcia ¢ um mecanismo limitante no processo de sor¢do, a sor¢do do sorvato
¢ favorecida com o aumento da velocidade de agitagdo, que se traduz no aumento da
capacidade de sorcdao do sorvente e da velocidade de sor¢dao do sorvato e, consequentemente,
no aumento da eficiéncia de remogao do sorvato.

O tipo de forcas atrativas que se estabelecem entre o sorvato e o sorvente depende do tipo
de sor¢ao, que por sua vez estd relacionado com as caracteristicas de ambos, nomeadamente
com o tipo de grupos funcionais que possuem na suas estruturas quimicas. A sor¢do fisica
ocorre através de forcas de Van der Waals que se estabelecem entre os sitios ativos do
sorvente e os grupos funcionais do sorvato. As interagdes que ocorrem entre o sorvente € o
sorvato durante a sor¢do quimica sdo ligagdes quimicas, tais como ligagdes idnicas, ligagdes
de hidrogénio e ligacdes covalentes, dependendo dos grupos funcionais que os constituem.
Esses grupos podem, por sua vez, em algumas situagdes, ser influenciados pelo pH do meio.
A capacidade de sor¢do de equilibrio do sorvente para um determinado sorvato varia com a
temperatura. Todavia, a influencia da temperatura na capacidade de sor¢do depende do
sistema sorvato/sorvente. Um processo de sor¢cdo que ocorre com libertagdo de energia ¢
exotérmico (formam-se interagdes sorvato—sorvente fracas) e a sua extensdo aumenta com a
diminui¢do da temperatura. Enquanto que a extensdo de um processo de sor¢ao endotérmico
aumenta quando lhe ¢ fornecida energia e, por isso, aumenta com a temperatura, porque
durante a sor¢do estabelecem-se ligagdes sorvato—sorvente relativamente fortes, sendo
necessario obter energia suficiente para que ocorram. Realizar um processo de sor¢ao

endotérmico a temperaturas elevadas, aumenta a energia total das moléculas de sorvato,
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provocando um aumento da tendéncia que estas t€ém para estabelecer ligagdes com os sitios
ativos do sorvente e intensificando a extensdo da sor¢do (Crini & Badot, 2008). A sorcao
pode ser favorecida pelo aumento da temperatura, porque: aumenta a velocidade de difusdo
das moléculas de sorvato através da camada limite de fluido que envolve externamente o
sorvente e dentro dos seus poros (Crini & Badot, 2008); um maior numero de moléculas de
sorvato pode adquirir energia suficiente para interagir com os sitios ativos da superficie do
sorvente (Geada, 2006) e um maior numero de sitios na superficie do sorvente pode ser
ativado; e, pode ocorrer a dilatacdo dos poros do sorvente permitindo uma maior penetragao
do sorvato e a diminui¢do da resisténcia a difusdo intraparticula (Crini & Badot, 2008).

O pH da soluciao onde se encontra o sorvato pode influenciar o processo de sorcdo e
especificamente a capacidade de sor¢do, porque pode afetar ndo s6 as cargas na superficie do
sorvente (Geada, 2006), o grau de ionizacdo das substancias presentes na solugdo e a
ionizagdo dos grupos funcionais do sorvente em sitios ativos, como também a quimica do
sorvato em solucdo (Crini & Badot, 2008). A extensdo da sor¢do ¢ o modo como se
estabelecem as interagdes sorvato—sorvente durante o processo de sor¢do podem ser alteradas
pelo pH da solugdo. Quando os sorvatos sdo corantes, que podem ter natureza catidnica ou
anidnica, o pH do meio também afeta a sua estrutura, em particular a ionizacdo dos seus sitios
ionizaveis, e a sua sor¢do. Ou seja, o pH influencia a quimica dos corantes em solucdo: a
hidrolise, a complexagdo com ligandos organicos e/ou inorganicos, e as reagdes redox e de
precipitagdo sao fortemente influenciadas pelo pH; e por outro lado, influenciam fortemente a

especiacado e a disponibilidade de sor¢ao dos corantes (Crini & Badot, 2008).

6.5 Equilibrio de Sorc¢ao

Quando um sorvente esta em contato com um fluido que possui uma composic¢ao especifica,
ap6s um determinado tempo atinge-se o equilibrio de sor¢do. Aqui, a velocidade a que as
moléculas de sorvato sorvem na superficie do sorvente ¢ igual a velocidade a que dessorvem.

A capacidade de um sorvente para sorver certo sorvato envolve a relagdo entre trés
propriedades: a concentracdo do sorvato na fase fluida (C), a quantidade de sorvato na fase
solida (q) e a temperatura do sistema (T) (Luis, 2009). Se uma destas propriedades for
mantida constante, as outras duas podem ser representadas graficamente caracterizando o
equilibrio de sor¢do. Na pratica, ¢ mais comum no estado de equilibrio estabelecer-se a
relagdo entre a quantidade sorvida q. € a concentracdo na fase fluida C,, mantendo a

temperatura constante, por isso o processo de sor¢do ¢ geralmente caracterizado pela respetiva
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isotérmica de sor¢do (Falone & Vieira, 2004). O estudo das isotérmicas de sor¢ao ¢ essencial
para perceber e projetar um sistema de sor¢do, pois estas indicam como o sorvente
efetivamente sorvera o sorvato e se a purificacdo requerida pode ser obtida, ddo uma
estimativa da quantidade maxima de sorvato que o sorvente sorverd e informagdes que
determinam se o sorvente pode ser economicamente viavel para a purificacdo da fase fluida.
Na interface liquido-solido, quando um sorvente ¢ adicionado a uma solucdo binaria, tanto
ocorre a sor¢ao do soluto como do solvente, por isso a sor¢ao total ndo pode ser determinada,
mas ¢ avaliada a sor¢do aparente (Luis, 2009). Habitualmente, as isotérmicas de sor¢do sdao
curvas obtidas a partir da quantidade de sorvato (mg) removido da fase aquosa por unidade de
massa de sorvente (g), a uma temperatura constante, em fun¢do da concentragdo de sorvato na
solu¢do em equilibrio (Falone & Vieira, 2004). Ou seja, mantém-se o volume de solugdo
(Vso1), a massa de sorvente (msory) € a temperatura (T) constantes, e faz-se variar a
concentragdo de sorvato na solugdo (Cy). Como resultado da sor¢ao preferencial de sorvato, a
sua concentragdo na solu¢do diminui desde o valor inicial Cy até ao valor final de equilibrio
C.. A capacidade de sor¢do aparente de sorvato no equilibrio, q., negligenciando qualquer
alteracdao do volume da solu¢ao, ¢ obtida através da Equagdo 3.

(CO _Ce)xV
m

q. = Equacio 3

sendo satisfatéria para solugdes diluidas, quando a quantidade de solvente que pode ser
sorvida ¢ pequena (Treybal, 1980).

Dependendo do sistema sorvato/sorvente, segundo Figueiredo & Ribeiro (1987), as
isotérmicas de equilibrio de sorcdo podem ser classificadas em seis tipos caracteristicos
conhecidos por tipos I a VI. Os tipos I, II ¢ IV (Figura 9—a)) s3o os mais comuns para um
sistema de sor¢do liquido-sélido com solugdes diluidas (Treybal, 1980). Segundo McCabe et
al. (1993), algumas das formas mais comuns das isotérmicas de equilibrio de sor¢do
(isotérmica nao favoravel ou desfavoravel, linear, favoravel, extremamente favoravel ¢
sorcao irreversivel) sdo as apresentadas na (Figura 9 — b)). De acordo com o referido por
Falone & Vieira (2004), as isotérmicas de sor¢do foram divididas em quatro classes principais
(Figura 9 — ¢)), atendendo a sua inclinacdo inicial, denominadas de isotérmicas do tipo S
(“Spherical”), L (“Langmuir”), H (“High affinity”) e C (“Constant partition”).

O comportamento de um sistema sorvato/sorvente no equilibrio pode ser caracterizado pela
correlagdo entre os resultados experimentais e as equacdes tedricas, denominadas por
isotérmicas de sorcdo. As isotérmicas de sor¢do sdo utilizadas para descrever

matematicamente o processo de sor¢do quando o equilibrio ¢ atingido. Uma expressao
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matematica exata da capacidade de sor¢do no equilibrio ¢ indispensavel para prever com
confiabilidade os pardmetros de sorcdo e efetuar a comparacdo quantitativa do
comportamento de sor¢do entre diferentes sistemas sorvato/sorvente ou diferentes condi¢des
experimentais aplicadas ao mesmo sistema sorvato/sorvente (ex.: temperatura, agitacao). Os
parametros das isotérmicas de equilibrio fornecem algumas informagdes sobre o mecanismos
de sor¢do, propriedades superficiais e a afinidade entre sorvato/sorvente, para além disso
permitem efetuar a comparagdo da eficiéncia e das caracteristicas entre diferentes sistemas
sorvato/sorvente. Portanto, ¢ importante estabelecer e verificar qual ¢ a correlagdo tedrica que
melhor se adequa as curvas de equilibrio de sorcdo experimentais, para aperfei¢oar as

condi¢des e projetar o sistema de sor¢ao.

Irreversivel S L
qe qe
avoravel = 0
Extremamente B>o B
favoravel
§ Ce Ce
g Linear
& H c
Nao favoravel| (e e
m i=0
Ce Ce
C.(mg/dm®)
a) Isotérmicas de sorgdo tipicas para a  b) Tipos de isotérmicas (McCabe, Smith, & ¢) Classificagdo das isotérmicas de
sor¢do liquido-solido com solugdes  Harriott, 1993). equilibrio de sor¢do (adaptado de (Falone
diluidas (adaptado de (Treybal, 1980)). & Vieira, 2004)).

Figura 9 — Representacdo grafica da classificagdo das isotérmicas de sorgao.

Existem muitos modelos e equagdes teodricas para analisar os resultados experimentais de
equilibrio de sor¢do. Neste trabalho, foram testados os modelos de isotérmicas de equilibrio
de Langmuir e de Freundlich (Tabela 10), devido a sua simplicidade e ao seu bom ajuste aos
resultados experimentais.

Na isotérmica de Langmuir (Tabela 10), Ki. (dm’.g™") é a constante de sor¢do de Langmuir,
relacionada com a energia de sor¢do, que representa a afinidade entre o sorvente e o sorvato,
Quix (MZorvato- sorvente) ¢ a massa de sorvato sorvida por unidade de massa de sorvente,
formando uma monocamada completa na superficie do sorvente, ou seja, ¢ a capacidade
maxima de sorcdo do material sorvente assumindo a formagdo de uma monocamada de
sorvato sobre o sorvente. Na pratica, Qmax representa a capacidade de sorcdo limite que
corresponde a cobertura total da superficie do sorvente com moléculas de sorvato e, por isso,
¢ um parametro Util para comparar o desempenho da sor¢do. A curva da isotérmica de
Langmuir ¢ uma forma de identificar o processo de sor¢do. Os pardmetros do modelo da

isotérmica de Langmuir podem ser expressos em termos de um fator de separagdo
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adimensional ou pardmetro de equilibrio Ry, (Equag¢do 4), que ¢ utilizado para prever se o

processo de sorcao € “favoravel” ou “desfavoravel” conforme a forma da curva da isotérmica.

R,=—
1+K;.Q

1

max

Equacio 4

A forma da curva da isotérmica ¢é: desfavordvel quando Ry > 1; linear quando Ry = 1;

favoravel quando 0 < Rp < 1; e, ¢ irreversivel quando Ry = 0 ((Kumar, Varanasi, &

Purushothaman, 2010); (Haddad, Mamouni, Saffaj, & Lazar, 2012)).

Tabela 10 — Os dois modelos das isotérmicas de equilibrio de sor¢do ((Ho, Porter, & Mckay, 2002);
(Crini, 2005); (Babalola, Babarinde, Oninla, & Popoola, 2008); (Crini & Badot, 2008); (Rocha,
Nascimento, Campos, Silva, & Duarte, 2012)) usados neste trabalho.

Isotérmica

Equacio

Forma linear

Hipéteses e suposicoes do modelo

Langmuir

=y K,.C,

_ Qmax ‘KL ’Ce

¢ Sor¢do em monocamada.

* A superficie do sorvente é constituida por
um numero finito de sitios de sor¢do nos
quais as moléculas de sorvato se fixam, ou
seja, o sorvato ¢ quimicamente sorvido num
numero de sitios especificos bem definidos.

Cada sitio tem a capacidade de sorver
somente uma tUnica molécula de sorvato.
*Todos os sitios sdo idénticos e
energeticamente equivalentes (possuem a
mesma energia de sor¢ao).

O sorvente ¢ estruturalmente homogéneo.

* N3o existem interagdes entre as moléculas
de sorvato sorvidas em sitios vizinhos
(interagdes sorvato-sorvato).

Assume que as for¢as que atuam na sor¢ao
sdo similares em natureza aquelas que
envolvem as reagdes quimicas.

Freundlich

1/n
q. =K;.C,

Inq, =InK; + (1) InC,
n

Sor¢do em multicamada.

Modelo empirico, aplicado para descrever a
sorcdo  ndo ideal em  superficies
heterogéneas, com interagdes entre as
espécies quimicas sorvidas (interacdes
sorvato-sorvato).

*A energia de sor¢ao diminui
exponencialmente com a extensdo da sor¢do
e prevé uma distribuicdo exponencial de
varios sitios de sorcdo com energias
diferentes.

-1 r . .
Onde qe (MEsorvato-E sorvente) € @ Massa de sorvato sorvida por unidade de massa de sorvente no

equilibrio e C. (mg.dm™) é a concentragdo de sorvato no seio da fase liquida em equilibrio

com a sua concentragdo na superficie do sorvente.

Na isotérmica de Freundlich (Tabela 10), Ky [mg.g”.(mg.dm™)
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Freundlich, relacionada com a capacidade de sor¢do e m (adimensional) é o expoente de
Freundlich, constante relacionada com a intensidade de sor¢ao ou com a heterogeneidade da
superficie do sorvente (Haddad, Mamouni, Saffaj, & Lazar, 2012). Os parametros empiricos
de Freundlich sao constantes que dependem de diversos fatores experimentais, tais como a
temperatura, a area superficial do sorvente e o sistema sorvato/sorvente em estudo. O valor de
n indica se a isotérmica ¢ “favoravel” ou “desfavoravel”. Valores de n contidos no intervalo
de 1 a 10, representam condi¢des de sor¢ao favoravel (Rocha, Nascimento, Campos, Silva, &
Duarte, 2012). As isotérmicas sao lineares (tipo C) quando 1/n = 1, do tipo L quando 1/n < 1
e do tipo S para 1/n > 1 (Falone & Vieira, 2004). Quanto maior for o valor de Kr maior a
capacidade de sor¢ao. O modelo da isotérmica de Freundlinch, equacdo exponencial (Tabela
10), assume que a concentracdo de sorvato na superficie do sorvente diminui com a
concentragdo de sorvato. Teoricamente usando a equagdo deste modelo pode verificar-se uma

capacidade de sorcdo infinita, pois ele ndo prevé a saturagdo da superficie do sorvente.

6.6 Parametros Termodinamicos do Processo de Sor¢ao

Os parametros termodindmicos do processo de sor¢do, isto ¢, AH®, AS°® e AG®, associados ao
estado de equilibrio, revelam se o processo de sorcdo liberta ou absorve energia e se a sor¢ao
ocorre de forma espontanea. A avaliagdo destes parametros fornece informagdes sobre os
possiveis mecanismos de sor¢do de um sistema sorvato/sorvente (Crini & Badot, 2008).

Como a sor¢do ¢ um processo de equilibrio, a AH® pode ser determinada através da equagao
de Van’t Hoff (Equacio 5), que mostra a dependéncia entre a constante de equilibrio de sor¢ao
(K) e a temperatura do sistema (T) ( (Gerthsen, Kneser, & Vogel, 1998) (Shiau & Pan,
2004)).

InK=- (AH ) + (AS ) Equacio 5
RT R

Para cada T, calculam-se os valores da K através da Equacio 6 ( (Ncibi, Mahjoub, & Seffen,
2007); (Babalola, Babarinde, Oninla, & Popoola, 2008); (Boparai, Joseph, & O'Carroll,
2011); (Haddad, Mamouni, Saffaj, & Lazar, 2012); (Martins, Schimmel, Santos, & Silva,
2013)):

K _ e,sorvente

Equacao 6
C q

e solucdo

-3\« ~ ’q: c1q .
onde Cesorvente (Mg.dm™) ¢ a concentragdo de sorvato na fase solida (sorvente) no equilibrio e
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Cesolucio (Mg.dm™) é a concentragdo de sorvato na fase liquida no equilibrio.
A AS° pode ser determinada pela Equagdo 7 (Gerthsen, Kneser, & Vogel, 1998).

AS°® = % Equacio 7

A AG® ¢ calculada através da seguinte relagdo (Gerthsen, Kneser, & Vogel, 1998):
AG°=-RTIhK Equacio 8

O processo de sor¢do ¢ exotérmico quando AH® ¢ negativa e, portanto, a sor¢do ocorre com
libertagdo de energia. O processo de sor¢do ¢ endotérmico se ocorrer com absor¢do de energia
e, portanto, AH® ¢ positiva. A ordem de grandeza de AH® pode ser usada para distinguir o tipo
de sor¢do (fisica ou quimica). Geralmente, a variacdo de entalpia (AH°) devida a sor¢do
quimica (40—120 kJ.mol ™) é significativamente superior & variagdo de entalpia (AH®) devida a
sor¢do fisica (< 40 kJ.mol™) (Shiau & Pan, 2004). Para valores de AG® negativos, 0 processo
de sorcdo ¢ espontaneo (e irreversivel, segundo (Gerthsen, Kneser, & Vogel, 1998)),
sugerindo que a sor¢do ¢ favoravel e que o processo € viavel. Os valores positivos de AG®
indicam que o processo de sor¢do ndo tem natureza espontanea (Chang, 1994). A variacdo de
entropia (AS®), para um sistema isolado, estd associada a for¢a motriz ou driving force (Crini
& Badot, 2008). O valor positivo de AS® indica que o processo de sor¢do ¢ espontaneo e
reflete a afinidade entre sorvato e sorvente. No caso de AS°® ser negativa constata-se que o

processo € espontaneo na direcdo inversa (Chang, 1994).

6.7 Energia de Ativacao de Sorcao (Ea)

A energia de ativacdo de sor¢do (E,) ¢ a energia minima necessaria para que se inicie o
processo de sor¢do (Chang, 1994). O valor de E, (kJ.mol™") pode ser determinado através da
equacdo de Arrhenius (Equacio 9) ( (Gerthsen, Kneser, & Vogel, 1998); (Boparai, Joseph, &
O'Carroll, 2011)), que mostra a dependéncia da constante de velocidade de sorcdo (k)

relativamente a temperatura da solucdo, T (K) (Ho & Mckay, 1998).

E
k=A exp|-—* Equacao 9
0 p( RT) quag

onde R ¢ a constante dos gases perfeitos (8,314 J.mol.K™") e Ay (g.mg™'.min™") é o fator pré-
exponencial independente da temperatura, ou seja, ¢ o fator de frequéncia de colisdo entre as

moléculas de sorvato e os sitios ativos da superficie do sorvente. A Equagio 10 pode ser escrita
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sob a forma de uma relacdo linear:

Ink= (—£) (l) +1In A Equacio 10
R/\T

A magnitude da E, ¢ normalmente usada para distinguir entre sor¢do fisica e quimica. A
sorcdo fisica ¢ um fendmeno reversivel, o equilibrio é alcancado rapidamente e, portanto,
requer uma pequena quantidade de E, (5 a 40 kJ.mol™"), pois as for¢as envolvidas sdo fracas.
A sor¢do quimica ¢ especifica, envolve for¢as mais fortes do que a sorcdo fisica, logo requer
maiores E,. Assim sendo, a E, da sor¢do quimica ¢ da mesma magnitude do calor das reagdes

quimicas (40 a 800 kJ.mol™") ((Crini & Badot, 2008); (Boparai, Joseph, & O'Carroll, 2011)).
6.8 Cinética de Sor¢ao

A cinética de sor¢ao descreve a velocidade com que as moléculas de sorvato sdo sorvidas pelo
sorvente, que, por sua vez, controla o tempo de residéncia para a remo¢ao do sorvato. Esta
velocidade depende das caracteristicas fisicas e quimicas do sorvato (natureza do sorvato,
peso molecular, solubilidade, etc.), do sorvente (natureza, estrutura e tamanho dos poros, etc.)

e da solugdo (pH, temperatura e concentragdo de sorvato na fase liquida), assim como da

agitacdo e da variabilidade e composi¢io da solugdo e/ou do efluente. E indispensavel prever

a velocidade a que um determinado poluente ¢ removido da fase fluida para desenvolver

sistemas de tratamento de efluentes adequados, por isso € necessario estudar a cinética de

sor¢do. Este estudo possibilita o calculo de pardmetros cinéticos, permite avaliar a eficiéncia
do processo de sor¢ao e fornece informagdes sobre as reagdes € mecanismos deste processo,
auxiliando na avaliacdo de mecanismos que o limitam.

Em termos gerais, o processo de sor¢do envolve as quatro etapas a seguir descritas, sendo as

trés primeiras os mecanismos de difusdo do sorvato (Figura 10) ((Cheng, et al., 2008); (Crini

& Badot, 2008); (Mori & Cassella, 2009); (Martins, Schimmel, Santos, & Silva, 2013)):

(i) a transferéncia de massa na solucio ou fase fluida: uma molécula de sorvato, sob
influéncia do gradiente de concentragdo, difunde-se desde o seio da solucdo até a camada
limite de fluido que envolve a particula de sorvente;

(ii) a difusao externa: a molécula de sorvato difunde-se através da camada limite de fluido
que envolve a particula de sorvente até a sua superficie;

(iii) a difusdo intraparticula: a molécula de sorvato difunde-se através dos poros da
particula de sorvente, por uma combinacdo de difusdo molecular através do liquido

contido no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do sorvente;
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(iv) a reacao de sorcio fisica e/ou quimica: a molécula de sorvato liga-se num sitio ativo
disponivel do sorvente através de diferentes tipos de interagdes (atragdes hidrofdbicas,

forcas de Van der Waals, ligagdes i6nicas, ligacdes de hidrogénio, ligacdes covalentes).

o Difusao o
Difusao Transferéncia de
externa

intraparticula massa na solucao

o®
«— o 00
e oo

Fase liquida
e® @
e ¢
|—>|I Camada limite ®)
1

Material sorvente

Figura 10 — Esquema das etapas de difusdo envolvidas no processo de sor¢ao.

O processo de dessor¢do ocorre no sentido inverso destas quatro etapas.

Na sor¢do fisica a ligagdo do sorvato ao sorvente ¢ normalmente rapida, ndo sendo a etapa
limitante da velocidade do processo de sor¢do ( (Vadivelan & Kumar, 2005); (Martins,
Schimmel, Santos, & Silva, 2013)). Todavia, quando a sor¢do ¢ quimica, o processo ¢ mais
complexo, sendo muitas vezes a ligagdo quimica do sorvato com o sitio ativo na superficie do
sorvente o passo limitante da velocidade do processo de sor¢ao (Luis, 2009). Para a sor¢do, a
difusdo ou transferéncia de massa na solucdo ¢ um processo eficiente e muito rapido, pois €
facilitado por uma agitacdo adequada da solugdo e, portanto, pode ser desprezado nos estudos
cinéticos. Assim, a cinética do processo de sor¢do ¢ sempre controlada pela difusdo externa na
camada limite de fluido ou pela difusdo intraparticula, isto ¢, uma destas etapas deve ser o
passo limitante da velocidade do processo de sor¢do (Qiu, LV, Pan, Zhang, Zhang, & Zhang,
2009). Desta forma, uma das etapas, difusdo externa na camada limite de fluido, difusdo
intraparticula e, no caso de sor¢do quimica, a ligacdo quimica do sorvato com o sitio ativo na
superficie do sorvente, pode ocorrer mais lentamente e ser o passo limitante da velocidade do
processo de sor¢do (Martins, Schimmel, Santos, & Silva, 2013), controlando a cinética do
processo de sorg¢ao.

Existem varios modelos cinéticos desenvolvidos para analisar os dados de sor¢ao liquido-
solido, que descrevem qual ¢ o mecanismo ou etapa limitante do processo de sor¢do e para os
quais se faz o ajuste aos resultados experimentais em relagdo ao tempo. De entre os principais
e mais usados, os estudados neste trabalho, para perceber qual o mecanismo de cada processo
de sor¢do, foram as cinéticas de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich

(Tabela 11). Na cinética do processo de sorcdo, termo pseudo ¢ utilizado para indicar que
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diversas reacdes estdo a acontecer simultaneamente, mas que para efeitos de estudo se
considera este processo de forma isolada. Estes trés modelos cinéticos consideram que o
passo limitante do processo de sor¢do ¢ a ligagdo da molécula de sorvato ao sitio ativo na
superficie do sorvente, ou seja, a reagao de sor¢ao fisica e/ou quimica.

A literatura cientifica cita varios modelos construidos para descrever os processos de difusdo
externa na camada limite de fluido (ex.: modelo cinético de Boyd) e/ou de difusdo
intraparticula (ex.: modelo de Weber-Morris). Foi estudado o modelo da difusdo intraparticula
(Tabela 11), que considera como passo limitante a difusdo intraparticula. Este modelo mostra,
ainda, se o processo de sor¢do ¢ controlado simultaneamente pela difusdo externa na camada
limite de fluido e pela difusdo intraparticula (Qiu, LV, Pan, Zhang, Zhang, & Zhang, 2009).

E preciso ter presente que mesmo quando os modelos se ajustam perfeitamente podem ser
apenas expressoes teoricas capazes de descrever os resultados experimentais, sem se
basearem e representarem efetivamente os mecanismos do processo de sor¢cdo que realmente
ocorrem num sistema sorvato/sorvente.

A Tabela 11 mostra os quatro modelos estudados neste trabalho, escolhidos devido a sua

simplicidade de aplicagdo, e que sdo descritos posteriormente.

Tabela 11 — Os trés modelos cinéticos ((Ho & Mckay, 2004); (Ho S. Y., 2006); (Crini & Badot, 2008);
(Pinzén-Bedoya & V., 2009); (Qiu, LV, Pan, Zhang, Zhang, & Zhang, 2009)) e o modelo de difusdo ( (Mori
& Cassella, 2009); (Zheng, Liu, Zheng, Liang, & Liu, 2009); (Gottipati & Mishra, 2010); (Rocha, Nascimento,
Campos, Silva, & Duarte, 2012); (Martins, Schimmel, Santos, & Silva, 2013)) usados neste trabalho.

Modelo Equacio do modelo Forma linear do modelo Forma d:j::ls(:gelo para
Lagergren ou k k e
cinética de pseudo- | log e oy log(q,-q,)=logq, -——t q,=q. (1 el t))
primeira ordem q.-9,) 2,303 2,303
Ho e McKay ou 1 1 t 1 1 k.q2t
cinética de pseudo- | 77— =—+k, t — = >+—t q, = 4 b
segunda ordem (qe - qr) de 4 k,q. 4q. l+k,q.t
Cinética de _ 1 — 1 l = l l
Elovich q, = (B) ln(l + aBt) q, = 5 In(ax pB) + 5 In (t) q, = 5 In(a B) + 5 In (t)
Weber e Morris q
ou difusdo k,, ==~ q =k, t7+1 q =k, t” +1
intraparticula t

Onde k; (min™) ¢ a constante da velocidade de sor¢do de pseudo-primeira ordem ou de
Langergren; k, (g.mg'.min') é a constante de velocidade de sor¢io de pseudo-segunda
ordem; t (min.) ¢ o tempo de sor¢ao; qe € q¢ (MZsorvato-€ sorvente) 530 as quantidades de sorvato

sorvidas no equilibrio e no tempo t, respetivamente; p (mg.g™') é a constante que indica o
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numero de sitios ativos adequados para a sor¢do em cada sistema sorvato/sorvente (também

relacionada com a extensdo da cobertura da superficie do sorvente e com a energia de
. ~ .. ~ -1 I N . e ~ ,

ativagdo para a quimissor¢do); o (mg.g .min" ) ¢ a velocidade inicial de sorcdo; kin € a

-1/2

constante da velocidade de difusdo intraparticula (mg.g'.min"?); I é um pardmetro que

fornece informagdes sobre o efeito da camada limite de fluido que envolve o sorvente.

6.8.1Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

O modelo de Lagergren (Tabela 11) ¢ um modelo cinético de primeira ordem desenvolvido
para o processo de sor¢do em sistemas liquido-solido, baseado na capacidade de sor¢dao do
solido (Ho Y. S., 2004). Geralmente, nos estudos dos sistemas de sor¢do a equacao da cinética
de pseudo-primeira ordem (Tabela 11) ndo se ajusta a todo o intervalo de tempo de contato,
sendo normalmente aplicada nos momentos iniciais (primeiros 20 a 30 minutos) do processo

de sor¢ao (Kumar, Varanasi, & Purushothaman, 2010).

6.8.2Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Tabela 11) supde que a velocidade depende da
capacidade de sor¢do e ndo da concentragdo de sorvato (Ho S. Y., 2006). Assume-se,
portanto, que a capacidade de sor¢do é proporcional ao niimero de sitios ativos ocupados na
superficie do sorvente. A velocidade da cinética de pseudo-segunda ordem depende de q; e de
q. (Ho S. Y., 2006). A velocidade inicial de sor¢do, hy (g.mg'.min™"), pode ser calculada
através da relagdo: hy = k; q.°.

A cinética de pseudo-segunda ordem (Tabela 11) tem a vantagem de permitir avaliar a
capacidade de sorcdo efetiva, hy e k; sem conhecer nenhum parametro antecipadamente (Ho
S. Y., 2006). Segundo este modelo cinético, a sor¢cdo quimica ¢ a etapa limitante da
velocidade de sorcao (Qiu, LV, Pan, Zhang, Zhang, & Zhang, 2009). Contrariamente a
cinética de pseudo-primeira ordem, este modelo prevé o comportamento de sor¢cdo durante
todo o tempo em que decorre o processo de sor¢ao (Ho S. Y., 2006). Esta cinética ¢ mais
adequada para a sor¢do de ides metalicos, porque tém tamanho inferior ao das moléculas de
corantes e apresentam menor tempo de contato para atingir o equilibrio (Ho S. Y., 2006). No
entanto, estdo publicados, na literatura cientifica, varios trabalhos de investigacdo que

concluiram que este modelo também pode ser aplicado a sor¢ao de corantes, herbicidas, 6leos
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e substancias organicas presentes em solucdes aquosas (Qiu, LV, Pan, Zhang, Zhang, &

Zhang, 2009).

6.8.3Modelo cinético de Elovich

O modelo de Elovich (Tabela 11) também se baseia na capacidade de sor¢ao do solido. Este
modelo, de aplicagdo geral em processos de quimissor¢ao ( (Qiu, LV, Pan, Zhang, Zhang, &
Zhang, 2009); (Ho S. Y., 2006)), supde que os sitios ativos do sorvente sdo heterogéneos e
por isso exigem diferentes energias de ativacdo, baseia-se num mecanismo de reagdo de
segunda ordem para um processo de reagdo heterogénea (Pinzén-Bedoya & V., 2009) e
considera uma diminuicdo exponencial da velocidade de sor¢do com o aumento da quantidade
de sorvato sorvida (Tabela 11). O modelo de Elovich ¢é, geralmente, utilizado para determinar a
cinética de quimissor¢ao de gases em sorventes solidos heterogéneos. Todavia, alguns estudos
de sorc¢do liquido-solido apresentam resultados satisfatorios usando este modelo e identificam
a sor¢do quimica como o mecanismo que controla a sor¢do ((Pinzén-Bedoya & V., 2009);

(Ho Y. S., 1998); (Qiu, LV, Pan, Zhang, Zhang, & Zhang, 2009)).

6.8.4Modelo da difusao intraparticula

Este modelo considera que a etapa limitante do processo de sor¢do pode ser consequéncia da
lenta difusdo intraparticula do sorvato ( (Mori & Cassella, 2009); (Gottipati & Mishra, 2010)).
O parametro I da equagdo deste modelo (Tabela 11) fornece informagdes sobre o efeito da
camada limite de fluido que envolve o sorvente ( (Gottipati & Mishra, 2010); (Martins,
Schimmel, Santos, & Silva, 2013)). Quanto maior for I maior serd o efeito da camada limite
(Rocha, Nascimento, Campos, Silva, & Duarte, 2012), ou seja, maior € a resisténcia oferecida
a difusdo do sorvato na camada limite de fluido que envolve o sorvente e, portanto, menor € a
difusdo das moléculas de sorvato através dessa camada limite, fazendo com que esta etapa
seja relevante no controlo da velocidade do processo de sor¢ao (Mori & Cassella, 2009). Se a
reta obtida no ajuste do modelo de difusdo intraparticula aos resultados experimentais passar
pela origem (Tabela 11), I ¢ nulo, indicando que, durante esse tempo, a difusdo intraparticula
(em macro, meso e microporos do sorvente (Shiue, Ma, Ruan, & Chang, 2012)) controla ou
limita a velocidade do processo de sor¢do e que a resisténcia na camada limite de fluido que

envolve o sorvente ¢ muito baixa, provavelmente devido a baixa concentracdo de sorvato
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encontrada na interface solugdo-sorvente (Mori & Cassella, 2009). Portanto, esta baixa
resisténcia resulta numa alta velocidade de difusdo das moléculas de sorvato através dessa
camada limite de fluido, fazendo com que o processo de difusdo interfacial ndo seja, pelo
menos durante esse tempo, relevante no controlo da cinética de sor¢do (Mori & Cassella,
2009). Se a reta obtida nesse ajuste for particamente paralela ao eixo de t'* (ou seja, o declive
¢ praticamente igual a zero, Tabela 11), o parametro I atinge o seu valor maximo, mostrando
que existe uma elevada resisténcia na camada limite de fluido que envolve o sorvente, que
impede a difusdo de novas moléculas de sorvato através dessa camada limite. Neste caso, a
difusdo intraparticula ndo desempenha um papel relevante no controlo da velocidade do
processo de sorcao (Mori & Cassella, 2009), sendo a difusdo externa das moléculas de sorvato
através da camada limite de fluido que envolve o sorvente a etapa que limita esta velocidade.
Porém, existem varios casos em que o I ndo € nulo e o declive da reta de ajuste ¢ diferente de
zero, sendo a velocidade do processo de sor¢do controlada simultaneamente por difusdo na
camada limite de fluido que envolve o sorvente e por difusdo intraparticula (Qiu, LV, Pan,
Zhang, Zhang, & Zhang, 2009), sobretudo no caso da sorcdo fisica, em que se considera a
propria sor¢do um processo instantaneo (Crini & Badot, 2008). Contudo, no caso da sor¢ao
quimica, apesar de I ser ndo nulo e do declive da reta de ajuste ser diferente de zero, a reagao
quimica entre as moléculas de sorvato e os sitios ativos disponiveis na superficie do sorvente
pode interferir no controlo da velocidade do processo de sor¢ao (Crini & Badot, 2008).

Virios investigadores mostraram que o ajuste do modelo de difusdo intraparticula aos
resultados experimentais apresenta uma forma de multilinearidade, esse comportamento
caracteriza duas ou mais etapas envolvidas no processo de sor¢do (Cheng et al., 2008). Os
graficos obtidos nesse ajuste sdo, geralmente, curvos na parte inicial e lineares na final. A
parte inicial curva do grafico pode ser atribuida ao efeito de difusdo na camada limite de
fluido, enquanto que a parte final linear pode ser devida ao efeito de difusdo intraparticula do
sorvato (Valivelan & Kumar, 2005). Portanto, o declive da reta da parte linear ¢ definido
como a constante Kin, que ¢ caracteristica da sor¢do na regido onde a difusdo intraparticula ¢é
uma etapa limitante do processo de sorcao (Ho Y. S., 1998). De acordo com Martins et al.
(2013), na curva destes graficos podem observar-se trés zonas diferentes, cada uma
responsavel por uma das etapas do processo de sor¢do, nomeadamente: a primeira zona da
curva esta relacionada com a difusdo na superficie externa, que ¢ geralmente a parte mais
rapida do processo, em que o sorvato se difunde desde o seio da solucdo através da camada
limite de fluido até a superficie da particula de sorvente; quando a superficie de sorvente

atinge a saturacdo, inicia-se a sor¢ao gradual onde a difusdo intraparticula (difusdo de sorvato
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através de macro e mesoporos do sorvente) € a etapa que controla a velocidade do processo de
sor¢do e forma-se a segunda zona da curva; e, a terceira zona da curva € o estado de equilibrio
final, no qual a difusdo intraparticula comega a diminuir devido as baixas concentra¢des de
sorvato na solugdo, por isso o processo de sor¢do torna-se mais lento e atinge-se a sor¢ao
maxima ((Crini & Badot, 2008); (Martins, Schimmel, Santos, & Silva, 2013)).

Uma agitacdo adequada facilita o transporte do sorvato da solugdo até a camada limite de
fluido que envolve o sorvente, tornando este processo eficiente e rapido e, portanto, nesta
situacdo, a difusdo ou transferéncia de massa na solugdo ndo € relevante no estudo da cinética
de sor¢do, podendo inclusive diminuir a resisténcia a difusdo do sorvato na camada limite de
fluido que envolve o sorvente. Por outro lado, a difusdo ou transferéncia de massa na solugao
pode controlar os processos de sor¢do nos sistemas que tém uma fraca agitacdo, uma pequena
concentragdo de sorvato, tamanho reduzido das particulas de sorvente e uma maior afinidade

do sorvato para o sorvente (Vadivelan & Kumar, 2005).

6.9 Comparacao das isotérmicas de equilibrio e dos modelos

cinéticos de Sorcao

Podem ser realizadas varias comparagdes entre os diferentes modelos tedricos aplicados aos
resultados experimentais de um sistema sorvato/sorvente para selecionar o que melhor
representa esse processo de sor¢do. Na literatura cientifica, foram encontrados alguns estudos
sobre as cinéticas de sor¢cdo que elegem o modelo cinético e/ou de difusdo que melhor se
ajusta aos resultados experimentais recorrendo apenas a analise dos valores de r* dos
respetivos modelos e/ou comparando os valores de q. calculados através da equacdo do
modelo tedrico com o valor de q. obtido experimentalmente ( (Zheng, Liu, Zheng, Liang, &
Liu, 2009); (Hameed, Mahmoud, & Ahmad, 2008); (Shiau & Pan, 2004); (Ncibi, Mahjoub, &
Seffen, 2007)). Foram também encontrados alguns estudos que selecionam o modelo da
isotérmica de sor¢cdo que melhor se ajusta aos resultados experimentais usando apenas os
valores de r* (Won, H., & Yun, 2008). Porém, a selecdo do modelo cinético e/ou de difusdo
que melhor se ajusta aos resultados experimentais deve ser um pouco mais exigente, assim
como a selecdo do modelo da isotérmica de sor¢do, pois esses modelos permitem prever o
mecanismo do processo de sor¢do e descrever as interagcdes entre o corante e o sorvente. Por
isso, neste trabalho optou-se por comparar pardmetros estatisticos e fungdes erro determinadas

para o ajuste dos resultados experimentais aos resultados calculados a partir das expressoes

77



teoricas de cada modelo ((Ho, Porter, & Mckay, 2002); (Boparai, Joseph, & O'Carroll, 2011);

(Martins, Schimmel, Santos, & Silva, 2013)). Foram escolhidos cinco parametros estatisticos,

conforme apresentado na Tabela 12, para avaliar a compatibilidade dos modelos cinéticos e de

difusdo com os resultados experimentais e selecionar o modelo que melhor se ajuste a esses

resultados e, portanto, o mais adequado para descrever como ocorreu o processo de sorcao.

Para encontrar o modelo da isotérmica de equilibrio de sor¢do que melhor represente os

resultados experimentais e descreva o processo de sor¢cdo, optou-se pelo célculo de trés

parametros estatisticos e trés fungdes erro, conforme apresentado na Tabela 12.

Tabela 12 — Parametros estatisticos e fungdes erro para comparagdo do ajuste dos modelos cinéticos
de sor¢do e do ajuste das isotérmicas de equilibrio de sor¢ao aos resultados experimentais ((Ho, Ng, &
Mckay, 2000); (Ho, Porter, & Mckay, 2002); (Cheng, et al., 2008); (Boparai, Joseph, & O'Carroll,
2011); (Gottipati & Mishra, 2010); (Martins, Schimmel, Santos, & Silva, 2013)).

Parametro Estatistico

e/ou Funcées Erro Abreviatura Férmula Para comparar ...
. S? Modelos cinéticos;
Coelﬁcienlt_e de 2 rr = Y Isotérmicas de
correlagao linear SXX Syy equilibrio
o 2
Variancia s? K ; (qcm ) qcalc’i> Modelos cinéticos
n-p
q - q )2 Modelos cinéticos;
Chi-quadrado X2 expi cale.i Isotérmicas de
Pt Qeatci equilibrio
2
. qexp i qcalc:1
Percefl tagem do desvio MDPM < ( q ) Modelos cinéticos
padrao de Marquardt MDPM = i= expi % 100
n-p
. 1 n i Qe Modelos cinéticos;
Percerrlgqgerg d(l) ctleswo AAD (%) AAD (%)= — x E Gewpi = Gearei Isotérmicas de
médio absoluto n i=1 Gexp; equilibrio
n
Soma dos erros _ Isotérmicas de
absolutos SAE 2 Qecat = Do i equilibrio
. . < qe.ex - qe,ca I t’ i
Media relativa do erro ARE 2 M 50 en_111} cas de
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Onde n ¢ o nimero de dados, qeexp 530 0s resultados experimentais € (ecalc 530 0s valores

calculados com a expressao teorica de cada modelo.

JO . . . , 2 o
O modelo que exibir o melhor ajuste aos resultados experimentais terd valor de r” proximo de
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1 e %* muito pequeno, porque um valor elevado de % indica que os resultados calculados com
a expressdo tedrica do modelo se afastam dos resultados experimentais. E, quanto menores
forem os valores de s>, MDPM, AAD (%), SAE, ARE ¢ HYBRD maior ¢ a compatibilidade

entre o modelo tedrico e os resultados experimentais.

6.10 Metodologia

Neste subcapitulo ¢ apresentada uma breve caraterizagdo do corante selecionado e dos
sorventes estudados. E descrita a metodologia experimental de estudo, nomeadamente os
estudos de remog¢do do corante, que envolvem os estudos das cinéticas de sorcdo e das

isotérmicas de equilibrio de sor¢do e o estudo dos fatores que influenciam a sor¢ao.

6.10.1 Corante

O corante (de cor azul marinho) selecionado para os estudos de sor¢do ¢ do tipo reativo. Este
tipo de corantes ¢ tipicamente usado no tingimento téxtil, todavia pretende-se otimizar a sua
aplicacdo no tingimento da pele em wet-blue. O corante foi gentilmente cedido pela
INDINOR S. A. (Porto).

O nome comercial do corante ¢ INDACID BLUE NAVY HER, pertence a classe azo, tem
como grupo reativo a monoclorotriazina (Figura 7) e apresenta como comprimento de onda de
maxima absorvancia, na regido do visivel, 610 nm (Figura III.1). Contudo, ndo ¢ conhecida a
estrutura do corante. O corante reativo INDACID BLUE NAVY HER foi usado nos ensaios

experimentais com o grau de pureza com que ¢ comercializado.

6.10.2 Sorventes

A sor¢do ¢ um processo a nivel molecular, dai ser fundamental conhecer as caracteristicas
fisico-quimicas dos sorventes usados. Para os estudos de sor¢do realizados neste trabalho
foram selecionados como sorventes, residuos da Industria de Curtumes (raspas wet-blue e
raspas wet-white) e da Industria de Extra¢do de Pelo Animal (pelo, normalmente designado
por canhdo), assim como o carvao ativado comercial para comparagao de resultados.

A seguir, descrevem-se algumas das caracteristicas fisico-quimicas dos sorventes usados.

O carvio ativado comercial (Figura 11 — a)) que foi utilizado no estudo de sor¢do do corante
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possui as caracteristicas apresentadas na Tabela 13. O carvao ativado comercial foi
previamente moido com um pildo num almofariz, de modo a aumentar a sua area de
superficie de contato. Os carvdes ativados sdo materiais carbondceos porosos que apresentam
uma forma microcristalina, ndo grafitica, obtidos através dos processos de queima e ativagao.
Sdo empregues maioritariamente para fins de adsor¢do, dai a sua utilizacdo neste trabalho

com a finalidade de comparar os resultados obtidos com os dos outros sorventes.

Tabela 13 — Propriedades fisicas do carvao ativado comercial.

Tipo Origem Tamanho (mm) | Densidade (g.dm'3) BET (mz.g'l)
SC45 cilindrico Mineral 4 530 700

As raspas wet-blue sio residuos produzidos pelas Industrias de Curtumes situadas na zona de
Alcanena. Este residuo resulta da operagdo de rebaixamento, que consiste no acerto de
espessura da pele ja curtida com sulfato basico de crémio, ou seja, no estado wet-blue. Esta
operacao da-se numa maquina de rolos, em que normalmente dois rolos de suporte forgam o
carnaz (“avesso”) contra um rolo de laminas que “raspa” até retirar o material necessario a
reducdo de espessura pretendida. As caracteristicas das raspas wet-blue (Figura 11 — b)), de

uma forma geral, sdo as apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14 — Caracteristicas quimicas das raspas wet-blue.

Parametro % (m/m)
Humidade 57
Matéria mineral (base seca) 9,4
Matéria organica (base seca) 90,6
Gordura (base seca) 3,3
Azoto proteico (base seca) 15,7
Cr,0; (base seca) 3,8

As raspas wet-white também sao residuos da Industria de Curtumes, que resultam da mesma
operagdao que gera as raspas wet-blue. A diferenca entre estes dois tipos de residuos estd na
forma como a pele foi anteriormente curtida. No caso das raspas wet-white, o curtume, ao
invés de ser efetuado com sais basicos de croémio, ¢ realizado com glutaraldeido e taninos
sintéticos. As caracteristicas das raspas wet-white (Figura 11 — ¢)), de uma forma geral, sdo as
apresentadas na Tabela 15.

O pelo ¢ um residuo das Industrias de Extra¢do de Pelo Animal para producdo de feltros. Este
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residuo queratinico, vulgarmente designado “canhao”, consiste na zona mais espessa da fibra
que se encontra na ponta superior do pelo. O canhdo usado neste estudo € constituido por uma

mistura de pelo de varias origens animais, nomeadamente, coelho, lebre e castor. Este canhao

(Figura 11 — d)) tem uma constituicao de praticamente 100% queratina.

Tabela 15 — Caracteristicas quimicas das raspas wet-white.

6.10.3

Parametro Valor
pH 4,0-9,0
Formaldeido (mg.kg™) 300
Metais pesados extraiveis (mg.kg™):

- Antimonio (Sb) 30,0
- Arsénio (As) 1,0
- Chumbo (Pb) 1,0
- Cadmio (Cd) 0,1
- Croémio Total (Cr) 2,0
- Cromio Hexavalente (Cr VI) <(LD)
- Cobalto (Co) 4,0
- Cobre (Cu) 50,0
- Niquel (Ni) 4,0
- Merctrio (Hg) 0,02
Metais pesados por amostras digeridas (mg.kg™):
- Chumbo (Pb) 90,0
- Céadmio (Cd) 100,0
Pesticidas (mg.kg™):
- PCP/TeCP 1,0
Fenois clorados (mg.kg™):
- Pentaclorofenol (PCP) 0,5
- Tetraclorofenol (TeCP) 0,5
Compostos organicos de estanho (mg.kg™):
- TBT 1,0
- TPhT 1,0
- DBT 2,0
- DOT 2,0

Produtos auxiliares de tingimento

Durante o tingimento da pele em wet-blue com o corante reativo INDACID BLUE NAVY HER
foram usados, como produtos auxiliares de tingimento, o acido naftalenosulfoénico e o 4cido
formico a 85 %, conforme formulacdes de foulon (Anexos VI.1 e VL.2). Por isso, estes
compostos estdo presentes nas amostras dos efluentes reais do processo de tingimento usadas
nestes estudos de sorgao.

O 4cido naftalenosulfonico ¢ um sélido amarelado, que tem como principal fun¢ao melhorar a

penetracdo do corante da estrutura fibrosa da pele. Quando em solugdo aquosa, o acido
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naftalenosulfénico exibe como comprimento de onda de maxima absorvancia o 294 nm
(Figura I11.2). O acido formico a 85 % (liquido sem cor), ¢ um 4cido organico fraco, que ao
baixar gradualmente o pH do banho de tingimento, aumenta as cargas positivas da estrutura

fibrosa da pele curtida, tendo como fun¢do melhorar a fixagdo do corante na pele.

Carvdo Ativado

a) Carvio ativado comercial.

, (W

i }A\“f?‘—*b

N

¢) Raspas wet-white. d) Canhdo (Pelo).

Figura 11 — Materiais sorventes usados neste estudo.
6.10.4 Preparacao de solucoes de corante e efluentes reais

A preparagdo de solucdes aquosas de corante foi efetuada por diluicdo de um determinado
volume da solu¢do padrao-mae, preparada para validar o método analitico (Anexo II1.3), num
volume definido de 4gua ultrapura, de modo a obter solucdes de corante com as concentragdes
desejadas. Em determinados ensaios de sor¢ao procedeu-se previamente ao acerto do pH das
solugdes de corante para os valores pretendidos, usando HCI (0,1 N) e NaOH (0,1 N).

Os efluentes reais do processo de tingimento da pele em wetz-blue com o corante reativo
INDACID BLUE NAVY HER resultaram das formulacdes de foulon apresentadas nos Anexos
VI.1e VL2

6.10.5 Métodos analiticos

A determinacdo das concentragdes de corante em solugdo aquosa e em amostras de efluentes
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reais do processo de tingimento da pele em wet-blue foi efetuada por espectrofotometria UV-
Visivel, de acordo com o método analitico desenvolvido e validado para o efeito (Capitulo 5
e Anexos II, III e IV). Sempre que as solu¢des e amostras estiveram em contato com 0s
sorventes, foi efetuada previamente a separacdo das duas fases (solida e liquida) por
centrifugacdo a 6 000 rpm e durante 1 a 20 minutos (dependendo do sorvente). Antes da
determinagdo da concentragdo inicial das amostras de efluentes de tingimento reais, estas
foram decantadas e, posteriormente, centrifugadas a 6 000 rpm durante 20 minutos.

Para investigar as interferéncias de outros compostos que existem nas amostras de efluentes
de tingimento reais foram efetuadas analises quimicas a solu¢do aquosa de corante e as
amostras de efluentes reais, antes e apds o processo de sor¢do. Essas andlises quimicas sdo a
determinagdo do CBO, do CQO, do cromio total, dos sulfuretos totais, do contetido em SST e,

a avaliacdo do pH e da cor (Anexo VII).

6.10.6 Estudos sobre a remocao de corante

Os estudos de remog¢ao do corante pelos sorventes raspas wet-blue, raspas wet-white, canhao
(pelo) e carvao ativado comercial foram realizados utilizando o processo descontinuo (batch)

num banho sob agitagdo e temperatura constantes (Figura 12).

Figura 12 — Ensaios de sorcao realizados em processo descontinuo (batch).

A capacidade de sor¢do de cada sorvente, q, (mg.g") foi calculada através da Equacio 11:

(Co - Cf) X Vsol 3
q= o Equacio 11

sor

onde Vo (dm®) é o volume da solugdo de corante, Co (mg.dm™) é a concentragdo inicial da
solugdo de corante, Cy (mg.dm™) é a concentragdo final da solug¢io de corante obtida apds um
tempo 7 € mg,, (g) ¢ a massa de sorvente utilizada.

A eficiéncia de remogao do corante (ou eficiéncia de sor¢ao) foi calculada através da Equagio
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12, onde R (%) ¢ a eficiéncia de remog¢ao ou sor¢ao.

R = ( x100 Equacio 12

0

6.10.7 Estudos Cinéticos de Sorcao

Os estudos cinéticos de sor¢do foram realizados com 0,40 g de sorvente (raspas wet-blue,
raspas wet-white, canhdo (pelo) e carvdo ativado comercial) em 0,50 dm’ de solug¢do aquosa
de corante com concentragio 30,0 mg.dm™ e sem corregdo do pH inicial (6,0-7,0), agitada a
100 rpm e a temperatura de 40° C, até a concentracdo de corante em solucdo ser constante, ou
seja, até se atingir o equilibrio de sor¢do, o que ocorreu ao fim de 8 horas. Ao longo das 8
horas de ensaio foram-se efetuando as leituras dos valores de absorvancia, de acordo com o
apresentado no Anexo V.1 (Tabela V.1, Tabela V.2, Tabela V.3 e Tabela V.4), de forma a
calcular a concentragdo de corante em solugdo (usando a equagdo curva de calibragdo exibida
na Figura IV.1) e a quantidade de corante sorvido por unidade de massa de sorvente no
decurso do ensaio (através da Equagdo 11). Para cada sorvente, os ensaios do estudo das
cinéticas de sor¢do foram conduzidos em triplicado, a fim de confirmar se os valores de

absorvancia obtidos, quando ¢ atingido o equilibrio de sor¢ao, sdo reprodutiveis.
6.10.8 Estudos de Equilibrio de Sor¢ao

Os estudos de equilibrio de sor¢ao foram conduzidos de modo a determinar as isotérmicas de
equilibrio de sor¢do. Os ensaios foram realizados com 0,40 g de sorvente (raspas wet-blue e
carvio ativado comercial) em 0,50 dm’ de solug¢io aquosa de corante com concentragdes que
variaram de 6,0 mg.dm™ a 48,0 mg.dm™ e sem correcdo do pH inicial (6,0-7,0), agitados a
100 rpm e a temperatura de 40° C, até se alcancar o equilibrio, isto ¢, durante 8 horas.
Posteriormente, procedeu-se a leitura dos respetivos valores de absorvancia, apresentados no
Anexo V.2 (Tabela V.7 e Tabela V.8) e calculou-se a concentragdo de corante que permaneceu
em solucdo e a quantidade de corante sorvido por unidade de massa de sorvente no equilibrio.
Este estudo foi realizado com as raspas wet-blue, porque este sorvente apresentou a melhor
eficiéncia de sor¢do nas condigdes de ensaio adotadas nos estudos cinéticos de sor¢do. Para
comparar os resultados obtidos com este sorvente foram, também, efetuados ensaios com o

carvdo ativado comercial. No caso das raspas wet-blue os ensaios foram realizados em
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quadruplicado e com o carvdo ativado comercial em triplicado, a fim de se averiguar a

reprodutibilidade dos resultados obtidos experimentalmente.
6.10.9 Estudo dos fatores que influenciam a Sorgao

O estudo dos fatores que influenciam a sor¢ao foi realizado com as raspas wet-blue, porque
este sorvente apresentou a melhor eficiéncia de sor¢do nas condigdes de ensaio adotadas nos
estudos cinéticos de sor¢do. Para comparar os resultados obtidos com as raspas wet-blue, os
estudos do efeito da temperatura e da velocidade de agitacao foram também realizados com o
carvao ativado comercial.

Os estudos dos efeitos da concentracdo inicial da solucdo aquosa de corante (Coy), da
quantidade de sorvente (ms.), da temperatura (T), da velocidade de agitagdo e do pH inicial
da solucdo aquosa de corante consistiram na realizagdo de ensaios cujas condi¢des sdo

apresentadas na Tabela 16 até se atingir o equilibrio, isto ¢, durante 8 horas.

Tabela 16 — Planeamento e apresentacdo das condi¢des dos ensaios realizados para estudar os fatores
que influenciam a sor¢do do corante nas raspas wef-blue e no carvao ativado comercial.

Estudo do n.° Vv | CO m T Velocidade
efeito iy *3, | pH inicial 3 sorv . de agitacio
(sorvente) ensaios | (dm”) (mg.dm™) (2) (O] (rpm)
Sem 18,0; 24,0,
Co 5 0,50 alteracdo do 30,0; 36,0; 0,40 40 100
(raspas wet-blue) valor ( 6-7) 42.0
Sem 0,20; 0,30;
Myory. 5 0,50 | alteragdo do 30,0 0,40; 0,50; 40 100
(raspas wet-blue) valor ( 6-7) 0.60
Sem . A0- A5 -
T 6 0,50 | alteragdo do 30,0 0,40 35; 40; 45; 100
(raspas wet-blue) valor (6-7) 50; 55; 60
T Sem
o 3 0,50 alteracdo do 30,0 0,40 40; 50; 60 100
(carvao ativado) valor ( 6-7)
Velocidade de Sem
agita¢iio 2 0,50 | alteragdo do 30,0 0,40 40 100; 150
(raspas wet-blue) valor (6-7)
Velocidade de Sem
agitacdo 2 0,50 alteragdo do 30,0 0,40 40 100; 150
(carvio ativado) valor (6-7)
1 . .
pH 3,0;5,1; 7,1
(vaspas wet-blue) 4 0,50 9.9 30,0 0,40 40 100

1 Em cada ensaio, antes da solucdo aquosa de corante ser colocada em contato com as raspas wet-blue, procedeu-
se ao acerto do seu valor de pH com HCI (0,10 N) e NaOH (0,10 N).
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Em cada ensaio, ao longo das 8 horas foram-se efetuando as leituras dos valores de
absorvancia, de acordo com o apresentado no Anexo V.3 (Tabela V.10), no Anexo V.4 (Tabela
V.14), no Anexo V.5 (Tabela V.18 e Tabela V.22), no Anexo V.6 (Tabela V.30 € Tabela V.34) e
no Anexo V.7 (Tabela V.38), de forma a calcular a concentragdo de corante em solucdo e a
quantidade de corante sorvido por unidade de massa de sorvente no decurso do ensaio. Cada
um dos ensaios foi executado em triplicado, a fim de averiguar se os valores de absorvancia
obtidos, quando ¢ atingido o equilibrio de sor¢do, sdo reprodutiveis.

O estudo do efeito da temperatura foi realizado com as raspas wet-blue e com o carvao
ativado, porque os resultados obtidos sdo necessarios para determinar os parametros
termodinamicos (AH®, AG®, AS°) e a energia de ativagdo de sor¢ao (E,) de cada um dos
sistemas corante/raspas wet-blue e corante/carvao ativado comercial, fundamentais para

compreender e interpretar o processo de sor¢do nesses sistemas.

6.10.10 Estudos de remocao de corante reativo em amostras

de efluentes de tingimento reais e de interferéncias

Utilizando duas amostras de efluentes de tingimento reais (resultantes do tingimento da pele
em wet-blue aplicando as formulacdes de foulon que se encontram nos Anexos VI.1 e VL.2),
amostras 1 e 2, foram realizados ensaios de sor¢do com as raspas wet-blue e o carvao ativado
comercial. Nestes ensaios utilizaram-se 0,40 g de sorvente e 0,50 dm’® de amostra, agitados a
100 rpm e a temperatura de 40° C, durante 8 horas. Depois, procedeu-se a leitura dos
respetivos valores de absorvancia e calculou-se a concentracao de corante que permaneceu na
fase fluida usando a equagdo da curva de calibragdo (Figura IV.1).

Posteriormente, foi realizado outro conjunto de ensaios de sor¢cdo das ameostras 1 ¢ 2 nas
raspas wet-blue durante as 8 horas, tendo-se procedido previamente a decantacao das amostras
de efluentes reais e ao ajuste do seu valor de pH (3,3 e 3,0 para as amostras 1 ¢ 2,
respetivamente) com adi¢do de acido formico 85 % (diluido 1:10). De seguida, efetuou-se a
leitura dos valores de absorvancia e calculou-se a concentracdo de corante nao sorvido, que
permaneceu nas amostras 1 e 2.

O estudo das interferéncias de outros compostos que constituem as amostras de efluentes de
tingimento reais no processo de sorcdo com as raspas wet-blue e com o carvdo ativado
comercial, foi realizado comparando as eficiéncias de remocdo do corante obtidas com as

amostras de efluentes reais e com as obtidas com as solugdes aquosas de corante. Para
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complementar este estudo foram realizadas véarias analises quimicas (CBO, CQO, Cromio
Total, Sulfuretos Totais, SST, pH e cor) as solugdes aquosas de corante e as amostras de
efluentes de tingimento reais, antes e apOs a sor¢do nas raspas wet-blue e no carvao ativado

comercial.

6.11 Resultados e discussao

Neste subcapitulo sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios realizados para
estudar a cinética e a eficiéncia de remog¢ao do corante com quatro sorventes: raspas wet-blue,
raspas wet-white, canhdo (pelo) e carvao ativado comercial. Sdo analisados os efeitos da
concentracdo inicial da solugdo de corante (Cy), da quantidade de sorvente (M), da
temperatura (T), da velocidade de agitagdo e do pH inicial da solugdo no processo de sor¢ao
do corante nas raspas wet-blue. Como termo de comparagdo sdo também analisados os efeitos
da temperatura (T) e da velocidade de agitacdo no processo de sor¢do do corante no carvao
ativado comercial. Sd3o, ainda, apresentados e discutidos os resultados obtidos na
determinagdo das isotérmicas de equilibrio de sor¢do, os valores das energias de ativacdo (E,)
e dos pardmetros termodinamicos (AH®, AG®, AS®) de sor¢do nas raspas wet-blue € no carvao
ativado comercial, assim como os resultados conseguidos apos a sor¢do do corante presente

nas amostras de efluentes de tingimento reais com estes dois sorventes.

6.11.1 Estudos da Cinética de Sorcao

Um bom sorvente deve ter grande capacidade de sor¢do e rapida velocidade de sor¢do. Por
conseguinte, a velocidade de sor¢ao ¢ um fator importante para a selecdo do material sorvente
e, por isso, deve estudar-se a cinética de sor¢do, que explica o quao rapido ocorre a reacao de
sorcdo fisica e/ou quimica e, ainda, fornece informacgdes sobre as etapas que afetam a
velocidade de reacdo (Crini & Badot, 2008) e a quantidade de sorvato que pode ser removida
pelo material sorvente. Ou seja, fornece informagdes essenciais sobre o mecanismo de sor¢ao,
indicando se um sorvente ¢ vidvel para remover um sorvato de solucdes aquosas e/ou
efluentes liquidos.

Para investigar o mecanismo de sor¢do do corante nos quatro sorventes estudados foram
utilizados os modelos cinéticos e o modelo de difusdo apresentados na Tabela 11.

Com os resultados experimentais apresentados na Tabela V.1, na Tabela V.2, Tabela V.3 € na

87



Tabela V.4 efetuaram-se os ajustes aos modelos cinéticos e ao modelo de difusdo (Tabela 11),
para os sorventes raspas wet-blue, raspas wet-white, canhdo (pelo) e carvao ativado comercial.
No ajuste dos resultados experimentais ao modelo de pseudo-primeira ordem construiu-se,

para cada sorvente, o grafico linear log(q, -q,) versus t (Figura V.1, Figura V.3, Figura V.5 €

Figura V.7). A partir do declive e da intersecdo da reta com o eixo dos yy (Tabela V.5)
determinaram-se os valores de k; e q;, respetivamente. No ajuste dos resultados experimentais

ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, para cada sorvente, tragou-se o grafico (t/qt)

versus t (Figura V.1, Figura V.3, Figura V.5 e Figura V.7) e calcularam-se os valores de q ¢ k;
através dos valores dos coeficientes angular e linear da reta obtida (Tabela V.5),
respetivamente. Calculou-se a velocidade inicial de sorgdo, he (g.mg’'.min"), para cada
sorvente, através da relacdo entre q, e ko. No ajuste dos resultados experimentais ao modelo

cinético de Elovich construiu-se, para cada sorvente, o grafico linear q, versus In (t) (Figura

V.1, Figura V.3, Figura V.5 e Figura V.7) e determinaram-se os valores de 3 e o a partir dos
valores dos coeficientes angular e linear da reta obtida (Tabela V.5), respetivamente. No ajuste
dos resultados experimentais ao modelo de difusdo intraparticula, para cada sorvente, tragou-
se o grafico linear q; versus t'? (Figura V.1, Figura V.3, Figura V.5 e Figura V.7). O valor de ki, é
o coeficiente angular da reta obtida apds o ajuste e I corresponde ao valor da intersecdo dessa
reta com o eixo dos yy (Tabela V.5). Recorreu-se a ferramenta “solver” do excel para otimizar
o ajuste de cada modelo aos resultados experimentais obtidos com cada sorvente, obtendo-se

os valores das constantes de cada modelo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 — Constantes de cada modelo para cada um dos sorventes (Vi = 0,5 dm®; Cy = 30,0
mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; my, = 0,40 g; T = 40° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

Cinética de Cinética de
Sorvente Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
r’ qi k, r’ q2 k, hy

Raspas wet-blue 0,986 28,91 0,0085 | 0,970 | 36,79 | 0,0002 0,308
Raspas wet-white 0,978 26,82 0,0052 | 0,956 | 38,07 | 0,0001 0,155
Canhdo ou pelo 0,987 8,93 0,0104 | 0,990 | 10,90 | 0,0010 0,124
Carvao ativado 0,987 7,491 0,0103 | 0,994 9,32 0,0011 0,098

Cinética de Elovich Difusao Intraparticula

I'z B o r2 Kin 1
Raspas wet-blue 0,940 0,147 0,911 0,997 1,458 1,051 31,83
Raspas wet-white 0,903 0,168 0,498 0,996 1,149 0,000 25,883
Canhio ou pelo 0,985 0,448 0,311 0,985 | 0,429 0,940 9,479
Carvao ativado 0,983 0,490 0,213 0,941 0,373 0,547 7,497

Sorvente

qe €Xp

88



Observando a Tabela V.5 e a Tabela 17, constatou-se que os modelos cinéticos e o modelo de
difusdo usados neste estudo apresentaram um bom ajuste aos resultados experimentais. Neste
estudo, foram calculados parametros estatisticos (Tabela 12 e Tabela V.6) para selecionar o
modelo cinético e/ou de difusdo que exibir o melhor ajuste a esses resultados experimentais.
Contudo, para analisar a forma como os mecanismos de difusdo interferem com a velocidade
do processo de sorcdo, sdo, ainda, discutidas as particularidades do modelo de difusdo
intraparticula referidas na literatura cientifica.

Analisando os valores dos parametros estatisticos que foram determinados (Tabela V.6), pode
concluir-se que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos
resultados experimentais obtidos com os sorventes raspas wet-blue, raspas wet-white e carvao
ativado comercial, enquanto que o modelo cinético de Elovich foi o que melhor se ajustou aos
resultados experimentais obtidos com o canhdo (pelo). Todavia, verificou-se ainda que a
sor¢do do corante nos sorventes raspas wet-blue, raspas wet-white e canhdo (pelo) foi
influenciada pela difusdo do corante (difusdo na camada limite de fluido que envolve o
sorvente e/ou difusdo intraparticula) (Tabela 17, Tabela V.6 e Figura 13).

A Figura 13 mostra os modelos cinéticos e de difusdo que melhor se ajustaram aos resultados

experimentais obtidos para cada um dos sorventes em analise.

6.11.1.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Os ajustes do modelo cinético de pseudo-primeira ordem aos resultados experimentais obtidos
com os sorventes estudados (Figura V.1, Figura V.3, Figura V.5, Figura V.7, Tabela V.5 e Tabela
17) apresentaram uma correlagdo linear fortissima. Contudo, uma observacdo mais atenta
desses ajustes, nomeadamente da Figura V.1, Figura V.3, Figura V.5 e Figura V.7, sugere que a
aplicacdo da equacdo linear do modelo ¢ inapropriada para os resultados experimentais nao
lineares obtidos 1 h a 2 h ap6s o inicio do processo de sor¢do, dependendo do sorvente em
estudo. Portanto, este modelo consegue ajustar-se aos resultados experimentais na primeira
fase (1 h a 2 h) do processo de sor¢do. Além disso, a concordancia entre os valores de qe
observados experimentalmente e os valores de q; determinados usando a equagdo do modelo
¢ pobre, pois este modelo subestima o valor de q; (Tabela 17) conforme ¢ referido na literatura
cientifica ((Chiou, Kuo, & Li, 2003); (Babalola, Babarinde, Oninla, & Popoola, 2008)). Isto
sugere que a sor¢ao do corante nos sorventes raspas wet-blue, raspas wet-white, canhao (pelo)
e carvao ativado comercial ndo seguiu a cinética de pseudo-primeira ordem (Figura V.2, Figura

V.4, Figura V.6 e Figura V.8).
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Figura 13 — Representacdo dos modelos das cinéticas de sor¢do que melhor se ajustam aos resultados
experimentais obtidos na sor¢cdo do corante nos sorventes raspas wet-blue, raspas wet-white, canhdo ou
pelo e carvao ativado comercial (Vg = 0,5 dm’ ; Co=30,0 rng.dm'3 ; sem alteracdo do pH inicial; mgoy
=~ 0,40 g; T =40° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

6.11.1.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

As Figura V.1, Figura V.3, Figura V.5 e Figura V.7 e os resultados apresentados na Tabela V.5 ¢
na Tabela 17 mostram os ajustes do modelo cinético de pseudo-segunda ordem aos resultados
experimentais obtidos com os sorventes estudados, evidenciando uma boa correlacdo linear.
Os valores de 1* obtidos com este modelo para os sorventes raspas wet-blue e raspas wet-white
ndo sdo melhores que os obtidos com o modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Todavia,
os ajustes deste modelo cinético aos resultados experimentais obtidos com estes sorventes
geraram menores valores dos parametros estatisticos (Tabela V.6), sugerindo que a sor¢ao do
corante seguiu uma cinética de pseudo-segunda ordem (Figura V.2 e Figura V.4). Para o carvao
ativado comercial obteve-se um valor de r* mais proximo de 1,0 ¢ os valores dos parimetros
estatisticos calculados ap6s o ajuste do modelo cinético de pseudo-segunda ordem foram
menores que os obtidos com os ajustes aos outros modelos cinéticos (Tabela V.6), sugerindo
que a sor¢ao do corante neste sorvente também seguiu esta cinética (Figura V.38).

A velocidade inicial de sor¢do, hy (g.mg™'.min™"), foi maior com as raspas wet-blue ¢ menor
com o carvao ativado comercial (Tabela 17). A capacidade de sorcdo no equilibrio, q,

determinada através da equagdo teorica deste modelo, foi significativamente diferente para
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cada sorvente (Tabela 17), assim como os valores de (., indicando que estes sorventes
apresentaram diferentes eficiéncias de remocao do corante (Tabela 18). O modelo cinético de
pseudo-segunda ordem assume que a capacidade de sor¢ao € proporcional ao numero de sitios
ativos ocupados na superficie do sorvente (Ho S. Y., 2006). Atendendo aos valores de qe
(Tabela 17), pode deduzir-se que as raspas wet-blue e as raspas wet-white apresentaram um
maior numero de sitios ativos ocupados na sua superficie do que o carvao ativado comercial.
Viérios estudos de sorcdo de corantes usando diferentes sorventes mostraram que o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem descreveu o seu processo de sor¢ao (Martins, Schimmel,
Santos, & Silva, 2013). Observando atentamente o ajuste deste modelo cinético aos resultados
experimentais (Figura V.1, Figura V.3 e Figura V.7), verificou-se que na fase inicial (até 30 a 45
min., dependendo do sorvente) do processo de sorcdo os resultados experimentais
apresentaram uma ligeira falta de linearidade. Este fato sugere a possibilidade do processo de
sorcao do corante nestes sorventes ter seguido na fase inicial uma cinética de pseudo-primeira
ordem e posteriormente uma cinética de pseudo-segunda ordem.

Considerando que os resultados obtidos sugerem que a sor¢ao do corante nos sorventes raspas
wet-blue e raspas wet-white seguiu uma cinética de pseudo-segunda ordem, supdem-se que as
moléculas de corante foram sorvidas na superficie destes sorventes através de ligagdes
quimicas (Boparai, Joseph, & O'Carroll, 2011) e, portanto, existe o pressuposto de que a etapa
limitante destes processos de sor¢do possa ser a quimissor¢ao ( (Ncibi, Mahjoub, & Seffen,
2007); (Crini & Badot, 2008)), que envolve forcas mais fortes devido a partilha e/ou troca de
eletrdes de valéncia entre o sorvente e o corante. Foram encontrados na literatura cientifica
resultados semelhantes para a sor¢ao de corantes reativos por outros sorventes ((Ho & Mckay,
1998); (Chiou & Li, 2003); (Ncibi, Mahjoub, & Seffen, 2007); (Rocha, Nascimento, Campos,
Silva, & Duarte, 2012); (Martins, Schimmel, Santos, & Silva, 2013)).

Supde-se que, em meio acido, as raspas wet-blue contém como possiveis sitios ativos os
grupos funcionais -NH,, -OH, -NH3" e créomio com carater positivo (Figura 8). Pressupdem-
se que, exceto o cromio com carater positivo, as raspas wet-white possuem sitios ativos
idénticos aos das raspas wet-blue, porque o curtume da pele no estado wet-white ao invés de
ser efetuado com sais basicos de cromio, ¢ realizado com glutaraldeido e taninos sintéticos. O
corante reativo, devido ao grupo eletrofilico, tem a possibilidade de estabelecer ligacdes
covalentes com os grupos —NH, e —OH presentes nas raspas wet-blue e nas raspas wet-white.
Todavia, esta classe de corantes, devido a presenca de grupos sulfonatos na sua estrutura
molecular, exibe cardter anionico responsavel por ligagdes idnicas com as raspas wet-blue

rupos —NH;" e crémio com carater positivo) e com as raspas wet-white (grupos —NH;")
grup p P grup
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(Dallago, Smaniotto, & Oliveira, 2005). A sor¢do de corantes por materiais sorventes envolve
varias forcas atrativas, mas as ligacdes covalentes s6 estdo presentes entre as fibras e os
corantes reativos. Dependendo do tipo de corante, uma ou mais dessas forcas vao atuar
durante o processo de sorc¢ao, e dependendo da fibra e das condigdes de sor¢cao podera ou nao
haver a predominancia de uma dessas forcas atrativas (Luis, 2009). Portanto, supde-se que,
durante a sor¢do, o corante reativo em analise se ligou quimicamente as raspas wet-blue e as
raspas wet-white através de ligacdes ionicas e de ligacdes covalentes. Segundo Covington
(2011), no tingimento a fixacdo de um corante reativo a pele curtida pode ocorrer através de
ligagdes covalentes, de ligagdes idnicas e de ligagdes de hidrogénio. Como a fixagdo do
corante reativo durante o processo de sor¢do nas raspas wet-blue ¢ semelhante a fixagdo desse
corante no processo de tingimento da pele curtida, corrobora-se a hipétese da sor¢do do
corante nas raspas wet-blue ser uma sor¢do quimica, uma vez que envolve a formagdo de
ligagdes quimicas entre o corante e o sorvente. Observam-se as mesmas ilagdes para a sor¢ao
do corante nas raspas wet-white, pois também sdo formadas ligacdes covalentes e i6nicas, mas
nas ligagdes i6nicas ndo intervém o crémio com carater positivo porque as raspas wet-white
ndo o contém na sua estrutura molecular. Portanto, o carater anidénico conferido ao corante
reativo, devido a presenga de ides sulfonato (—SOs’) na sua estrutura, torna viavel a remog¢ao
destes corantes através de ligagdes idnicas com sorventes que apresentam cargas positivas
como sitios ativos para sor¢do. Os sorventes que sdo constituidos por grupos funcionais como
o —NH; e 0 —OH também podem remover os corantes reativos, através de ligacdes covalentes
com o seu grupo eletrofilico.

O meio onde se processa a sor¢do nem sempre viabiliza a formagao de ligagdes covalentes,
porque o pH influencia as cargas de superficie e a ativagdo dos grupos funcionais do sorvente,
assim como a quimica do corante. Portanto, sugere-se que a sor¢do do corante reativo nas
raspas wet-blue e nas raspas wet-white ocorreu principalmente devido as ligagdes idnicas, que
de acordo com Covington (2011), se processam segundo um mecanismo de segunda ordem.
Na literatura cientifica, ¢ sugerido que a sor¢do do corante reativo vermelho X6BN (colour
index nimero 18286) na pele em wet-blue e nos residuos solidos de pele em wet-blue segue
um mecanismo de primeira ordem em relagdo a concentragdo dos sitios sorventes na
superficie da pele em wet-blue ( (Dallago, Smaniotto, & Oliveira, 2005); (Oliveira,
Goncalves, Oliveira, Guerreiro, Guilherme, & Dallago, 2007)). Foi ainda encontrado na
literatura cientifica que, a sor¢do de corantes em residuos de pele curtida contendo crémio e
em residuos de pele em wet-white carregada com Fe (III) pode ser descrita pelo modelo

cinético de pseudo-segunda ordem ( (Zhang & Shi, 2004); (Wang, Liao, Gu, Zhao, & Shi,
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2006)).

O resultado obtido neste estudo para a sor¢do de um corante reativo no carvao ativado esta de
acordo com o citado na literatura cientifica, ou seja, seguiu uma cinética de pseudo-segunda
ordem ( (Amin, 2008); (Martins, Schimmel, Santos, & Silva, 2013)). Foram encontrados na
literatura varios estudos de sor¢do de corantes em diversos sorventes que mostraram descrever

uma cinética de pseudo-segunda ordem (Martins, Schimmel, Santos, & Silva, 2013).

6.11.1.3 Modelo cinético de Elovich

O ajuste do modelo cinético de Elovich aos resultados experimentais obtidos com o canhdo
(pelo) ¢ apresentado na Figura V.5, Tabela V.5 e Tabela 17. Este ajuste apresentou os menores
valores dos parametros estatisticos (Tabela V.6), sugerindo que a sor¢do do corante no canhao
(pelo) seguiu o modelo cinético de Elovich, apesar do ajuste do modelo cinético de pseudo-
segunda ordem aos resultados experimentais ter o melhor valor de r*.

Para melhor compreender como se processa a sor¢do do corante no canhdo (pelo) ¢
fundamental conhecer a constituicdo deste sorvente, nomeadamente quais os sitios ativos para
sor¢dao. De seguida, apresenta-se uma breve descricdo da constitui¢do do pelo e da forma
como provavelmente o corante se ligou ou fixou nos sitios ativos do canhao (pelo).

O canhdo ou pelo ¢ maioritariamente constituido por uma proteina fibrosa, designada por
queratina (proteina insoluvel), composta por longas cadeias de aminoacidos (o cisteina ¢ o
mais abundante). Estes aminodcidos encontram-se ligados uns aos outros através de ligagdes
peptideas, formando cadeias de polipeptideos. As ligacdes que se estabelecem entre as cadeias
de polipeptideos do pelo sdo ligacdes de hidrogénio, interacdes idnicas e pontes de
dissulfureto. As ligagdes de hidrogénio sdo fisicamente fracas e, por isso, podem ser
facilmente quebradas por 4gua ou calor. As interagdes ionicas sdo também fisicamente fracas
e podem ser facilmente quebradas por solugdes basicas ou acidas e por mudangas de pH. As
pontes de dissulfureto sdo mais fortes e existem em menor nimero que as outras, ndo podendo
ser quebradas através do calor ou da dgua. Estas pontes consistem na ligagdo entre dois
atomos de enxofre de cisteina para formar a cistina. Portanto, o aminoacido cisteina, que
contém enxofre, tem o grupo funcional —SH que tende a associar-se a outro grupo —SH de
outro aminoacido cisteina e, por meio de oxidacdo, formam uma ligagdo covalente entre
enxofre-enxofre (ponte de dissulfureto). Ora, essas pontes de dissulfureto, embora em menor
namero, sdo essenciais para conferir resisténcia e durabilidade ao pelo, pois contribuem para a

insolubilidade da queratina, exceto quando ocorre a sua dissociagdo com agentes redutores.
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Considerando os grupos funcionais do pelo e as suas ligagdes, supde-se que: as reagdes entre
o grupo funcional —SH do pelo e o grupo reativo eletrofilico do corante reativo, com a
formagdo de ligacdes covalentes; e, as reagdes entre o corante e as cadeias de polipeptideos do
pelo, com a formacao de ligagdes de hidrogénio e/ou interacdes idnicas, serdo as responsaveis
pelo processo de sor¢do (quimissor¢ao). Como as pontes de dissulfureto no pelo sdo ligagdes
fortes que envolvem grupos —SH, conferindo-lhe elevada resisténcia e durabilidade, estas nao
serdo destruidas e responsaveis pela sor¢do do corante, porque durante o processo de sor¢ao
ndo foi adicionado nenhum agente redutor e constatou-se que o canhio (pelo) manteve a sua
elevada resisténcia apos os ensaios de sorcdo. Portanto, sugere-se que o corante durante a
sor¢do se ligou quimicamente ao pelo através de interagdes mais fracas como as ligacdes de
hidrogénio e as intera¢des i6nicas. Como o corante reativo possui carater anionico ¢ possivel
que a formacdo de interagdes ou ligacdes idnicas tenha prevalecido sobre as ligagdes de
hidrogénio.

Considerando que os resultados sugerem que a sor¢do do corante no canhdo (pelo) seguiu o
modelo cinético de Elovich, pressupde-se que este processo de sor¢do tem como etapa
limitante a quimissor¢cdo (Crini & Badot, 2008) e que os sitios ativos do sorvente sdo
heterogéneos, exibindo diferentes energias de ativagdo. Este modelo baseia-se num
mecanismo de reagdo de segunda ordem para um processo de reacdo heterogénea (Pinzon-
Bedoya & V., 2009) e tem sido aplicado com sucesso em processos de cinética de sor¢ao
lenta, como parece ser o caso.

Neste modelo cinético, a estd relacionada com a velocidade inicial de sor¢do, e 3 com o grau
de cobertura e com a energia de ativagdo envolvida no processo de quimissor¢ao. Portanto, a
baixa eficiéncia de remocdo do corante no canhdo (pelo) (Tabela 18) deveu-se provavelmente
aos baixos valores destas constantes (Tabela 17), como resultado das fracas ligagdes entre o
corante ¢ o canhdo (pelo) e/ou a sor¢do ter ocorrido em condi¢des menos propicias para a
formagao de uma maior nimero dessas interacdes.

Nao foi encontrado na literatura cientifica qualquer modelo cinético que descreva a sor¢do de

corantes reativos e/ou outro tipo de corantes no canhao (pelo) para comparagao.

6.11.1.4 Modelo de difusdo intraparticula

O modelo de difusdo intraparticula apresentou um bom ajuste aos resultados experimentais
obtidos com as raspas wet-blue (Figura V.1 e Tabela V.5), conforme ¢ evidenciado pelos

pequenos valores dos parametros estatistico calculados (Tabela V.6), sugerindo que a difusdo
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intraparticula do corante foi a etapa que limitou a velocidade do processo de sor¢do (Figura
V.2). Contudo, observando a Tabela 17 verificou-se que I ndo ¢ igual a zero para o sistema
corante/raspas wet-blue. Alias, dos quatro sorventes estudados, as raspas wet-blue foi o que
apresentou o maior valor de 1. Ora, este valor de I sugere que, para além da difusdo
intraparticula, existe outra etapa de difusdo que controlou a velocidade do processo de sorg¢ao,
nomeadamente a difusdo das moléculas de corante através da camada limite de fluido que
envolve as raspas wet-blue (Crini & Badot, 2008). Portanto, analisando o valor de I, sugere-se
que a difusdo das moléculas de corante através da camada limite de fluido que envolve as
raspas wet-blue e a difusdo intraparticula controlaram a velocidade de sor¢do. Conforme
sugerido pelo ajuste dos modelos cinéticos aos resultados experimentais (Figura V.1 e Tabela
V.6), a sor¢ao do corante nas raspas wet-blue seguiu uma cinética de pseudo-segunda ordem,
logo a quimissor¢do foi outra etapa que limitou a velocidade do processo de sor¢do.
Ponderando estas hipoteses e analisando o ajuste dos modelos teéricos (Tabela 11) aos
resultados experimentalmente obtidos com as raspas wet-blue (Figura V.1, Tabela 17 ¢ Tabela
V.6), sugere-se que a difusdo das moléculas de corante na camada limite de fluido que
envolve as raspas wet-blue, a difusdo intraparticula e a quimissor¢cdo foram as etapas que
contribuiram para limitar a velocidade do processo de sor¢do do corante nas raspas wet-blue
(Figura V.2). Porém, realizar mais ensaios de sor¢cdo sob outras condi¢des e ajustar outros
modelos cinéticos e de modelos de difusdo aos resultados experimentais contribuiria para
melhor identificar as etapas que controlaram a velocidade do processo de sor¢do no sistema
corante/raspas wet-blue.

Analisando os valores dos parametros estatisticos calculados para o sistema de sorgdo
corante/raspas wet-white (Tabela V.6), verificou-se que ndo existe uma boa concordancia entre
os resultados experimentais e os calculados através da equagdo tedrica do modelo de difusao
intraparticula (Figura V.3). Porém, observando a Tabela 17 constatou-se que I € nulo, sugerindo
que a difusdo intraparticula controlou a velocidade do processo de sor¢dao (Figura V.4)
(Oladoja, Aboluwoye, & Oladimeji, 2008) e que a difusdo das moléculas de corante através
da camada limite de fluido que envolve as raspas wet-white ndo foi relevante no controlo
desta velocidade. Conforme sugerido pelo ajuste dos modelos cinéticos aos resultados
experimentais (Tabela V.6), a sor¢do do corante nas raspas wet-white seguiu uma cinética de
pseudo-segunda ordem, logo a quimissor¢do foi outra etapa que limitou a velocidade do
processo de sor¢do. Analisando os resultados obtidos (Figura V.3, Tabela 17 e Tabela V.6) e
ponderando estas hipdteses, sugere-se que as etapas quimissor¢do e difusdo intraparticula

limitaram a velocidade do processo de sor¢ao do corante nas raspas wet-white (Figura V.4).
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O modelo de difusdo intraparticula apresentou um ajuste razoavel aos resultados
experimentais obtidos com o canhdo (pelo) (Figura V.5, Tabela 17), tal como o modelo cinético
de Elovich, conforme ¢ evidenciado pelos valores dos parametros estatisticos (Tabela V.6),
sugerindo que a difusdo intraparticula do corante e a quimissor¢do foram as etapas que
limitaram a velocidade do processo de sor¢ao neste sorvente (Figura V.6).

Analisando os valores dos parametros estatisticos calculados para o sistema de sor¢do
corante/carvao ativado comercial (Tabela V.6), verificou-se que ndo existe uma boa
concordancia entre os resultados experimentais e os calculados através da equacao teodrica do
modelo de difusdo intraparticula (Figura V.7). Portanto, conforme sugerido pelo ajuste dos
modelos cinéticos aos resultados experimentais, a reagdo de sor¢do fisica entre as moléculas
de corante e os sitios ativos do carvao ativado comercial foi a etapa que limitou a velocidade

do processo de sor¢do (Figura V.7, Figura V.8 e Tabela 17).

6.11.2 Estudos sobre a eficiéncia de remocao de corante

Na Tabela 18 sdo apresentados os resultados dos estudos de remoc¢do do corante pelos

sorventes raspas wet-blue, raspas wet-white, canhdo (pelo) e carvao ativado comercial.

Tabela 18 — Resultados da eficiéncia de remog¢@o do corante pelos sorventes raspas wet-blue, raspas
wet-white, canhao (pelo) e carvao ativado comercial (Vy, = 0,5 dm?; Cy = 30,0 mg.dm'3 ; sem alteragdo
do pH inicial; mg,, = 0,40 g; T = 40° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

Massa Co —_— RSD C. Eficiéncia
Sorvente [ © " o qmy | A% | s | Abs | 04y | mgdm?) | Media (o) | PHe
0,402 | 30211 |0,0495 4,630 425
ijfflii 0406 | 30211 |0,0459 | 0,0020 | 0,0483 | 4,243 | 4,293 85,05 4,20
0403 | 30211 |0,0495 4,628 4,15
Raspas | 0,402 | 30,363 |0,1013 9,548 4,26
wet- | 0,403 | 30,363 |0,1096 | 0,0051 | 0,1072 | 4,777 | 10,339 66,71 4,30
white | 0,402 | 30363 |o0,1106 10,433 4,33
[ 0402 | 30,609 |0,2439 23,080 3,60
SS‘;‘;’;‘)’ 0,403 | 30,609 |0,2522|0,0041 | 0,2481 | 1,664 | 23,863 23,32 3,57
0,403 | 30,600 |0,2480 23,469 3,61
— [ 0,402 | 30,028 |0,2536 23,996 9,73
ft’;‘::dag 0,406 | 30,028 |0,2540 | 0,0003 | 0,2539 | 0,119 | 24,031 19,99 9,75
0,404 | 30028 |02542 24,053 9,79

Analisando a Tabela 18, verificou-se que os valores dos desvios padrao (s) sdo pequenos e que
os valores de RSD (%) sdo inferiores a 5 %, o que permitiu concluir que os resultados obtidos

experimentalmente sdo precisos e reprodutiveis. Sob as condi¢des em que os ensaios de
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sor¢ao foram realizados, as raspas wet-blue foi o sorvente que apresentou a melhor eficiéncia
de remog¢do do corante (85,05 %), seguindo-se as raspas wet-white (66,71 %). O carvao
ativado comercial utilizado neste estudo apresentou uma eficiéncia de sor¢do relativamente
baixa (19,99 %) quando comparada com a das raspas wet-blue. O canhdo (pelo) também
mostrou uma pequena eficiéncia de remocdo do corante (23,32 %), e, por isso, sob as
condi¢des de ensaio adotadas nos estudos cinéticos de sor¢ao, ndo serd um bom sorvente para
remover o corante de uma solugdo aquosa e/ou efluente liquido.

E possivel observar na Tabela 18 que o pH. das solu¢des foi diferente, dependendo o tipo de
sorvente usado. Quando se usou as raspas wet-blue ou as raspas wet-white, o pH da solugao
diminuiu durante o processo de sor¢ao e no final mostrou uma tendéncia para se aproximar do
P. I. da pele em wet-blue e/ou em wet-white, respetivamente, logo o meio era acido. Porém,
verificou-se que o meio era basico ap6s a sor¢do com o carvao ativado comercial, o que
condicionou a quantidade de corante sorvido por este sorvente e a eficiéncia de remog¢ao do
corante. Devido a presenca de grupos sulfonatos na estrutura molecular do corante, este
adquire carater anidonico em solu¢do aquosa e, por isso, o meio alcalino ndo favorece a sua
sor¢do, dai a baixa eficiéncia de remoc¢do do corante com o carvao ativado comercial (Tabela
18). Apesar do pH. no final da sor¢do do corante com o canhdo ser acido, a sua eficiéncia de
remog¢do do corante foi baixa (Tabela 18), porque as interacdes quimicas que se formaram
durante a sor¢do sdo fracas e a sor¢do foi influenciada pela difusdo intraparticula do corante.
Os resultados obtidos sugerem que as ligagdes quimicas entre os sitios ativos das raspas wet-
blue e os grupos funcionais do corante reativo aniodnico foram significativas e que na
superficie deste sorvente existia uma quantidade aprecidvel de sitios ativos para sorgdo,
justificando a boa eficiéncia de remocao do corante (Tabela 18) e a melhor ge (Tabela 17). A
diferenga entre a eficiéncia de remoc¢do do corante com as raspas wet-blue e a obtida com as
raspas wet-white residiu no fato destes residuos sélidos possuirem diferentes quantidades de
cromio, 3,8 % (m/m) e 0,2 % (m/m) de cromio, respetivamente (Tabela 14 e Tabela 15). A
funcdo do cromio na pele no estado wet-blue ¢ a de atuar como intermediario, interligando os
grupos proteicos da pele, de modo a proporcionar uma maior estabilidade quimica e mecanica
ao produto final (Dallago, Smaniotto, & Oliveira, 2005). Ora, a presenca de crémio, com o
seu carater positivo, mesmo depois da sua ligacdo com as fibras de colagénio da pele,
intensificou a capacidade de se estabelecerem interacdes entre as raspas wet-blue e o corante
reativo anidnico. Portanto, experimentalmente obteve-se a maior capacidade de sor¢do (Tabela
17) e a maior eficiéncia de remoc¢do do corante (Tabela 18) com as raspas wet-blue. Como as

raspas wet-white praticamente ndo continham cromio (Tabela 15), a q. foi menor (Tabela 17) e,
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por isso, apresentou menor eficiéncia de remocao do corante (Tabela 18). Estes estudos de
sor¢do evidenciaram que a capacidade de sor¢do do corante aumenta com a concentragdo de
cromio presente na estrutura fibrosa da pele, assim como a eficiéncia de remog¢do. Sem o
cromio, a capacidade de sorcdo das raspas wet-white fica limitada as ligagdes quimicas
estabelecidas entre os grupos funcionais do corante (grupo reativo e —SOj3") e os sitios ativos

das fibras de colagénio (grupos -NH,, -OH e —-NH3") (Dallago, Smaniotto, & Oliveira, 2005).

6.11.3 Estudos de Equilibrio de Sor¢ao

As isotérmicas de equilibrio de sor¢do fornecem informagdes sobre o equilibrio e o processo
de sor¢do, descrevendo como o corante interage com os sorventes, estimam a quantidade
maxima de corante que cada sorvente consegue remover da fase fluida e, ainda, permitem
verificar se a purificacdo requerida pode ser obtida e se os sorventes sdo economicamente
viaveis para purificar a fase fluida. Portanto, estudar o equilibrio de sor¢do e estabelecer a
correlacdo mais apropriada para a curva de equilibrio de sor¢do ¢ fundamental para otimizar
um sistema de sor¢@o (Crini & Badot, 2008).

O estudo das isotérmicas de equilibrio de sorcdo dos sistemas corante/raspas wet-blue e
corante/carvao ativado comercial foi realizado com diferentes concentracdes iniciais da
solu¢do aquosa de corante (Cy). Efetuaram-se os ajustes dos modelos das isotérmicas de
Langmuir e de Freundlich (Tabela 10) aos resultados experimentais (Tabela V.7 e Tabela V.8)
da sor¢do do corante nas raspas wet-blue € no carvao ativado comercial. No ajuste do modelo

da isotérmica de Langmuir construiu-se, para cada sorvente, o grafico linear C,/q, versus C.

(Figura V.9 e Figura V.11). A partir do declive e da intersecdo da reta com o eixo dos yy
determinaram-se os valores de Qmax € Ki, respetivamente. Posteriormente, calculou-se Ry
através da Equacio 4. No ajuste do modelo da isotérmica de Freundlich construiu-se, para cada

sorvente, o grafico linear Inq, versus InC, (Figura V.9 e Figura V.11). A partir do declive e da
intersecao da reta com o eixo dos yy determinaram-se os valores de 1/n e K, respetivamente.

Recorreu-se a ferramenta “solver” do excel para otimizar o ajuste de cada isotérmica de
equilibrio aos resultados experimentais. A Tabela 19 mostra as equacdes dos modelos das
isotérmicas de Langmuir e de Freundlich e os respetivos parametros, determinados para a
sor¢ao do corante nas raspas wet-blue e no carvao ativado comercial.

Examinando a Figura V.9, a Figura V.11 e a Tabela 19, verificou-se que os modelos das

isotérmicas de Langmuir e de Freundlich exibem um bom ajuste aos resultados
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experimentais. A Figura V.10 e a Figura V.12 mostram a representagdo dos ajustes desses
modelos aos resultados experimentais obtidos nos ensaios de equilibrio de sor¢ao do corante
nas raspas wet-blue e no carvao ativado comercial. Ao observar essas figuras parece que o
modelo da isotérmica de Langmuir foi o que melhor se ajustou a esses resultados. Porém, para
efetivamente selecionar o modelo da isotérmica de equilibrio que exibir o melhor ajuste,
foram calculados pardmetros estatisticos e fungdes erro (Tabela 12 € Tabela V.9). Os valores
desses parametros e fungdes (Tabela V.9), sugerem que o modelo da isotérmica de Langmuir
foi o que melhor se ajustou aos resultados experimentais obtidos nos ensaios de equilibrio de

sor¢ao do corante nas raspas wet-blue e no carvao ativado comercial.

Tabela 19 — Equacgdes dos modelos das isotérmicas de Langmuir e de Freundlich, ajustados aos
resultados experimentais obtidos nos ensaios de equilibrio de sor¢do do corante nas raspas wet-blue e
no carvao ativado comercial, e respetivos parametros.

Sorvente Isotérmica de Langmuir Isotérmica de Freundlich
2 = 0,022 Ce + 0,036 In ge =0,423 In Ce + 2,760
qe
Raspas " =0,996 r =0,965
wet-blue Parametros Parametros
Qmix K, R, Ky 1/n n
46,296 0,592 0,035 15,798 0,423 2,363
E= 0,118 Ce + 0,877 In ge = 0,367 In Ce + 0,664
N qe
Carvéo = 0,998 £ =0,972
ativado - =
. Parametros Parametros
comercial
Quix Ky Rp Kr 1/n n
8,467 0,135 0,467 1,943 0,367 2,726

A Figura 14 mostra o modelo da isotérmica de Langmuir sugerido para descrever a sor¢ao do
corante reativo INDACID BLUE NAVY HER em ambos os sorventes. As isotérmicas de
equilibrio de sorc¢ao exibidas na Figura 14 sdo do tipo L (Langmuir) segundo Falone & Vieira
(2004), favoraveis de acordo com o mencionado por McCabe et al. (1993) e do tipo I
considerando a classificagdo de Treybal (1980) — Figura 9. O modelo da isotérmica de
Langmuir, ao assumir que as forgas que atuam na sor¢do sdo semelhantes em natureza aquelas
que envolvem reagdes quimicas, € representativo da sor¢cdo quimica e o valor limite da
capacidade de sor¢do corresponde a formacdo de uma monocamada de corante sobre o
sorvente ( (Treybal, 1980); (McCabe, Smith, & Harriott, 1993); (Falone & Vieira, 2004)). De
acordo com Crini & Badot (2008), o modelo da isotérmica de Langmuir sugere que existe

uma forte competicao entre o corante € o solvente para ocupar os sitios ativos disponiveis no
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sorvente. O modelo da isotérmica de Langmuir, conforme pode ser observado na Figura 14, ¢
caracterizado por um aumento acentuado da capacidade de sor¢do (indicando uma grande
afinidade do sorvente para o corante, especialmente das raspas wet-blue), seguido de um
patamar que representa a capacidade maxima de sorcdo do sorvente, correspondendo a
saturagdo da monocamada de corante sobre o sorvente. A Figura 14 e os resultados da Tabela
19 mostram que as raspas wet-blue possuem maior capacidade méaxima de sorcdo (46,296
mg.g™") do que o carvio ativado comercial (8,467 mg.g"), 4 semelhanca do que é referido na
literatura cientifica ( (Zhang & Shi, 2004); (Oliveira, Goncalves, Oliveira, Guerreiro,
Guilherme, & Dallago, 2007)). Os valores de Ry, para ambos os sorventes (Tabela 19), situam-
se entre 0 e 1, indicando que a sor¢do no sistema corante/raspas wet-blue foi muito favoravel
e quase irreversivel, e que no sistema corante/carvao ativado comercial a sor¢ao foi favoravel.
qe [mg.g"']

50,0
45,0

40’0 /‘r

35,0

30,0 ¢ Raspas wet-blue

25,0 . —Isotérmica de Langmuir
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15,0 /

10,0 ’I
5,0 /‘/./’f

0,0

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
Ce [mg.dm3]
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Figura 14 — Representacdo das isotérmicas de equilibrio de sorcdo que melhor se ajustaram aos
resultados experimentais obtidos na sor¢do do corante nas raspas wet-blue e no carvao ativado
comercial (Vs = 0,5 dm3; sem alteracdo do pH inicial; mg,w = 0,40 g; T = 40° C; velocidade de
agitacdo = 100 rpm).

Devido ao bom ajuste da isotérmica de Langmuir aos resultados experimentais obtidos com
ambos 0s sorventes, supde-se que a sor¢do do corante nestes sorventes seguiu este modelo e,
por isso, sugere-se que: a sor¢ao ocorre com formac¢do de uma monocamada de corante sobre
o sorvente; a sor¢do do corante ocorre em sitios especificos do sorvente; cada molécula de
corante ocupa um sitio especifico bem definido; todos os sitios especificos do sorvente sao
idénticos e energeticamente equivalentes; o sorvente ¢ estruturalmente homogéneo; e, o
sorvente tem uma capacidade de sor¢do finita para o corante (Crini & Badot, 2008).

Os resultados obtidos neste estudo de equilibrio de sor¢ao do corante reativo INDACID BLUE

NAVY HER nas raspas wet-blue estdo de acordo com o referido na literatura cientifica, ou
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seja, que a sorc¢ao de corantes (por exemplo, dos tipos reativo, acido e direto) na pele em wet-
blue e nos residuos solidos (pd e raspas) de pele em wet-blue é descrita pelo modelo da
isotérmica de Langmuir ( (Tabhiri, et al., 2003); (Zhang & Shi, 2004); (Dallago, Smaniotto, &
Oliveira, 2005); (Oliveira, Goncalves, Oliveira, Guerreiro, Guilherme, & Dallago, 2007)).

A retengdo de corantes reativos pelos materiais sorventes, nomeadamente as fibras, envolve
ligacdes covalentes e ligagdes idnicas. De acordo com Dallago et al. (2005), a pele curtida ¢
um material constituido por longas cadeias poliméricas de mondémeros de alfa-amino-acidos
{RCH (NH;) COOH, onde R ¢ um grupo organico}, unidos por ligagdes amidicas (-CO-NH-).
As caracteristicas quimicas destes grupos, tais como a hidrofilicidade, hidrofobicidade, acidez
ou basicidade, servem como possiveis sitios especificos de interagdo entre as raspas wet-blue
e os corantes (Dallago, Smaniotto, & Oliveira, 2005). Logo, as forcas atrativas responsaveis
pela retencdo de corantes reativos nas raspas wet-blue sdo ligacdes quimicas, comprovando-se
o que ¢ assumido pelo modelo da isotérmica de Langmuir, ou seja, que ocorreu a sor¢ao
quimica. A elevada correlagdo linear deste modelo sugere que a sor¢do quimica ocorreu com
E, constante, sendo a etapa predominante deste processo de sor¢do (Crini & Badot, 2008).

A literatura refere que a sor¢do de corantes no carvao ativado comercial também ¢ descrita
pelo modelo da isotérmica de Langmuir ((Crini, 2005); (Gupta & Suhas, 2009); (Bertolini &
Fungaro, 2011)), o que estd de acordo com os resultados obtidos neste estudo. Martins et al.
(2013), sugerem que a sor¢cdo de um corante reativo no carvao ativado segue diferentes
modelos de isotérmicas de equilibrio a diferentes valores de pH. E ainda citado na literatura
que a sor¢do de diversos tipos de corantes em diversos materiais sorventes de baixo custo
segue o modelo da isotérmica de Langmuir ( (Vadivelan & Kumar, 2005); (Hameed,
Mahmoud, & Ahmad, 2008); (Zheng, Liu, Zheng, Liang, & Liu, 2009); (Haddad, Mamouni,
Saffaj, & Lazar, 2012); (Hilal, Ahmed, & Badr, 2012); (Shiue, Ma, Ruan, & Chang, 2012)).
Foram encontrados na literatura, estudos que referem que a sor¢do de corantes reativos em
certos sorventes segue o modelo da isotérmica de Freundlich (Ncibi, Mahjoub, & Seffen,
2007), enquanto que a sor¢do de outros corantes reativos em diferentes sorventes ¢ descrita
pelo modelo da isotérmica de Langmuir ( (Won, H., & Yun, 2008); (Rocha, Nascimento,
Campos, Silva, & Duarte, 2012)), baseando-se apenas nos valores de r2 para selecionar o
modelo da isotérmica de equilibrio que melhor se ajusta aos resultados experimentais.
Todavia, ¢ necessario ter presente que o modelo de uma isotérmica de equilibrio de sor¢ao
pode ajustar-se com precisdo aos resultados experimentais obtidos sob um conjunto de
condi¢des (ex.: pH, temperatura), mas falhar inteiramente sob outro conjunto de condigdes.

Além disso, ndo existe um unico modelo de isotérmica de sor¢ao de aplicacdo geral. O que ¢
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compreensivel face aos pressupostos associados aos respetivos desvios (Crini & Badot, 2008).

6.11.4  Efeito dos fatores que influenciam a Sorc¢ao

6.11.4.1 Efeito da concentracao inicial de corante (Co)

A Tabela V.10 e a Figura V.13 mostram os resultados dos ensaios de sor¢do do corante nas
raspas wet-blue realizados com diferentes Cy. Verificou-se que a quantidade de corante
sorvido aumentou com o tempo de contato e que C. aumentou com Cy, para a mesma
quantidade de sorvente (ms.). Analisando a Figura V.14 e a Tabela V.11, constatou-se que a
difusdo intraparticula se tornou mais relevante para o controlo da velocidade do processo de
sor¢do com o aumento de Cy, enquanto que o contributo da reacdo de sor¢do quimica foi
diminuindo. Para os maiores valores de Co (36 ¢ 42 mg.dm™), a difusdo intraparticula
controlou a velocidade do processo de sor¢do, pois I ¢ igual a zero. Os valores de k;
diminuiram com o aumento de Coy, porque existiu maior competicdo entre as moléculas de
corante pelos sitios ativos disponiveis na superficie das raspas wet-blue e aumentou o efeito
da difusdo intraparticula. A velocidade inicial de sor¢do, hy, aumentou com Cy (Tabela V.11 e
Figura V.15), porque para concentragdes mais elevadas a driving-force (gradiente de
concentragdes de corante entre o seio da solugdo e a superficie das raspas wet-blue) aumentou
(Hameed, Mahmoud, & Ahmad, 2008). A capacidade de sor¢do aumentou com C, (Tabela
V.11), para as condi¢des de ensaio adotadas. Todavia, a eficiéncia de remog¢do do corante
(Tabela V.12) diminuiu com o aumento de C,, porque para maiores concentracdes pode
ocorrer a saturagdo dos sitios de sor¢ao no sorvente (Luis, 2009), acompanhada pelo aumento
da agregacdo das moléculas de corante (Crini & Badot, 2008) e da resisténcia a difusao
intraparticula, que contribuiu para limitar a velocidade do processo de sor¢ao. Estes resultados
sugerem que o processo de sor¢ao foi favorecido pela diminuig¢do de Cy.

Concluindo, para a mesma quantidade de raspas wet-blue e volume da solugdo de corante:
quanto menor for Cy menor é C. (Figura V.13) e maior ¢ a eficiéncia de remog¢ao do corante
(Tabela V.12); e, quanto maior for Cy maior € a capacidade de sor¢do (Tabela V.11), o que
significa que a mg, usada nestes ensaios (= 0,40 g) ndo ficou completamente saturada com
moléculas de corante quando se usaram solu¢des de corante com menores Cy (Figura V.14).
Portanto, com estes ensaios ¢ possivel ter uma nogao de qual serd a Cy que sera praticamente

removida sempre que se utilizam 0,40 g de raspas wet-blue.
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. . . ~ 3
Apesar dos estudos realizados com diferentes Cy, selecionou-se a concentragdo 30,0 mg.dm
para ser usada nos restantes ensaios, porque as amostras de efluentes de tingimento reais

usadas nesses ensaios de sor¢ao contém uma concentra¢do proxima desse valor.

6.11.4.2 Efeito da quantidade de sorvente (msor)

A Tabela V.14 e a Figura V.16 mostram os resultados dos ensaios de sor¢do do corante nas
raspas wet-blue realizados com diferentes my,. Observou-se que, para a mesma Coy, a
quantidade de corante sorvido aumentou com o tempo de contato e C. diminuiu com o
aumento de mg,,. Da andlise da Figura V.17 e da Tabela V.15, verificou-se que aumentado a
Mg, @ reagdo de sorcdo quimica contribuiu mais para o controlo da velocidade do processo de
sor¢do, enquanto que a difusdo intraparticula foi diminuindo a sua influencia sobre o processo
de sorc¢do, pois os valores de I aumentaram. Os valores de k, e de hy também aumentaram
com a mg, (Tabela V.15), porque a area superficial especifica disponivel para a sor¢do
aumentou (Luis, 2009), e, portanto, a eficiéncia de remog¢do do corante aumentou (Tabela
V.16). Os resultados obtidos com a menor mg, (= 0,20 g) revelaram que a difusdo
intraparticula controlou a velocidade do processo de sorc¢do, pois I é igual a zero (Tabela
V.15).

Observando a Figura V.17 e a Tabela V.15, constatou-se que a quantidade de corante sorvida
por unidade de massa de raspas wet-blue diminuiu com o aumento de mg,,. Aumentar a Moy
significa aumentar a area de superficie disponivel das raspas wet-blue, ou seja, o numero de
sitios ativos para sor¢ao (Babalola, Babarinde, Oninla, & Popoola, 2008). Se a quantidade de
corante em solucao for a mesma, o aumento de mg,r nd0 se traduz num aumento da quantidade
de corante sorvida por unidade de massa de sorvente, mas em maior eficiéncia de sor¢do ou
remocao (Tabela V.16). Ora, este aumento da eficiéncia de sor¢do ou remog¢do com o aumento
de mg,r ndo ¢ mais do que o aumento da capacidade de sor¢do (Gottipati & Mishra, 2010).
Quanto menor for a my, mais saturada se encontra a superficie do sorvente com corante,
exibindo maiores valores de capacidade de sor¢do (Figura V.17 e Tabela V.15), e maior ¢ a C,
(Figura V.16 e Tabela V.16).

Examinando os valores de eficiéncia de remog¢do do corante e de C. para as ms, usadas neste
estudo (Tabela V.16), considerou-se que a eficiéncia de 85,05 % ¢ um bom valor e que usar
uma maior ms,r N30 representard um aumento significativo na relagdo entre o custo e a
eficiéncia conseguida, apesar das raspas wet-blue serem um residuo, por isso nos restantes
ensaios foi usada como quantidade de sorvente cerca de 0,40 g de raspas wet-blue.
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6.11.4.3 Efeito da temperatura (T)

A temperatura ¢ um parametro importante no controlo dos processos de sor¢do. A Tabela V.18
e a Figura V.18 mostram os resultados dos ensaios de sor¢do do corante nas raspas wet-blue
realizados a diferentes temperaturas (entre 35°C e 60° C). Observou-se que, para a mesma C,
a quantidade de corante sorvido aumentou com o tempo de contato ¢ a C. diminuiu com o
aumento de temperatura. A Figura V.19 mostra que a capacidade de sor¢do das raspas wet-blue
aumentou com a temperatura. Verificou-se que a capacidade de sor¢do do carvao ativado
comercial também aumentou com a temperatura (Figura V.21). Portanto, ¢ evidente que o
processo de sor¢cdo depende da temperatura do sistema, sendo favorecido pelo aumento desta
em ambos os sorventes. Este efeito pode dever-se: ao aumento do movimento das moléculas
de corante a temperaturas mais elevadas (Ncibi, Mahjoub, & Seffen, 2007), porque aumenta a
velocidade de difusdo das moléculas de corante através da camada limite de fluido que
envolve o sorvente e dentro dos seus poros (Crini & Badot, 2008), devido a dilatacdo destes
(Geada, 2006); e, ao aumento do nimero de moléculas de corante que adquirem energia
suficiente para interagir com os sitios ativos do sorvente.

Da anélise da Figura V.19 e da Figura V.21 prevé-se que a sor¢do do corante nas raspas wet-
blue e no carvao ativado comercial seja endotérmica, dado que a capacidade de sor¢do e os
valores de k, aumentaram com a temperatura (Tabela V.19 e Tabela V.23). Na Tabela V.20 e na
Tabela V.24 verificou-se que a eficiéncia de remocdo do corante por ambos os sorventes
aumentou com a temperatura, indicando que o processo de sorcdo foi favorecido com o
aumento da temperatura. Analisando a Figura V.19 e a Tabela V.19, constatou-se que a reagao
de sor¢do quimica se tornou mais significativa para o controlo da velocidade do processo de
sor¢do com o aumento da temperatura, enquanto que o contributo da difusdo intraparticula foi
diminuindo, pois os valores de I e de ki, aumentaram. Quando o processo de sor¢do foi
conduzido a temperatura mais baixa (35° C), a difusdo intraparticula controlou a velocidade
do processo de sor¢do, pois I € igual a zero (Tabela V.19). Contudo, quando o processo foi
realizado a temperatura mais elevada (60° C), verificou-se que a reagdo de sor¢do quimica foi
a etapa que mais limitou a velocidade do processo de sor¢do, atendendo ao bom ajuste do
modelo cinético de pseudo-segunda ordem aos resultados experimentais (Tabela V.21). Por
isso, os valores de k; e de hy aumentaram com a temperatura (Tabela V.19), devido ao aumento
do potencial quimico das raspas wet-blue (Crini & Badot, 2008) e, consequentemente, a

reacdo de sor¢do quimica passou a controlar o processo de sor¢ao.
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A Figura V.21 e a Tabela V.25 mostram que os resultados experimentais obtidos com o carvao
ativado comercial se ajustaram melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Tabela
V.23). Da analise da Tabela V.23 foi possivel verificar que a difusdo intraparticula diminuiu a
sua contribui¢do para a velocidade do processo de sor¢do com o aumento de temperatura, pois
os valores de kj, e de I aumentaram.

Nestes estudos obteve-se maior capacidade de sor¢ao e eficiéncia de remog¢do de corante a
temperatura de 60° C. Mas, decidiu fazer-se os restantes ensaios a 40° C, porque os custos de

sor¢dao aumentam com a temperatura e pretende-se consumir a menor quantidade de energia.

6.11.4.3.1 Parametros Termodinamicos

Considerando a equagdo de Van't Hoff (Equacio 5) representou-se, para cada sorvente, os
valores de In (K) versus 1/T e construiu-se o grafico da Figura V.22. Os valores de AH® e de
AS° foram determinados a partir dos declives e das ordenadas na origem das retas exibidas
nesse grafico, respetivamente. Na construcdo dessas retas usaram-se os valores de K
calculados, para as diferentes temperaturas, através da Equacio 6 (Tabela V.26 e Tabela V.27)
supondo que o equilibrio ¢ atingido no sistema descontinuo (batch). Os valores de AG® foram
calculados usando a Equacio 8.

Os valores de AH® obtidos para a sor¢do do corante nas raspas wet-blue e no carvao ativado
comercial foram 74,70 kJ.mol™ e 11,21 kJ.mol™, respetivamente (Tabela V.28 e Tabela V.29).
Estes valores indicam que a sor¢do do corante em ambos os sorventes foi endotérmica
(Chang, 1994). Constatou-se que o valor de AH® para as raspas wet-blue foi superior ao do
carvao ativado, e, por isso, supde-se que existiam ligagdes fortes entre o corante e as raspas
wet-blue (Babalola, Babarinde, Oninla, & Popoola, 2008). Analisando os valores de AH°
calculados para cada sistema corante/sorvente no intervalo de temperaturas considerado
(35° C a 60° C para as raspas wet-blue e 40° C a 60° C para o carvao ativado comercial),
verificou-se que ¢ provavel que a sor¢do do corante nas raspas wet-blue tenha ocorrido devido
a quimissor¢do, enquanto que a sor¢do do corante no carvao ativado comercial foi devida a
fisissor¢do (Shiau & Pan, 2004). O valor de AH® para a sor¢ao do corante no carvao ativado
comercial indica que ndo ocorreram alteragdes nas estruturas das substincias envolvidas nesse
processo (sor¢do fisica). J4 o valor de AH® para a sor¢do do corante nas raspas wet-blue,
revela que ocorreram mudangas nas estruturas das substancias durante o processo de sor¢ao

(quimica).

105



Os valores negativos de AG® para as raspas wet-blue (Tabela V.28) indicam que a sor¢do foi
espontdnea (Shiau & Pan, 2004) e que o grau de espontaneidade aumentou com a
temperatura. Estes valores revelam que a sor¢do foi irreversivel (Gerthsen, Kneser, & Vogel,
1998) e favoravel, e ainda sugerem a viabilidade do processo de sor¢do (Gottipati & Mishra,
2010). Verificou-se que os valores de AG® sdo mais negativos para as temperaturas mais
elevadas (Tabela V.28), o que implica uma maior for¢a motriz para a sor¢do a essas
temperaturas, tornando o processo de sor¢do mais facil (Crini & Badot, 2008). No entanto,
para o carvao ativado comercial os valores de AG® s@o positivos (Tabela V.29), apesar de
diminuirem com o aumento da temperatura, o que indica que este processo de sor¢do nao tem
natureza espontanea (Ncibi, Mahjoub, & Seffen, 2007). Os valores de AG® diminuiram com o
aumento da temperatura para ambos os sorventes, mostrando que o aumento da temperatura
favoreceu o processo de sor¢ao (Babalola, Babarinde, Oninla, & Popoola, 2008).

Os valores positivos de AS® obtidos para a sor¢do do corante nas raspas wet-blue e no carvao
ativado comercial, 0,253 kJ.mol'.K"' ¢ 0,024 kJ.mol' K, respetivamente (Tabela V.28 e
Tabela V.29), refletem a afinidade dos sorventes para o corante e mostram o aumento da
aleatoriedade na interface liquido-s6lido durante a sor¢do com o aumento da temperatura
(Gottipati & Mishra, 2010). Existiu maior afinidade e aleatoriedade entre as raspas wet-blue e
o corante, por isso este sorvente apresentou maior eficiéncia de remog¢ao do corante do que o
carvao ativado comercial. Os pequenos valores de AS°® do sistema corante/carvao ativado
indicam que ndo ocorreram mudangas significativas na sua entropia. Contudo, como os
valores de AS° sdo mais elevados para o sistema corante/raspas wet-blue sugerem que

ocorreram mudangas significativas na sua entropia (Crini & Badot, 2008).

6.11.4.3.2 Energia de Ativacdo de Sorc¢ao (Ea)

A E, foi calculada através da equacdo Arrhenius escrita na forma linear (Equagdo 10). Portanto,
representou-se, para as raspas wet-blue e para o carvao ativado comercial, os valores de In (k)
versus 1/T e construiu-se o grafico da Figura V.23, que mostra uma relagdo linear entre a
constante de velocidade de sorcdo (k,) e a temperatura. A partir dos declives das retas
exibidas nesse grafico calcularam-se os valores de E, para ambos os sorventes. Na constru¢ao
dessas retas usaram-se os valores de k, determinados, para as diferentes temperaturas, a partir
do ajuste do modelo cinético de pseudo-segunda ordem aos resultados experimentais (Tabela

V.19 e Tabela V.23), pois foi 0 modelo que exibiu o melhor ajuste (Tabela V.21 e Tabela V.25).
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Os valores de E, determinados para a sor¢do do corante nas raspas wet-blue e no carvao
ativado comercial foram 41,75 kJ.mol" ¢ 7,76 kJ.mol", respetivamente. Segundo Borarai et al
(2010), o valor de E, obtido para as raspas wet-blue sugere que o corante foi quimicamente
sorvido na sua superficie. Ja o valor de E, estimado para o carvdo ativado comercial indica

que o corante foi fisicamente sorvido na sua superficie (Boparai, Joseph, & O'Carroll, 2011).

6.11.4.4 Efeito da velocidade de agitacao

Num sistema de sor¢do liquido-sélido, a velocidade de transferéncia do sorvato para o
sorvente ¢ afetada pela espessura da camada limite de fluido que envolve o sorvente, que por
sua vez depende da velocidade de agitagdo (Shiau & Pan, 2004). Foram realizados ensaios de
sor¢cao do corante nas raspas wet-blue e no carvao ativado comercial a 100 rpm e a 150 rpm
(Tabela V.30 e Figura V.24, Tabela V.34 e Figura V.26). A Figura V.25 mostra que a velocidade
de agitacdo influenciou a velocidade de sor¢do do corante nas raspas wet-blue. Com o
aumento da velocidade de agitagdo, a espessura da camada limite de fluido que envolve as
particulas de sorvente diminuiu e a quantidade de corante sorvida nas raspas wet-blue
aumentou durante o processo de sor¢do. Os resultados obtidos com as raspas wet-blue (Figura
V.25 e Tabela V.31) mostraram que a 100 rpm a difusdo intraparticula contribuiu de forma
significativa para o controlo da velocidade do processo de sor¢do, enquanto que a 150 rpm a
reacdo de sor¢cdo quimica passou a ter uma contribui¢do mais expressiva para o controlo dessa
velocidade. Este efeito era esperado porque a agitacdo diminuiu a espessura da camada limite
de fluido que envolve as raspas wet-blue, passando a oferecer menor resisténcia a difusdo das
moléculas de corante e, consequentemente, o valor da velocidade de difusdo (ki,) aumentou
(Tabela V.31). Por isso, a capacidade de sor¢do (Tabela V.31) e a eficiéncia de remogdo do
corante nas raspas wet-blue (Tabela V.32) aumentaram com a velocidade de agitagdo.
Observando a Figura V.27 verificou-se que a velocidade de agitacdo so influenciou a
velocidade de sor¢do do corante no carvao ativado comercial no inicio do processo de sorcao,
porque no equilibrio as quantidades de corante sorvidas por unidade de massa desse sorvente
para as diferentes velocidades de agitagdo sdo proximas (Figura V.27 e Tabela V.35).
Consequentemente, a eficiéncia de remog¢ao do corante no carvao ativado comercial (Tabela
V.36) teve um aumento praticamente insignificante com a velocidade de agitagao.
Selecionou-se para ser usada nos restantes ensaios a velocidade de agitacdo de 100 rpm,

porque se pretende consumir a menor quantidade de energia com os estudos de sor¢ao.
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6.11.4.5 Efeito do pH

O pH inicial da solugdo ¢ um fator importante que deve ser considerado nos estudos do
processo de sor¢do do corante (Ncibi, Mahjoub, & Seffen, 2007), pois a capacidade de sor¢ao
¢ influenciada por esse valor. Essa influencia deve-se ao fato do pH do meio afetar a carga da
superficie do sorvente, o grau de ionizacao das espécies presentes na solucdo, a ionizagdo dos
grupos funcionais do sorvente em sitios ativos e a quimica do corante em solucdo ( (Babalola,
Babarinde, Oninla, & Popoola, 2008); (Crini & Badot, 2008)).

A Tabela V.38 e a Figura V.28 mostram os resultados dos ensaios de sor¢do do corante nas
raspas wet-blue realizados com solu¢des de corante que possuem diferentes valores de pH
inicial (na gama entre 3,0 ¢ 9,9). Na Figura V.29 e na Tabela V.39 observou-se que a
capacidade de sor¢do das raspas wet-blue para remover o corante aumentou com a diminui¢ao
do pH inicial da solugdo. O aumento da capacidade de sor¢do com a diminui¢ao do pH inicial
da solucdo pode ser explicado pelo fato de corante ser do tipo reativo e de base azo,
combinando diferentes tipos de grupos funcionais que podem reagir com os sitios ativos das
raspas wet-blue (Ncibi, Mahjoub, & Seffen, 2007), e pode ser devido a um maior nimero de
sitios ativos disponiveis na superficie do sorvente. O pH 3,0 pode corresponder a méaxima
ionizagcdo da molécula de corante. Além disso, a esse pH ¢ possivel que as cargas positivas
das raspas wet-blue se liguem as moléculas de corante ionizadas através de ligagcdes idnicas
(Ncibi, Mahjoub, & Seffen, 2007). Alias, a diminui¢do da capacidade de sor¢do em meio
basico pode ser atribuida a diminui¢do das cargas positivas nas raspas wet-blue. Concluindo,
o aumento da acidez da fase fluida ¢ acompanhado pelo aumento do ntimero de cargas
positivas nas raspas wet-blue, fomentando o aumento da capacidade de sor¢do do sorvente e
da eficiéncia de remocdo do corante. Todavia, o aumento da basicidade dos meios aquosos
produz uma diminui¢do do numero de cargas positivas e um aumento das cargas negativas (—
COQ") nas raspas wet-blue, traduzindo-se na diminui¢do da capacidade de sorgdo e,
consequentemente, na diminui¢do da eficiéncia de remogao. Isso pode ser explicado pelo fato
das cargas negativas das raspas wet-blue exercem um efeito repulsivo sobre as moléculas
ionizadas do corante reativo de carater anionico. Desta forma, o pH da solucdo pode afetar a
extensdo da sor¢cdo ¢ o modo como o corante € o sorvente se ligam, porque os grupos
funcionais das raspas wet-blue podem ionizar-se em diferentes sitios ativos consoante o pH do
meio e, portanto, o mecanismo da reacao de sor¢do quimica pode ser alterado (Crini & Badot,
2008).

A méxima capacidade de sor¢io do sorvente (36,04 mg.g™") foi obtida a pH 3,0, para uma C
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de 30,0 mg.dm™ e 0,40 g de raspas wet-blue, ¢ a eficiéncia de remogdo do corante foi de
97,20 % (Tabela V.39 e Tabela V.40). Estes resultados estdo de acordo com estudos publicados
na literatura (Dallago, Smaniotto, & Oliveira, 2005), pois, segundo os seus autores, em pH 3,0
observou-se a maior capacidade de sorcdo de corante na pele em wet-blue. O que pode ser
explicado pelo fato da acidez do meio afetar o equilibrio quimico dos grupos idnicos
presentes quer nas raspas wet-blue ((NH;" e =COO’) quer no corante (—SO3’), influenciando
as suas ligacdes i6nicas. Valores de pH abaixo do ponto isoelétrico da pele em wet-blue
(pH entre 4,2—4,5) conduzem a um aumento significativo do seu carater catidonico, devido a
ionizagdo dos grupos —NH, em grupos —NH3", favorecendo a sor¢io dos corantes de carater
anidnico, com o corante reativo INDACID BLUE NAVY HER. Este efeito é potenciado pelo
deslocamento do equilibrio dos grupos carboxilicos (anidnicos), presentes na pele em wet-
blue, para a sua forma molecular (~COOH). A sor¢ao do corante diminuiu em meio alcalino
(por exemplo a pH = 9,9) e também num meio com pH acima do ponto isoelétrico da pele em
wet-blue, porque houve uma redu¢io do nimero de grupos —NH;' nas raspas wet-blue ou
tornaram-se inexistentes, diminuindo as suas ligagdes i6nicas com os grupos —SO;™ do corante
(Dallago, Smaniotto, & Oliveira, 2005) e houve um aumento do nimero de cargas negativas
(—=COQ) nas raspas wet-blue, que exerceram um efeito repulsivo sobre os grupos —SOs3™ do
corante. Nas raspas wet-blue estio presentes um ou mais sitios ativos (entre -NH;" e -COO",
cromio com carater positivo, -NH, e —COOH) para sor¢do dependendo do pH do meio.
Portanto, nas raspas wet-blue existem sitios ativos onde ¢ possivel ocorrer a ligagdo idnica
com o corante reativo anionico e outros onde € possivel estabelecer-se a ligacdo covalente
com esse corante, dependendo do pH do meio e do carater da superficie das raspas wet-blue.
Porém, apesar de outros grupos poderem contribuir para a sor¢do do corante nas raspas wet-
blue em meio acido, ndo existem duvidas de que os grupos —NH;" e cromio com carater
positivo das raspas wet-blue e os grupos —SO3” do corante reativo anidnico sdo os que mais
contribuem para esse processo, formando ligacdes idnicas, que de acordo com Covington
(2011) ocorrem segundo um mecanismo de segunda ordem (Covington, 2011).

Analisando os resultados do efeito do pH inicial da solu¢do no processo de sor¢do do corante,
constatou-se que o pH da solugdo diminuiu durante a sor¢ao, conforme pode ser observado na
Figura V.30. Ou seja, durante o processo de sor¢do verificou-se a variagdo do valor de pH do
meio. Na Tabela V.38 e na Figura V.30 verificou-se que quanto maior foi o pH inicial da
solucdo de corante maior foi a diminui¢do deste valor durante a sor¢do. Todavia, para pH
inicial 3,0 ndo foi verificada qualquer variacdo de pH no processo de sor¢ao (Tabela V.38). A

Tabela V.1, Tabela V.10, Tabela V.14, Tabela V.18 e Tabela V.30 também mostram que apds a
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sor¢ao do corante o pH diminuiu, evidenciando uma tendéncia para pH. entre 4,0 e 4,3.
Observou-se que o pH da solucdo diminuiu ainda mais quando se aumentou a quantidade de
raspas wet-blue (Tabela V.14) e quando se aumentou a temperatura (Tabela V.18). Estes
resultados sugerem que durante a sor¢do, mesmo em meio acido, se o pH da solucdo for
superior ao ponto isoelétrico da pele em wet-blue pode ocorrer a desprotonacdo dos grupos
amino das raspas wet-blue, causando a diminui¢ao do pH da fase fluida, uma vez que os ides
de hidrogénio passam para essa fase, e, um possivel aumento do pH das raspas wet-blue,
estabelecendo-se um equilibrio de pH no final do processo de sor¢cdo. Nesta situagdo, €
provavel que a capacidade de sor¢cdo do sorvente e a eficiéncia de remoc¢do do corante
diminuam, relativamente ao que era esperado, mas s serd possivel averiguar esta hipotese
realizando ensaios de sor¢ao a pH constante. Contudo, se o pH da solugdo for inferior ao
ponto isoelétrico da pele em wet-blue, os ides hidrogénio em solugdo poderdo protonar os
grupos amino das raspas wet-blue e assim causar o aumento do pH da fase fluida. Constatou-
se, portanto, que o processo de sor¢cdo do corante nas raspas wet-blue foi mais favoravel em
meio acido (com pH inferior ao P. I. da pele em wet-blue), pois obteve-se maior capacidade
de sor¢do do sorvente e maior eficiéncia de remog¢do do corante (pH = 3,0). Ora, estes
resultados sugerem que este processo de sorcdo esta associado a ionizacdo dos grupos
funcionais da estrutura proteica das raspas wet-blue e do corante e, portanto, que durante a
sor¢ao do corante nas raspas wet-blue se estabeleceram ligacdes idnicas entre ambos.

Apesar do pH 3,0 ser o valor 6timo para se realizar os estudos de sor¢do, nos restantes ensaios
foram usados valores de pH entre 6,0 e 7,0, ou seja, ndo foi realizado qualquer acerto do pH
inicial da solu¢do, j4 que com estes valores de pH se conseguiram eficiéncias de remog¢ao de
corante na ordem dos 85,05 % e uma capacidade de sor¢do de 32,49 mg.g”'. Pensando numa
possivel aplicacdo industrial deste processo de sor¢ao, a existéncia de uma etapa para acertar
o pH dos efluentes a tratar e o consumo de reagentes para esse efeito, tornardo o processo
mais complexo e caro. Contudo, na possivel aplicagdo industrial deste processo de sor¢ao sera
necessario ter em conta o pH dos efluentes tratados, pois deve-se cumprir os valores

estipulados pela legislagao (Tabela 4).

6.11.5 Estudo das interferéncias na Sorc¢ao do corante

Verificou-se que usando as raspas wet-blue a eficiéncia de remog¢do do corante presente nas
amostras de efluentes de tingimento reais diminuiu relativamente a eficiéncia de remocgao do

corante em solugdo aquosa (de 86,0 % para 41,5 % e 39,0 % (Tabela V.42)). Essa diminui¢ao
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deveu-se a presenga de outras espécies quimicas nessas amostras que competiram com a
sor¢do do corante e/ou que inibiram a sua fixa¢do neste sorvente, traduzindo-se numa
interferéncia negativa para o processo de sor¢do. As espécies quimicas que podem ter
interferido com a sor¢do do corante sdo: os dispersantes, introduzidos na etapa de tingimento
para melhorar a difusdo do corante para o interior da estrutura fibrosa da pele antes da sua
fixagdo e, portanto, presentes nos efluentes deste processo; as gorduras e proteinas presentes
na pele em wet-blue, que se soltaram para o banho aquando do seu tingimento; o crémio, o sal
e outros produtos quimicos usados em operagdes anteriores ao tingimento fixados a pele em
wet-blue e que durante o tingimento quebraram as suas ligacdes com a pele. Todas estas
espécies quimicas podem ter interferido no processo de sor¢do, impedindo que algumas das
moléculas do corante se fixassem nas raspas wet-blue e reduzindo a eficiéncia de remog¢ao do
corante. A diminuicdo do pH das amostras de efluentes reais antes do processo de sor¢ao
(para 3,3 e 3,0) conduziu a um aumento da eficiéncia de remocao do corante (Tabela V.43), o
que significa que o pH tem efeito sobre a sor¢do do corante, conforme ¢ referido na literatura
cientifica (Zhang & Shi, 2004). Portanto, o pH 6timo para a sor¢do do corante deve situar-se
no intervalo 3,0-3,3, mas ndo pode ser inferior a 3,0, pois corre-se o risco das raspas wet-blue
serem descurtidas (libertagdo do crémio retido na estrutura proteica da pele para a fase fluida)
(Zhang & Shi, 2004), diminuindo a eficiéncia de remogdo do corante, porque a presenca de
cromio nas raspas wet-blue contribui para aumentar essa eficiéncia.

Usando o carvao ativado comercial constatou-se que a eficiéncia de remocdo do corante
presente nas amostras de efluentes reais diminuiu relativamente a eficiéncia de remog¢ao do
corante a partir de uma solu¢do aquosa (de 18,0 % para 14,5 % e 12,5 % (Tabela V.42)).
Todavia, essa diminui¢cdo ndo ¢ tao significativa como a observada quando se usou as raspas
wet-blue. A competicdo de outras espécies quimicas presentes nas amostras de efluentes reais
pelos sitios ativos do cravao ativado comercial também existiu, mas ndo foi tdo expressiva
porque neste sorvente ocorreu a sorc¢ao fisica do corante.

A presenca de outras espécies quimicas nas amostras de efluentes reais foi comprovada pelas
analises quimicas realizadas (Tabela VIL.1 e Tabela VIL.2), nomeadamente CBO, CQO, Crémio
Total e Solidos Suspensos Totais. A comparagdo entre os valores desses parametros analiticos
apresentados na Tabela VIL.1 e na Tabela VIL.2, permitiu verificar que os valores de CQO,
Crémio Total e Solidos Suspensos Totais sdo significativamente mais elevados nas amostras
de efluentes de tingimento reais do que na solu¢do aquosa de corante. Também foi possivel
constatar que a presenga de espécies quimicas que conferem cor e/ou turvacdo as amostras de

efluentes reais contribuiram de forma significativa para valores mais elevados de CQO.
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Foi comprovado que existiam outras espécies quimicas nas amostras de efluentes de
tingimento reais e que estas interferiram no processo de sor¢do do corante nas raspas wet-blue
e no carvao ativado comercial. Verificou-se que a sor¢do € um processo especifico,
nomeadamente a sor¢do nas raspas wet-blue (sor¢do quimica), permitindo reduzir
especificamente a cor de uma solucdo ou efluente, conforme ¢ possivel observar através dos

resultados das andlises quimicas que sdo apresentados na Tabela VII.1 e na Tabela VIIL.2.

6.11.6 Estudo de lixiviacao de crémio

Apos os ensaios de sorcdo com a solugdo aquosa de corante e com as amostras de efluentes de
tingimento reais, as fases fluidas remanescentes foram submetidas a andlise ao teor de Crémio
Total, por espectroscopia de absor¢do atdmica. Para a solugdo aquosa de corante analisada,
verificou-se que apds sor¢do com as raspas wet-blue a concentragdo de Cromio Total foi de
0,33 mg.dm™ (Tabela VIL1), valor inferior ao valor maximo admissivel na legislagio em vigor
(Tabela 4), todavia foi superior ao valor da solugdo inicial (< 0,1 mg.dm™). Relativamente as
amostras de efluentes de tingimento reais, constatou-se que apresentaram concentragdes de
Crémio Total superiores a 12,0 mg.dm™ (Tabela 4 e Tabela VIL.2) e que apds o processo de
sor¢do esse valor aumentou cerca de 3,0 a 4,0 mg.dm™. Quanto aos resultados das analises ao
teor de Cromio Total realizadas a solugdo aquosa de corante e as amostras de efluentes de
tingimento reais apds sor¢do com o carvao ativado comercial, foi possivel averiguar que a
concentragcdo de Cromio Total manteve-se relativamente ao teor inicial (Tabela VIL.1 e Tabela
VIL2). Estes resultados comprovam que ndo existiu lixiviagdo de cromio quando se realizou a
sor¢do no carvao ativado, todavia evidenciam a existéncia de alguma lixiviagdo de crémio
quando esse processo foi realizado nas raspas wet-blue, devido a sua constituigao.

Segundo o que ¢ referido na literatura cientifica (Jian, et al., 2012), o cromio pode ser
libertado da pele em wet-blue nos processos de pos-curtume como a lavagem, recurtume,
tingimento, engorduramento, devido a existéncia de cromio livre e instavel combinado com a
pele em wet-blue, principalmente como resultado da incompleta absor¢do de cromio pela pele
na etapa de curtume. Os resultados obtidos neste estudo (Tabela VII.1 e Tabela VIL.2) também
sugerem, a semelhanca do referido na literatura (Jian, et al., 2012), que a partir das raspas wet-
blue ¢ possivel que se liberte o cromio livre e instavel durante o processo de sor¢do do corante
reativo, que ¢ um processo semelhante ao tingimento da pele em wet-blue com esse mesmo
corante. Tal como ¢é referido na literatura cientifica (Jian, et al., 2012), devido a libertacao de

crémio nos processos de tingimento da pele em wet-blue e de sor¢do do corante nas raspas
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wet-blue, deve ser analisado o teor de Cromio Total em todos os efluentes liquidos gerados
por estes processos. Se os valores obtidos ndo cumprirem com o limite estabelecido na
legislacio em vigor (Tabela 4), esses efluentes devem ser recolhidos para se proceder a

recuperacdo do crémio, e assim poderdo cumprir com o disposto na mesma.

6.12 Conclusoes

Os resultados obtidos nos estudos cinéticos de sor¢do mostraram que o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem foi o que melhor descreveu as cinéticas de sor¢do do corante nas
raspas wet-blue, raspas wet-white e carvao ativado comercial, enquanto que a cinética de
sor¢ao do corante no canhdo (pelo) seguiu o modelo cinético de Elovich. Ambos os modelos
cinéticos pressupdem que a etapa limitante dos processos de sor¢do foi a quimissor¢do. A
constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (k;) foi de 0,0002 g.mg'.min™,
0,0001 g.mg"'.min" ¢ 0,0011 g.mg".min"", para as raspas wet-blue, raspas wet-white ¢ carvio
ativado comercial, respetivamente. Apos o ajuste dos resultados experimentais ao modelo de
difusdo intraparticula, verificou-se que a sor¢do do corante nas raspas wet-blue, raspas wet-
white e canhdo (pelo) foi influenciada pela difusdo do corante (difusdo na camada limite de
fluido que envolve o sorvente e/ou difusdo intraparticula).

As raspas wet-blue foi o sorvente que apresentou a melhor eficiéncia de remocao do corante
(85,05 %), enquanto o carvao ativado comercial apresentou o menor valor de eficiéncia de
sor¢ao (19,99 %), sob as condi¢gdes em que foram realizados os ensaios da cinética de sor¢ao.
Com as raspas wet-white foi obtida uma menor eficiéncia de remog¢ao de corante (66,71 %) do
que com as raspas wet-blue, porque estes residuos solidos tinham diferentes quantidades de
cromio. A presenca de crémio, com o seu carater positivo, nas raspas wet-blue intensificou a
capacidade de se estabelecerem interagcdes com o corante, aumentando a capacidade de sor¢ao
e a eficiéncia de remog¢ao do corante. Como os melhores resultados de eficiéncia de remogao
de corante foram obtidos com as raspas wet-blue, usou-se este sorvente nos restantes estudos.
Os resultados obtidos no estudo das isotérmicas de equilibrio de sor¢do dos sistemas
corante/raspas wet-blue e corante/carvao ativado comercial, sugerem que o equilibrio de
sor¢do do corante, em ambos os sorventes, seguiu o modelo da isotérmica de Langmuir. A
elevada correlacdo linear do modelo da isotérmica de Langmuir sugere que a reagdo de sor¢ao
quimica ocorreu com energia de ativagdo constante e que foi a etapa predominante do
processo de sor¢do. As isotérmicas sdo do tipo L e favordveis (considerando os valores de

Rp). Pode considerar-se que a sor¢do do corante nas raspas wet-blue foi quase irreversivel,
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devido ao baixo valor de Ry. As raspas wet-blue apresentaram maior capacidade maxima de
sor¢io (Qmsx) do que o carvdo ativado comercial, 46,296 mg.g' e 8,467 mgg’,
respetivamente. Supde-se que durante a sor¢do ocorreu a formag¢do de uma monocamada de
corante sobre os sorventes, em sitios especificos, tendo cada molécula de corante ocupado um
sitio especifico bem definido. Os sitios especificos do sorvente sdo todos idénticos e
energeticamente equivalentes, logo o sorvente ¢ estruturalmente homogéneo.

O estudo dos fatores que influenciam a sor¢ao permitiu concluir que:

— A capacidade de sor¢cdo das raspas wet-blue aumentou com a concentragdo inicial da
solucdo de corante (Cy), mas a eficiéncia de remoc¢ao do corante diminuiu. Provavelmente,
devido a uma maior competicdo entre as moléculas de corante pelos sitios ativos do
sorvente nas solu¢des mais concentradas ou devido a saturacdo da superficie do sorvente.
A difusdo intraparticula tornou-se mais relevante para o controlo da velocidade do
processo de sor¢ao com o aumento da Cy, enquanto que o contributo da reagcdo de sor¢ao
quimica foi diminuindo.

— A quantidade de corante sorvida por unidade de massa de sorvente diminuiu com o
aumento da quantidade de raspas wet-blue (mg,). Contudo, aumentar a quantidade de
raspas wet-blue significa aumentar a area de superficie disponivel do sorvente, que pode
ser traduzida por uma maior eficiéncia de remoc¢do do corante. Como, neste estudo, a
eficiéncia de remocdo do corante aumentou com a quantidade de raspas wet-blue, entdo
também aumentou a capacidade de sor¢do. A difusdo intraparticula foi diminuindo a sua
influencia sobre a velocidade do processo de sor¢do com o aumento da quantidade de
raspas wet-blue, enquanto que a reagdo quimica entre as moléculas de corante e os sitios
ativos do sorvente aumentou o seu contributo para o controlo dessa velocidade.

- O aumento da temperatura diminuiu a contribuicdo da difusdo intraparticula para o
controlo da velocidade do processo de sor¢do do corante nas raspas wet-blue, a medida que
o contributo da reacdo de sor¢cdo quimica se tornou mais significativo. A difusdo
intraparticula diminuiu a sua contribuicdo para a velocidade do processo de sor¢do do
corante no carvao ativado comercial com o aumento de temperatura, pois os valores de ki,
e de I aumentaram. O processo de sor¢ao foi favorecido pelo aumento da temperatura em
ambos os sorventes, porque a velocidade de difusdo das moléculas de corante aumentou e
o numero de moléculas de corante que adquirem energia suficiente para interagir com o0s
sitios ativos da superficie do sorvente também aumentou. Desta forma, para ambos os
sorventes, a capacidade de sor¢do e a eficiéncia de remog¢ao do corante aumentaram com a

temperatura. Verificou-se que € possivel reduzir o tempo do processo de sor¢do, pois, sob
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as condicdes de ensaio adotadas, a sor¢do do corante nas raspas wet-blue a 60° C foi
concluida em 4,5 h.

— Os valores de AH® obtidos para a sor¢do do corante nas raspas wet-blue e no carvao ativado
comercial foram 74,70 kJ.mol™ e 11,21 kJ.mol, respetivamente. Portanto, a sor¢do do
corante em ambos os sorventes foi endotérmica e € possivel que se tenham estabelecido
ligacdes fortes entre o corante e as raspas wet-blue. A sor¢do do corante no carvao ativado
comercial foi devida a um processo de sor¢do fisica, indicando que ndo ocorreram
alteracdes nas estruturas das substancias envolvidas neste processo. Contudo, a sor¢do do
corante nas raspas wet-blue foi atribuida a um processo sor¢do quimica, indicando que
podem ter ocorrido mudangas nas estruturas das substancias durante este processo.

- O processo de sor¢do do corante nas raspas wet-blue foi considerado viavel, pois os valores
negativos de AG® indicam tratar-se de sor¢do espontidnea e favoravel, cujo grau de
espontaneidade aumentou com a temperatura. Porém, para o carvao ativado comercial os
valores de AG® sdo positivos, indicando que este processo ndo tem natureza espontanea.

- Os valores positivos de AS® obtidos para a sor¢do do corante em ambos os sorventes
mostram que a afinidade e a aleatoriedade na interface liquido-solido aumentaram com a
temperatura. Como os valores de AS® sdo mais elevados para o sistema corante/raspas wet-
blue ¢ possivel que tenham ocorrido mudangas significativas na sua entropia, pois existiu
maior afinidade e aleatoriedade entre as raspas wet-blue e o corante.

—-Os valores de E, para a sor¢cdo do corante nas raspas wet-blue e no carvao ativado
comercial foram 41,75 kJ.mol™ e 7,76 kJ.mol”', respetivamente. Estes valores sugerem que
o corante foi quimicamente sorvido na superficie das raspas wet-blue e fisicamente sorvido
na superficie do carvao ativado comercial.

— A capacidade de sor¢do e a eficiéncia de remoc¢do do corante nas raspas wet-blue
aumentaram com a velocidade de agitagdo. A 100 rpm a difusdo intraparticula contribuiu
de forma significativa para o controlo da velocidade do processo de sor¢do, enquanto que a
150 rpm a reacdo de sor¢do quimica passou a ter uma contribuicdo mais expressiva para o
controlo dessa velocidade. Portanto, a velocidade de agitagcdo influenciou a velocidade do
processo de sor¢do do corante nas raspas wet-blue, porque diminuiu a espessura da camada
limite de fluido que envolve as particulas do sorvente. Com o carvao ativado comercial, a
velocidade de agitagdo so influenciou a velocidade do processo de sor¢do do corante no
inicio desse processo, porque no equilibrio as quantidades de corante sorvidas por unidade
de massa de sorvente para as diferentes velocidades de agita¢do sdo proximas.

- Verificou-se que a capacidade de sor¢do das raspas wet-blue e a eficiéncia de remogao do
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corante aumentaram com a diminui¢do do pH inicial da solucdo de corante. Portanto, o
meio 4cido foi favoravel a sor¢do do corante reativo anidnico nas raspas wet-blue, porque o
numero de cargas positivas nas raspas wet-blue aumentou. Ou seja, o numero de sitios
ativos nas raspas wet-blue aumentou num meio acido, com pH menor que o ponto
isoelétrico da pele em wet-blue, como resultado da protonagdo dos grupos amino pelos ides
de hidrogénio presentes na solugdo e porque o nimero de dtomos de cromio com carater
positivo também aumentou. As maximas capacidades de sorgdo do sorvente (36,04 mg.g™)
e eficiéncia de remocdo do corante (97,20 %) foram obtidas a pH 3,0. Foram
principalmente os grupos —NH;" e o crémio com caréter positivo, das raspas wet-blue e 0s
grupos —SO3, do corante reativo anidnico que contribuiram para a sor¢do quimica,
formando ligagdes i6nicas. Verificou-se que durante o processo de sor¢dao o pH inicial da
solu¢do diminuiu, situando-se entre 4,0 ¢ 4,3 no final deste processo, sugerindo que foi
atingido um equilibrio de pH entre as raspas wet-blue e a fase fluida.
Verificou-se, para ambos os sorventes, que a eficiéncia de remocdo do corante presente nas
amostras de efluentes de tingimento reais diminuiu (para 41,5 % e 39,0 % nas raspas wet-blue
e para 14,5 % e 12,5 % no carvao ativado comercial). Contudo, esta reducdo na eficiéncia de
remocao do corante ¢ menos significativa para o carvao ativado comercial, porque ocorreu a
sor¢do fisica do corante. A diminui¢do na eficiéncia de remoc¢do do corante deveu-se a
presenga de outras espécies quimicas nas amostras de efluentes reais que competiram com a
sor¢do do corante e/ou que inibiram a sua fixacdo nestes sorventes, traduzindo-se em
interferéncias negativas para o processo de sor¢do. A diminuicdo do pH das amostras de
efluentes reais antes do processo de sor¢do (para 3,3 e 3,0) conduziu a um aumento da
eficiéncia de remog¢ao do corante, o que significa que o pH influencia a sor¢do do corante.
Contudo, o pH do meio ndo pode ser inferior a 3,0, pois corre-se o risco das raspas wet-blue
serem descurtidas, diminuindo a eficiéncia de remocao do corante.
A determina¢do dos pardmetros quimicos CBO, CQO, Crémio Total e SST permitiu
confirmar a presenca de outras espécies quimicas nas amostras de efluentes reais. Constatou-
se que a presenca de corantes nas solucdes e/ou adguas residuais contribuiu para os valores de
CQO. Verificou-se que a sor¢do ¢ um processo especifico, nomeadamente a sor¢ao nas raspas
wet-blue (sor¢do quimica), permitindo reduzir especificamente a cor de uma solucdao e/ou
efluente. Os resultados do parametro quimico Cromio Total evidenciaram a existéncia de
alguma lixiviagdo de crémio quando se realizou a sor¢do nas raspas wet-blue, devido a

existéncia de cromio livre e instavel combinado com este material.
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Conclusoes e Sugestoes para Trabalho Futuro

7.1 Conclusoes

A remogado de corantes dos efluentes industriais, incluindo os da Industria de Curtumes,
apresenta-se como um problema ambiental devido a elevada estabilidade dos corantes e a
complexidade dos poluentes presentes nesses efluentes, que dificultam a remocdo dessas
espécies quimicas através dos sistemas de tratamento convencionais. A sor¢do com materiais
sorventes naturais de baixo custo, alternativos ao carvao ativado, tem sido considerada uma
técnica promissora, pois sdo imensos os estudos que reportam a sua aplicagdo com sucesso no
tratamento e remog¢do de diversos corantes presentes em efluentes industriais, contribuindo
para minimizar o impacte ambiental provocado por este tipo de poluentes.

Este trabalho teve como objetivos realizar estudos e testar solugdes de valorizagdo de residuos
solidos (raspas wet-blue, raspas wet-white e pelo (canhdo)) e de tratamento de efluentes
liquidos da Industria de Curtumes, que possam minimizar os problemas ambientais causados
por esta industria. Estes objetivos foram concretizados através do estudo do processo de
sor¢cdo do corante reativo INDACID BLUE NAVY HER presente nos efluentes de tingimento
da pele em wet-blue, usando como materiais sorventes os residuos sélidos supracitados.

Para que os resultados deste estudo de sor¢ao fossem considerados crediveis foi desenvolvido
e validado um método analitico para quantificar o corante reativo INDACID BLUE NAVY
HER presente numa solucdo aquosa e nas amostras de efluentes reais do processo de
tingimento. De acordo com os critérios estabelecidos nas Guias Oficiais (USP, ICH, FDA,
EUROCHEM, USEPA) foram realizados véarios ensaios para determinar os parametros de
desempenho necessarios a validagdo desse método. O método analitico proposto mostrou
especificidade, seletividade, linearidade, precisdo (repetibilidade, precisdo intermédia),
estabilidade das solucdes, robustez e adequados limites de dete¢do e de quantificagdo.
Portanto, considerando as evidéncias objetivas que resultaram desses ensaios comprovou-se
que os requisitos especificos do método sdo atendidos, o que conduziu a sua validagao.

Os resultados obtidos no estudo da cinética de sor¢do sugerem que a sor¢ao do corante nas
raspas wet-blue, nas raspas wet-white e no carvao ativado comercial seguiu a cinética de

pseudo-segunda ordem, enquanto que a sor¢do no canhao (pelo) seguiu a cinética de Elovich.
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De acordo com estes modelos cinéticos, foi sugerido que a velocidade do processo de sor¢ao
teve como etapa limitante a quimissor¢do. Porém, a difusdo intraparticula também influenciou
essa velocidade na sor¢do do corante pelas raspas wet-blue, raspas wet-white e canhao (pelo).
O sorvente que apresentou a melhor eficiéncia de remog¢ao do corante foi as raspas wet-blue
(85,05 %), sob as condi¢des em que foram realizados os ensaios da cinética de sor¢ao.
Verificou-se que a presenga de cromio nas raspas wet-blue contribuiu para aumentar a
capacidade de se estabelecerem interagdes entre este sorvente € o corante reativo anionico, e,
portanto, para aumentar a capacidade de sorcao e a eficiéncia de remogao do corante.

Os resultados obtidos no estudo das isotérmicas de equilibrio de sor¢do sugerem que a sor¢ao
do corante nas raspas wet-blue e no carvao ativado comercial seguiu o modelo da isotérmica
de Langmuir. As elevadas correlagdes lineares deste modelo sugerem que a reagdo de sor¢ao
quimica ocorreu com energia de ativagdo constante e que foi a etapa predominante do
processo de sor¢do. Atendendo aos valores de Ry, o processo de sorcdo foi favoravel em
ambos os sorventes e quase irreversivel nas raspas wet-blue. As raspas wet-blue apresentaram
maior capacidade méxima de sorcdo (Qmix) do que o carvdo ativado comercial, sendo
46,296 mg.g”' e 8,467 mg.g”', respetivamente.

Foram determinados os valores dos parametros termodinamicos (AH®, AG°® e AS°) para os
sistemas corante/raspas wet-blue e corante/carvao ativado comercial. Os valores de AH°
(74,70 kJ.mol” para o sistema corante/raspas wet-blue e 11,21 kI.mol” para o sistema
corante/carvao ativado comercial) sugerem que a sor¢ao do corante em ambos os sorventes foi
endotérmica e, portanto, foi favorecida com o aumento da temperatura. Os valores negativos
de AG® para as raspas wet-blue indicam tratar-se de sor¢ao espontanea e favoravel, sugerindo
que o processo ¢ viavel. Porém, os valores positivos de AG® para o carvao ativado comercial
indicam que este processo ndo teve natureza espontidnea. Para ambos os sorventes foram
obtidos valores positivos de AS°, mostrando que existiu afinidade e aleatoriedade entre estes
sorventes e o corante, e que essas aumentaram com o aumento da temperatura. Os valores de
E, obtidos para a sor¢do do corante nas raspas wet-blue e no carvao ativado comercial foram
41,75 kJ.mol™ e 7,76 kJ.mol”, respetivamente. Os valores de E, ¢ de AH® sugerem que o
corante foi quimicamente sorvido na superficie das raspas wet-blue e fisicamente sorvido na
superficie do carvao ativado comercial.

O estudo dos fatores que podem influenciar o processo de sor¢ao do corante permitiu concluir
que: a capacidade de sor¢do das raspas wet-blue aumentou com a concentracdo inicial da
solugdo de corante, mas a eficiéncia de remocao do corante diminuiu; a quantidade de corante

sorvida por unidade de massa de sorvente diminuiu com o aumento da quantidade de raspas
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wet-blue, mas a eficiéncia de remog¢do do corante aumentou; a sor¢do do corante nas raspas
wet-blue e no carvao ativado comercial foi favorecida pelo aumento da temperatura, pois
verificou-se o aumento da capacidade de sor¢do e da eficiéncia de remogdo; a capacidade de
sor¢do e a eficiéncia de remocdo do corante nas raspas wet-blue aumentaram com a
velocidade de agitagdo, mas esta velocidade so influenciou a velocidade de sor¢do do corante
no carvao ativado comercial no inicio do processo; a capacidade de sor¢ao das raspas wet-
blue e a eficiéncia de remog¢do do corante aumentaram com a diminuicdo do pH inicial da
solugdo de corante, mas durante o processo de sor¢dao o pH da fase fluida diminuiu e no final
situou-se entre 4,0 e 4,3, suspeitando-se que foi alcangcado um equilibrio de pH entre as raspas
wet-blue e a fase fluida. Portanto, obteve-se uma maior eficiéncia de sor¢do para a menor
concentragio inicial da solug¢do de corante (18,00 mg.dm™), a maior quantidade de raspas wet-
blue (0,60 g), a maior temperatura (60° C), a maior velocidade de agitagdo (150 rpm) e o
menor valor de pH (3,0). Conforme ¢ mostrado pelos resultados da andlise estatistica, nas
primeiras quatro situagdes a velocidade do processo de sor¢do foi maioritariamente controlada
pela reacdo de sor¢do quimica. Desta forma, sugere-se que € possivel otimizar o processo de
sor¢ao aumentando a permeabilidade das raspas wet-blue ao corante, ou seja, diminuindo os
efeitos da difusdo, e diminuindo a resisténcia a reacdo de sor¢do quimica, ativando mais sitios
ativos para sor¢do nas raspas wet-blue. Ou seja, se o processo de sor¢cdo do corante reativo
anidnico nas raspas wet-blue for maioritariamente controlado pela reacdo de sor¢do quimica,
esta pode ser favorecida baixando o pH do meio para 3,0 e aumentando a temperatura do
sistema, possibilitando a otimizagdo do processo de sor¢ao do corante nas raspas wet-blue.

Verificou-se que, para ambos os sorventes, a eficiéncia de remogdo do corante presente nas
amostras de efluentes de tingimento reais diminuiu devido a presenca de outras espécies
quimicas nessas amostras, que competiram com a sor¢ao do corante e/ou que inibiram a sua
fixacdo nestes sorventes, traduzindo-se em interferéncias negativas para o processo de sor¢ao.
Constatou-se que a presenga de corantes nas solucdes e/ou efluentes liquidos industriais
também contribuiu para os valores de CQO. Verificou-se que a sor¢do € um processo
especifico, nomeadamente a sor¢ao nas raspas wet-blue (sor¢do quimica), permitindo reduzir
especificamente a cor de uma fase fluida. A andlise quimica do pardmetro Cromio Total,
permitiu comprovar que ndo existiu lixiviagdo de crémio quando se realizou a sor¢do no
carvao ativado comercial. Todavia, evidenciou a existéncia de alguma lixiviacdo de crémio
quando esse processo foi realizado nas raspas wet-blue, porque existia cromio livre e instavel
combinado com as raspas wet-blue, como resultado da incompleta absor¢do de cromio pela

pele na etapa de curtume.
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Conseguiu provar-se que um residuo soélido da Industria de Curtumes (raspas wet-blue) pode
ser valorizado e usado no tratamento de efluentes liquidos resultantes do processo de
tingimento destas industrias, através da remog¢do do corante reativo INDACID BLUE NAVY

HER presente nesses efluentes.

7.2 Artigos a publicar

Com os resultados da validacdo do método analitico e dos estudos e testes de valorizacdo dos
residuos solidos (raspas wet-blue, raspas wet-white e canhdo (pelo)), ir-se-ao redigir-se artigos
cientificos para submeter a publicacdo na conceituada revista cientifica JALCA — Journal of

American Leather Chemists Association e/ou numa outra revista cientifica da area.

7.3 Sugestoes para trabalho futuro

Propdem-se de seguida algumas op¢des de desenvolvimento do trabalho realizado:

- Efetuar uma caracterizacao fisico-quimica e estrutural mais completa dos sorventes usados
neste estudo, especialmente das raspas wet-blue;

- Determinar o ponto isoelétrico das raspas wet-blue e das raspas wet-white;

— Determinar os espectros de infravermelho dos sorventes usados neste estudo, de modo a
identificar e caracterizar os grupos funcionais ativos nas suas superficies;

- Determinar os espectros de infravermelho das raspas wet-blue antes e ap0s a saturagdo com
o corante, de modo a identificar e caracterizar os grupos funcionais na superficie deste
material envolvidos na sorcao;

- Realizar anélises HPLC-MS ao corante, de modo a determinar a sua estrutura e grau de
pureza, e a identificar os seus grupos funcionais e a sua quantidade na estrutura do corante.

— Estudar e analisar a forma como os grupos reativos deste tipo de corantes sdo inativados;

—Realizar mais ensaios da cinética de sor¢do com as raspas wet-blue em diferentes
condi¢des (por exemplo, para outros valores de pH e de velocidade de agitagdo);

- Realizar um ensaio da cinética de sor¢ao do corante nas raspas wet-blue usando os valores
de pH, temperatura e velocidade de agitagdo com os quais se conseguiu as melhores
capacidades de sorcdo do sorvente e/ou eficiéncia de remocdo do corante. Realizar um
ensaio idéntico, mas adicionando uma solugdo tampao para que o processo de sor¢ao se

realize a pH constante. Verificar quais as cinéticas de sor¢ao que melhor se ajustam e quais
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os mecanismos de difusdo que controlam a velocidade do processo de sor¢do. Efetuar o
ajuste dos resultados experimentais aos modelos cinéticos e de difusdo usados neste
trabalho e a outros modelos tedricos;

- Realizar mais ensaios de equilibrio de sor¢cdo, de modo a verificar qual a isotérmica que
melhor se ajusta aos resultados experimentais obtidos a diferentes valores de temperatura,
para certos valores de pH. Podera ponderar-se a adi¢do de uma solugao tampao as solugdes
aquosas de corante, de modo a manter o pH constante durante o processo de sor¢ao.
Determinar os parametros termodinadmicos e a energia de ativagdo de sor¢ao;

- Estudar o efeito da presenca de produtos auxiliares de tingimento no equilibrio de sor¢do,
determinando as isotérmicas de sor¢do para as solugdes de corante as quais se adicionam
esses produtos, usando concentragdes varidveis desses produtos;

— Estudar as interferéncias no processo de sor¢do usando outros efluentes reais do processo
de tingimento. Porém, os ensaios devem ser realizados nas condi¢des Otimas, isto €, nas
condi¢des que se obteve a melhor capacidade de sor¢do do sorvente e/ou eficiéncia de
remocao do corante. Realizar andlises quimicas as amostras de efluentes reais, antes e apos
o processo de sor¢do, de modo a identificar a sua composicdo e as espécies quimicas que
foram removidas pelas raspas wet-blue. Apds a sor¢do, determinar os espectros de
infravermelho das raspas wet-blue saturadas com o corante e/ou outras espécies quimicas
presentes nessas amostras;

—Desenvolver e validar um método analitico, usando HPLC, para determinar as
concentragdes de corantes (reativos, acidos, etc.) em solucdes aquosas e em efluentes
liquidos industriais;

—Realizar estudos de sor¢do utilizando as raspas wet-blue, provenientes das Industrias de
Curtumes da zona de Alcanena (depois de misturadas, prensadas e trituradas, e apods
caracterizagdo fisico-quimica e estrutural), para conhecer os mecanismos de sor¢do deste
sorvente na remoc¢do de varios corantes acidos em solugdo aquosa e nos efluentes de
tingimento reais. Este estudo envolve o conhecimento da cinética de sorgdo, dos
mecanismos de difusdo durante o processo de sor¢do, do equilibrio de sorcdo, dos
parametros termodindmicos ¢ da energia de ativagdo de sor¢do. Estudar as interferéncias
que ocorrem nestes processos de sor¢do e a lixiviagdo de cromio. Caso se verifique que o
processo de sor¢do € técnico-economicamente vidvel, projetar e conceber uma instalagdo
que torne possivel a sua aplicagdo a escala industrial;

—Realizar estudos de sor¢cdo com as raspas wet-blue, para verificar se € viavel a sua
utilizacdo na remocgao de outros poluentes presentes nas dguas residuais.
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Apéndice | — Processo Produtivo de uma

Unidade Industrial de Curtumes

Neste Apéndice descreve-se, resumidamente, o processo produtivo de uma unidade industrial

de curtumes de pele curtida ao crémio (Figura 4).

I.1. Rececao

As peles, normalmente adquiridas no estado verde salgado (peles em bruto submetidas a um
processo de conservagdo por salga, por salmoura, por secagem, ou secagem e salga apos a
esfola, manual ou mecanica), sdo recepcionadas através de um controlo adequado da sua
qualidade, do peso total e do peso por pele. Apos a rececdo e quando necessario, as peles sao
aparadas e agrupadas em lotes com base na sua origem, no tamanho, no peso da peca ou

qualidade, assim como por sexo (Silva N. , 2009).

I.2. Fase de Ribeira

Nesta fase, a pele ¢ submetida a uma sequéncia de processos fisico-quimicos e operacdes
mecanicas para limpeza, rehidratacdo e remocao do pelo e tecidos adiposos, com o objetivo
de preparar as peles para o curtume. Parte destas operacdes processam-se em meio aquoso
(por via humida) dentro de foulons. Os principais processos desta fase sdo: molho/remolho,

pelame e caleiro, e descarna mecanica.

1.2.1. Molho/Remolho

O remolho ou molho ¢ a primeira operagdo a que se submetem as peles dos animais. Nesta
operacao as peles sdo submersas num banho aquoso para: rehidratar as fibras da pele, repondo
a agua perdida no processo de conservagdo e fazendo com que voltem a ter um grau de
hidratacdo semelhante ao da pele pos-esfola (pele fresca); separar as fibras, fibrilas, etc., que
nas operagdes de conservagdo se uniram mais ou menos entre si; eliminar a maxima

quantidade possivel de componentes que ndo sejam fibras de colagénio, epiderme e pelo ou 1a
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e que sdo as proteinas globulares, sais (adicionadas a pele para a sua conservacao), gorduras,
sujidade (como o sangue, bosta, etc. que sdo suscetiveis de degradacdo), etc. (Gaido &
Crispim, 2013).

Geralmente, no remolho ou molho a lavagem inicial ¢ realizada com 200 % de 4gua a 20° C.
Os produtos quimicos, designados de aditivos, habitualmente usados no remolho ou molho
sd0: acidos ou bases, com o objetivo de acelerar a operacdo de remolho; sais neutros, como
por exemplo o cloreto de sddio, usado em peles frescas ou secas que ndo tenham sido
salgadas, com a finalidade de solubilizar as proteinas globulares que as peles contém;
produtos liotropicos, para quebrar as pontes de hidrogénio entre fibras de colagénio,
contribuindo para acelerar a absor¢do de agua; agentes tensioativos, para diminuirem a tensao
superficial da dgua e com isso facilitarem a sua penetragdo na pele e, para emulsionar as
gorduras naturais da pele; produtos enzimaticos, para acelerar o processo de remolho, atuando
especificamente sobre as substincias interfibrilares; e, antissépticos (bactericidas ou
fungicidas), que sdo usados como desinfetantes, para prevenir ou minimizar o efeito de
degradacdo durante o molho, evitando os problemas do crescimento bacteriano (destroem as
bactérias, pois criam condi¢des no meio que inibem o seu crescimento ou que as impedem de

atuar) (Gaido & Crispim, 2013). A duragdo desta etapa pode variar entre 6 a 48 horas.

1.2.2. Pelame e Caleiro

Nesta etapa pretende-se: separar ou eliminar a 13 ou cabelo (pelo) da pele; eliminar a
epiderme; eliminar as proteinas ndo colagénicas e outros produtos interfibrilares soluveis em
meio alcalino, ou degraddveis pelo efeito da alcalinidade; provocar um inchamento na pele,
que produza um enfraquecimento da estrutura reticular fibras/fibrilas; atacar quimicamente o
colagénio, provocando parcialmente a sua hidrolise, o que aumenta a quantidade de pontos
reativos; saponificar as gorduras naturais da pele, convertendo-as em sabdes e alcoois mais
facilmente soliiveis em agua e por isso eliminaveis; dar grossura suficiente a pele para que
possa ser descarnada e, se for caso disso, dividida (Gaido & Crispim, 2013).

O pelame/caleiro pode-se subdividir em duas operagdes distintas: a depilacdo ou pelame, que
consiste numa acao quimica que degrada a epiderme e o pelo ou 13, permitindo assim a sua
eliminagdo, para a qual também contribui o efeito mecanico dentro do foulon (paredes do
foulonm); e, o caleiro, que consiste numa acdo quimica, isto ¢, um ataque que se produz sobre
os componentes da derme, que vai provocar alteragdes fisicas (subdivisdo das fibras em

fibrilas) e quimicas (aumento da quantidade de pontos reativos da pele, alterando o ponto
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isoelétrico da pele de 7,0 para 5,5 e alteragdo da temperatura de contracdo de
aproximadamente 60° C para 45° C) na pele (Gaido & Crispim, 2013). As operagdes de
depilacdo e caleiro fazem-se quase sempre em conjunto e os seus efeitos estdo interligados,
uns com maior intensidade que outros.

No processo de depilacdo (ou pelame), as peles dos animais sdo mergulhadas numa solugdo
alcalina que rompe a estrutura do pelo no seu ponto mais fraco, que ¢ a raiz, removendo o
cabelo da superficie da pele, ou seja, procedendo a depilagdo da pele, conforme desejado. A
queratina do cabelo e da 13 ¢ sujeita ao ataque da solucdo alcalina, que vai quebrar (por
hidrdlise) a ligagdo covalente enxofre-enxofre na ligagdo em cadeia da cistina que constitui a
queratina (ponte dissulfureto). O cabelo ou 13 ¢ atacado primeiro na raiz, que ¢ a sua forma
imatura. Depois da pele estar um certo tempo mergulhada numa solucdo alcalina (hidréxido
de célcio) e num agente redutor, normalmente o sulfureto de sddio e/ou o sulfidrato de sodio,
as raizes do cabelo ou 13 sdo dissolvidas, e o cabelo ou 13 pode ser removido. Nesta operacao,
para além da remoc¢do completa do cabelo ou 13, as propriedades da proteina da pele sofrem
alteracdes, pois este colagénio torna-se quimicamente modificado e incha, deixando a
estrutura mais aberta (Gaido & Crispim, 2013). Nem todas as peles passam por este processo,
pois as peles que sdo trabalhadas com pelo ndo passam pela operagdo de pelame.

Quando se pretende eliminar a 13 ou cabelo (pelo) da pele, como a pele ¢ mais valiosa que a 12
ou cabelo, ¢ essencial que esta separagdo ocorra sem danificar a pele. Contudo, quando se
pretende separar e recuperar a 13, surge o problema de separar duas substancias semelhantes
(cujas proteinas envolvidas sdo a queratina e o colagénio), sem danificar qualquer uma delas.
Existe outro tratamento que se aplica as peles das quais se pretende aproveitar a 13, que ¢
considerada uma etapa intermédia denominada “oleado” (Silva N. , 2009). Portanto, no
processamento das peles de ovelha e de cordeiro, a solugdo alcalina e de sulfureto ¢ aplicada
no interior da pele (lado da carne ou carnaz), permitindo que a solucdo penetre através das
peles, atacando as raizes da 13, que podem ser removidas “puxando-as” da pele, que tem por
objetivo depilar a pele, mas que ndo implica a eliminagdo do processo caleiro. Neste caso, a
solugdo alcalina reage com o colagénio (numa reacdo de substitui¢do nucleofilica),
diminuindo a concentragdo de ides hidroxido na solugdo de sulfureto de sodio (dado que estes
atravessam a pele e reagem com o colagénio), a pele também absorve 4gua e incha. E
importante que a solucdo atravesse a pele num periodo de tempo razoavel de modo a que
atinja as raizes da 1a com um pH de pelo menos 12,5.

Os produtos quimicos utilizados na operagio de caleiro sio semelhantes aos da depilagio. E

usada a solucdo de cal (hidréxido de calcio) e de sulfureto de sodio (também pode ser
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utilizado o hidréxido de célcio e sulfidrato de so6dio) e as peles sdo imersas nesta solucao
durante o tempo necessario para produzir os efeitos desejados. O processo de depilagdo ¢
completo durante o caleiro, e ocorrem alteracdes apreciaveis nas fibras de colagénio devido a
acdao da solugdo alcalina. Na proteina da pele como resultado da acdo da solugdo alcalina
ocorre: a hidrolise parcial dos grupos amina das fibras de colagénio, devido a a¢do dos grupos
hidroxilo da base; o aumento ou inchago da estrutura fibrosa da pele, devido ao efeito da
pressdo osmotica, permitindo a separagdo entre as fibras e fibrilas, e a abertura de toda a
estrutura; a saponificagdo das gorduras indesejadas; e, a remog¢do do material indesejado da
estrutura do colagénio, nomeadamente as proteinas globulares e outras substancias
interfibrilares, que ¢ hidrolisado e removido nos processos subsequentes, como a lavagem,
desencalagem e purga. Portanto, no caleiro, o relaxamento da estrutura fibrosa da pele
também ocorre devido a saponificagdo de parte da sua gordura natural (Gaido & Crispim,
2013).

Normalmente, no pelame/caleiro opera-se com 150 % de agua a 25° C, cuja duragdo pode
variar entre 16 a 48 horas com rodagens e repousos intermitentes. Esta etapa ¢ seguida de uma
lavagem com agua e agentes sequestrantes, para eliminar as substincias provenientes da
depilagdo e caleiro. Conforme ja foi referido, os produtos quimicos mais utilizados sdo o
hidroxido de calcio, o sulfureto de sodio, o sulfidrato de sédio e enzimas. No final do

pelame/caleiro a pele apresenta um pH de 12,0-14,0 (Silva N. , 2009).

1.2.3. Descarna mecanica

A descarna mecanica ¢ uma operacdo mecanica que tem como finalidade remover as gorduras
aderentes a pele e o tecido subcutaneo, efetuada no lado carnaz pela acdo cortante das laminas
afiadas de um rolo de laminas cilindrico. Esta operacdo ¢ fundamental numa fase inicial do
processo de curtume, pois diminui as barreiras a penetragdo na pele dos produtos quimicos
utilizados nas operagdes seguintes (Silva N. , 2009).

Esta operacdo pode ser executada imediatamente a seguir ao remolho/molho, designada por
descarna em cabelo ou pode ser efetuada apos o pelame e caleiro, designando-se por descarna

em tripa. Também se aplica a descarna nas peles de ovinos apds a piquelagem.

1.2.4. Divisao

Esta operacao ¢ realizada quando as peles sdo provenientes de animais de grande porte, como
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¢ o caso dos bovinos, ndo sendo usual em animais de pequeno porte. A divisdo ¢ uma
opera¢ao mecanica, efetuada na maquina de dividir ou serrar, em que se separa ou seciona a
pele em duas camadas, uma interior (parte do lado carnaz), denominada crute e outra exterior,
designada por flor. A camada flor ¢ a principal, sendo a que continua na linha de producao. O
crute ¢ um subproduto, que dependendo da sua espessura pode ser mais ou menos
aproveitavel. Esta operacao tem ainda como objetivo regularizar (isto ¢, equalizar) a espessura
da pele, devendo por isso ser adaptada ao fim pretendido (Silva N. , 2009). A divisdo da pele
nesta fase, denominada divisdo em tripa, ¢ uma operagdo tecnicamente complicada, sendo por
isso frequentemente realizada numa fase posterior do processo, apds o curtume. A vantagem
de realizar a divisdo em tripa consiste na produ¢do de menor quantidade de residuos curtidos
(Silva N. , 2009). A realizacdo da divisdo da pele num ou noutro estado tem as suas vantagens
e inconvenientes, nomeadamente ao nivel do tipo de maquinas requerido, da facilidade ou
dificuldade em manusear as peles em determinados estados e da producdo ou ndo de maiores
ou menores quantidades de certos residuos sélidos (Gaido & Crispim, 2013).

As peles encontram-se no denominado estado tripa apds as operacdes da fase de Ribeira,

designando-se por peles em tripa.

I.3. Fase de Curtume

Nesta fase, as peles em tripa, provenientes da fase anterior, sdo tratadas com agentes de
curtume (principalmente o sulfato béasico de cromio), para ficarem termicamente estaveis,
estabilizadas quimicamente e resistentes a putrefagdo, ou seja, ocorre a transformacdo das
peles em peles curtidas. Os principais processos desta fase sdo: desencalagem, purga,

piquelagem, desengorduramento e curtume.

1.3.1. Desencalagem

A desencalagem ¢ uma operagdo imprescindivel, porque as peles apos o pelame e caleiro
ficam muito alcalinas (com pH de 12,0 a 13,0), muito inchadas e contém: hidréxido de célcio
(cal) livre, formando lodos entre as fibras; hidroxido de s6dio; sabdes de calcio; e, sais de
calcio combinados com o colagénio.

Esta operacdo tem como objetivos: eliminar o excesso da cal que a pele contenha,
transformando a cal em sais facilmente soliveis; remover os produtos quimicos absorvidos na

estrutura fibrilar ou unidos quimicamente a pele (que foram adicionados nas etapas
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anteriores); eliminar o inchago alcalino proveniente do pelame, que ¢ conseguido através da
descida do pH da pele (provocando um esgotamento das reservas alcalinas da pele em tripa,
minimizando o seu inchago), do aumento da temperatura (permitindo reduzir a resisténcia das
fibras inchadas) e do aumento da agitacdo mecanica do banho (Gaido & Crispim, 2013).

A desencalagem ¢ efetuada num banho aquoso, recorrendo a lavagens com agua e com
produtos quimicos desencalantes (como os sais de amonio, o bissulfito de sddio e os acidos
organicos fracos, etc.), cuja funcdo é originar compostos soluveis em agua de modo a que
possam ser eliminados nas lavagens posteriores. Assim, consegue-se a remog¢ao de uma parte
substancial dos agentes alcalinos retidos na pele sem que esta perca a estrutura adquirida no
caleiro (Silva N. , 2009). A operacdo inicia-se com uma lavagem inicial, com velocidade lenta
e a uma temperatura de 35° C, para remover a cal residual que ndo se encontra combinada
com a pele, sendo o banho despejado. Esta lavagem deve ser efetuada de forma cuidada, para
evitar os danos relacionados com a falta de flexibilidade das peles inchadas e para que a pele
ndo danifique a flor por rocamento ( (Silva N. , 2009); (Gaido & Crispim, 2013)).
Posteriormente, ¢ preparado um novo banho com 150 % a 200 % de 4gua no qual se
adicionam os produtos quimicos desencalantes. O tipo de desencalagem a aplicar na pele
depende dos objetivos da producao (Silva N. , 2009) e do tipo de pelame/caleiro utilizado
(Gaido & Crispim, 2013). Portanto, quando se pretende produzir artigos macios e flexiveis
recorre-se a uma desencalagem em profundidade e, quando se pretende produzir artigos mais
rigidos e de reduzida flexibilidade aplica-se uma desencalagem deliberadamente insuficiente,
que deixa uma gama de pH mais elevada no interior da pele ( (Silva N. , 2009); (Gaido &
Crispim, 2013)). A duracdo da desencalagem varia entre 35 a 120 minutos, dependendo do
grau de desencalagem pretendido, da velocidade de rotacdo do foulon, do volume do banho,
etc., a uma temperatura de 35° C (Gaido & Crispim, 2013). No final desta operagdo o pH da
pele ¢ menor ou igual a 8,2 (Gaido & Crispim, 2013), dado que esta corre¢do, ou seja,
neutralizacdo do pH da pele é necessaria para a etapa seguinte — Purga. Ou entdo, um pH de
aproximadamente 5,0 quando se pretende realizar uma desencalagem/piquelagem, executada

no curtume vegetal.

.3.2. Purga (ou “Lixo0")

A purga, também designada por “lixo”, ¢ um processo que consiste no tratamento das peles
com produtos enzimaticos (considerados como catalisadores de origem biologica), que tém
uma atividade especifica (ou seja, que atuam so sobre alguma(s) substancia(s)). Nesta
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operacao, depois da agdo fortemente alcalina do caleiro, a estrutura da pele ¢ mais aberta por
tratamento com enzimas (normalmente usa-se uma misturas das enzimas: protéases e lipases),
permitindo a remoc¢do do material ndo desejado que ndo foi completamente removido nas
operagdes anteriores.

A purga ¢ um processo de digestdo enzimdtica que continua o processo de limpeza iniciada
pela agdo alcalina, e que tem como objetivos: limpar a flor da pele; eliminar os residuos das
queratinas; eliminar os restos das bolsas das glandulas sebaceas e sudoriferas; atacar as fibras
elasticas de forma mais ou menos intensa, sobretudo na flor da pele, melhorando a sua
elasticidade, ou seja, deixando-a menos retractil, evitando que se encolha ao ser exposta a
acao do calor — porque antes a capa de flor estava tensa e apds esta operacgao fica lisa e mais
elastica; eliminar as proteinas ndo fibrosas que envolvem as proteinas de colagénio, através da
sua degradagdo (Gaido & Crispim, 2013). Portanto, a purga/lixo relaxa a estrutura da pele
(dando macieza, elasticidade e flexibilidade aos produtos finais) e elimina os restos de
epiderme, pelo e gorduras (Silva N. , 2009).

O tipo de purga/lixo a aplicar a pele também depende dos objetivos de producao, pois quanto
mais aberto, caido ou macio se quer um artigo mais intensa e profunda terd de ser a purga.
Esse efeito mais profundo ou superficial da purga resulta do tipo das enzimas usadas e da sua
concentragdo (Gaido & Crispim, 2013). Os produtos enzimaticos usados na purga/lixo podem
ser naturais (como os excrementos de cdo, de pombo, etc.) e artificiais (de origem animal,
vegetal ou bacteriana) (Gaido & Crispim, 2013). Cada produto enzimdtico possui uma gama
de pH 6timo para desenvolver a sua atividade enzimatica maxima. Por isso, deve escolher-se
cuidadosamente o produto enzimatico apropriado de forma a que realize a sua atividade
enzimatica no pH do banho da purga/lixo.

A purga/lixo ¢ geralmente realizada a um pH de 9,0-10,0. Os valores de pH desejados sdo
obtidos por tratamento com sais de &cido (cloreto de amoénio ou sulfato de amoénio) ou didxido
de carbono. A hidrdlise ¢ continuada pelo processo enzimdtico e ocorre a dissolu¢do do
material indesejado. A principal rede fibrosa, constituida por fibras de colagénio, ¢ limpa e o
seu inchaco ¢ reduzido. Normalmente, este tratamento ¢ efetuado no mesmo banho da
desencalagem, durante cerca de 15 a 60 minutos. Para finalizar esta operagdo efetuam-se

sempre uma ou duas lavagens a pele.

1.3.3. Piquelagem

Esta operagdo ¢ essencial porque nas operacdes de desencalagem e purga/lixo ndo se elimina
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todo o hidroxido de calcio (cal) que a pele absorve no caleiro. No final da desencalagem o pH
¢ de aproximadamente 8,0, e esta operacdo permitiu a elimina¢do da cal ndo combinada que
se encontra nos liquidos interfibrilares da pele, mas ndo o hidroxido de célcio que estd
combinado com o colagénio (Gaido & Crispim, 2013).

A piquelagem da pele tem como principais objetivos: eliminar os restos de cal e/ou
alcalinidade na pele, inclusivamente a combinada com as fibras de colagénio, de forma a
completar a desencalagem; interromper quase definitivamente o processo enzimatico da
purga/lixo; preparar a pele para a posterior operagdo de curtume, baixando o pH da pele, da
zona neutra para a zona acida (entre 3,0 a 3,5); produzir uma pequena hidroélise do colagénio e
das fibras que envolvem as células gordas, de modo a facilitar, se necessario, a sua remog¢ao
em posterior desengorduramento; produzir uma desidratagdo das fibras; e, no caso de piquel
de conservagdo, deixar as peles em condi¢des de poder ser armazenadas e transportadas, por
um tempo indefinido (Gaido & Crispim, 2013).

A piquelagem ¢ o processo de acidificacdo principal. As peles em tripa sdo agitadas num
banho aquoso composto por uma solugdo de sal (cloreto de sddio) e acido sulfurico (e/ou
acido formico) até que estejam proximo do equilibrio a um valor de pH de 2,5-4,5,
preparando-as para o curtume, criando as condigdes necessarias para a eficiente difusdo do
agente de curtume que se utilizar posteriormente. Com esta acidificacdo garante-se que o
colagénio se encontra com um pH suficientemente baixo de modo a que o agente de curtume
possa penetrar sem que ocorra uma reacao imediata de fixagdo a superficie da pele (Silva N. ,
2009). A acidificacdo da pele ¢ feita com acido forte para preparar as fibras da pele para uma
melhor penetragdo dos agentes de curtume e tem ainda a importante acdo de interromper
definitivamente a etapa da purga, conforme supracitado. No entanto, as condi¢des acidas
podem causar na pele um inchaco e podem também danifica-la permanentemente.
Normalmente, ¢ utilizado o 4cido sulfurico, uma vez que ¢ barato e eficaz, mas também pode
ser usado o &cido férmico. O inchago que seria causado pelo acido ¢ evitado e controlado
através da adicao de sal comum, cloreto de s6dio. O procedimento usual ¢ adicionar o sal nos
foulons e depois do sal estar dissolvido, introduzir as peles. As peles contém ainda uma
quantidade consideravel de dgua (designada de licor de pele) e durante a piquelagem ocorrem
difusdes até que o licor de pele e o licor de piquel (banho da piquelagem) contenham a mesma
concentracdo de sal, isto ¢, até que o equilibrio seja estabelecido. Isso resulta numa
diminui¢do da densidade do licor de piquel, que pode ser verificada recorrendo a um
densimetro (Heidemann, 1993).

Nesta operacdo, ¢ adicionado acido e a presenca do sal reprime o inchago desde o inicio.
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Contudo, ¢ necessario adicionar um fungicida para prevenir o crescimento de fungos, que
pode ocorrer mesmo na presenga do 4cido. O acido difunde-se para o interior da pele reagindo
em primeiro lugar com o hidroxido de calcio remanescente formando sulfato de célcio. A pele
devidamente desencalada deverd conter uma pequena quantidade de cal e a quantidade de
sulfato de célcio produzida, embora ndo seja muito soluvel, pode ser facilmente removida
utilizando um grande volume de 4gua. O sulfato de célcio formado, mas ndo removido, nas
peles mal desencaladas e piqueladas, confere-lhe uma textura 4spera. Posteriormente, o acido
combina-se quimicamente com o colagénio da mesma forma que com o hidréxido de calcio
(cal). Assim, a acidez do licor da pele ndo aumenta até as duas reacdes estarem completas. Em
seguida, o pH diminui até o equilibrio entre a pele e os licores de piquel ser restabelecido
(Heidemann, 1993). A acdo mecanica ou rotacdo deve ser continuada durante cerca de trés
horas para se atingir este objetivo. As peles podem entdo ser retiradas, classificadas,
escorridas e embaladas. O processo da piquelagem ¢ tdo critico como qualquer outro e a
composi¢ao do licor da pele na embalagem deve ser controlado para assegurar a preservagao.
Se o equilibrio foi estabelecido, a composi¢do do licor da pele serd a mesma que a do licor de
piquel, que pode ser facilmente analisado pelo teor de sal e 4cido que contém.

A duracao total do processo de piquelagem depende da temperatura, do efeito mecénico e da
quantidade e tipo de 4cidos utilizados, mas geralmente a sua dura¢dao pode variar entre 4 a 6
horas (Silva N. , 2009).

Outro objetivo da piquelagem ¢ satisfazer a estabilidade a armazenagem das peles tratadas.
Neste caso, a piquelagem assume a funcdo de técnica de conservacdo. Neste tipo de
conservagdo, particularmente comum em peles de ovino, as peles piqueladas com 4acido e sal
(apresentam maior resisténcia a putrefacdo do que utilizando apenas sal) podem suportar
periodos de armazenagem de varios meses até cerca de um ano, ou mais. A piquelagem
preserva as peles de duas formas: pelo pH reduzido e pela desidratagdo obtida. No entanto, de

modo geral, as peles ndo deverdo ser armazenadas por periodos superiores a cerca de 6 meses.

.3.4. Desengorduramento

O desengorduramento s6 se realiza no processamento de alguns tipos de peles, como as de
suinos, ovinos e caprinos, ndo se estendendo as peles de bovinos. As peles que passam por
esta operagdo contém grandes quantidades de gordura natural, pelo que sdo submetidas a um
tratamento com produtos tensioativos especificos, denominados desengordurantes, ou outro

tipo de produtos. Os trés métodos mais usuais no desengorduramento sdo o
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desengorduramento em meio aquoso com solventes organicos, desengorduramento em meio

aquoso com detergentes nao idnicos e desengorduramento em meio solvente (Silva N. , 2009).

I.3.5. Curtume

O curtume ¢ um processo quimicamente complexo, que tem como objetivo transformar as
peles em peles curtidas através de estabilizagdo da estrutura fibrosa da pele na sua forma
aberta por ligagdes dos grupos carboxilo do colagénio com os ides complexos do agente de
curtume (por exemplo, o crémio), reticulando, sem provocar alteracdo na estrutura natural das
fibras, evitando a sua putrefacdo e conferindo-lhe estabilidade térmica, resisténcia e outras
propriedades especificas. Este processo ¢ realizado por meio de agentes de curtume, isto €, de
agentes minerais, vegetais e sintéticos ( (Gaido & Crispim, 2013); (Silva N. , 2009)).
Normalmente, este processo ¢ efetuado no mesmo banho da piquelagem, com o agente de
curtume adequado a conferir ao artigo final as propriedades e caracteristicas especificas
desejadas (estabilidade térmica, resisténcia, entre outras propriedades mais especificas de
cada caso) (Silva N. , 2009).

Dependendo dos compostos usados, a cor e textura da pele curtida mudam. Em alguns casos,
normalmente nas peles de ovinos, este processo ¢ precedida de uma operacdo de
desengorduramento (Silva N. , 2009). A duragdo do processo de curtume pode variar entre 10
horas (mais usual) e algumas semanas (dependendo da finalidade da pele curtida).

Quando a pele esta curtida, ¢ capaz de “respirar” e de resistir a 4gua em ebuli¢do a 100° C (no
caso de curtume ao crémio), para além de ser muito mais flexivel do que a pele morta nao
tratada. Portanto, uma medida pratica do grau de curtume da pele com cromio € a estabilidade
térmica da pele curtida. Depois de se completar o processo de curtume da pele, a pele curtida
¢ testada para ver a que temperatura, sob condi¢des de humidade, se mantém estavel. Se a
pele curtida resistir a 100° C (ponto de ebulicdo da 4gua), considera-se que esta
satisfatoriamente curtida (Gaido & Crispim, 2013). A pele curtida com agentes de curtume
vegetais apresenta uma menor resisténcia a temperatura, sob condi¢cdes de humidade, isto ¢, a
sua temperatura de contragdo ¢ aproximadamente 77° C a 78° C.

Os agentes de curtume sdo geralmente classificados da seguinte forma: agentes de curtume
organicos vegetais ou agentes de curtume vegetais, também designados por taninos
vegetais, como os hidrolisaveis (castanheiro, mirabolano, etc.) e condensados (quebracho,
mimosa, etc.); agentes de curtume minerais (inorganicos), como as polibases (sais de
crémio, sais de aluminio, sais de zircénio, etc.) e os poliacidos (acido fosforico, 4cido silicio,
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etc.); e, agentes de curtume organicos niao vegetais, como os agentes de curtume sintéticos
(fendlicos e ndo fenolicos) e os agentes de curtume alifaticos (formaldeido, dialdeido
glutarico, metilol-ureia, acrilatos, sulfocloreto de parafina, 6leos de peixe, etc.) (Gaido &
Crispim, 2013).

Os métodos de curtume assumem diferentes designacdes de acordo com o agente de curtume

utilizado, conforme apresentado na Figura I.1.

Mineral
— &
. \,f > \s’ > a
Cromio Zircoénio eget.al egetAal.nao
organico organico
-/ | \. y,
) ) /—¢—\
. .3 cn e Extratos
Aluminio [~ Titanio vegetais .
-/ -/ -/ '.“'3".'05 Aldeidos
sinteticos

Figura I.1 — Principais métodos ou tipos de curtume de peles e respetivos agentes de curtume
utilizados.

Muitos dos métodos de curtume nido costumam ser utilizados sés, como método de curtume
propriamente dito, mas sim combinados com outro método, com o objetivo de completar ou
adicionar algumas caracteristicas especiais as peles e, por isso, designam-se por métodos de
curtume combinados ou mistos.

De todos os métodos de curtume citados, os mais utilizados sdo o curtume mineral,
principalmente o curtume ao cromio, € o curtume vegetal organico, ou seja, o curtume com
extratos ou taninos vegetais (Gaido & Crispim, 2013). Portanto, o principal agente de curtume
mineral ¢ o sulfato de cromio trivalente (sal basico), mas também se podem usar os sais de
titdnio, aluminio, zircénio, etc. conforme ja foi mencionado. Com a crescente preocupagao
ambiental tém vindo a ser desenvolvidos agentes de curtume alternativos ao crémio, baseados
noutros minerais e na utilizagdo de agentes de curtume mineral e vegetal em simultaneo (Silva
N. , 2009). Os agentes de curtume organico (extratos vegetais) e ndo organico (taninos
sintéticos e aldeidos) sdo na sua grande maioria de natureza anidnica e, por isso, sao
essencialmente similares aos agentes de curtume mineral na sua agdo sobre a proteina da pele.
Estes agentes sdo muito utilizados para modificar as propriedades da pele curtida ao cromio.
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Os processos quimicos do curtume ao cromio e do curtume vegetal sdo idénticos,
diferenciando-se apenas em pormenores de aspeto técnico.

No curtume vegetal, o método mais antigo de curtume, sdo utilizados diversos tipos de
extratos vegetais como agentes de curtume, sendo os mais conhecidos os de mimosa,
castanheiro e quebracho. A fixacdo dos extratos vegetais ¢ efetuada por aumento da
temperatura e com tempo. Por isso, este método de curtume ¢ mais demorado, devido a
necessidade de elevados tempos de permanéncia, ndo acompanhando as atuais exigéncias dos
processos de fabricos modernos. Utilizam-se, por vezes, produtos especiais, chamados
agentes de pré-curtume, como aceleradores do processo. Atualmente, o processo de curtume
vegetal ainda ¢ utilizado na producdo de solas, porque confere a pele elevada dureza e
resisténcia mecanica (Silva N. , 2009).

O curtume mineral ao crémio ¢, sem duvida, o mais importante e utilizado, em Portugal
estima-se que cerca de 90 % da pele curtida produzida seja curtida com sais basicos de
cromio. No final do processo de curtume da pele com crémio, a pele apresenta uma coloragao
azul-esverdeada resultante do cromio III (Cr’") que tem ligado & sua estrutura, designando-se
genericamente por wet-blue, que nao ¢ mais do que pele curtida com crémio no estado
humido. Este tipo de curtume confere a pele a resisténcia desejada a putrefacdo e permite ter
uma base (wet-blue) com a versatilidade necessaria para que no recurtume, tingimento e
engorduramento se confira o conjunto de propriedades e caracteristicas desejadas no produto
final ( (Gaido & Crispim, 2013); (Silva N. , 2009)).

Conforme for referido, atualmente o curtume mineral é o mais utilizado, nomeadamente o
curtume ao créomio, devido as notaveis caracteristicas deste agente de curtume. Os sais
basicos de cromio sdo excelentes agentes de curtume, porque o cromio, elemento de transicao
que forma complexos de coordenacdo usando as orbitais 3d para acomodar os eletrdes extra,
forma complexos de natureza bésica ou alcalina associando grupos hidroxilo aos seus nucleos
(Heidemann, 1993). Ha duas caracteristicas principais da quimica do crémio que lhe
permitem atuar como agente de curtume por exceléncia (conseguindo conferir a pele curtida
excelentes caracteristicas, nomeadamente a resisténcia as elevadas temperaturas). Em
primeiro lugar, os complexos formados sdo de estabilidade intermédia, e portanto a troca dos
ligantes de coordenagdo ocorre com relativa facilidade. Em segundo lugar, o crémio tem a
capacidade de formar complexos polinucleares em que estdo envolvidas pontes Cr—O—Cr. Por
meio destas unidades polinucleares, as lacunas entre as cadeias do colagénio na estrutura da
pele podem ser ultrapassadas ocorrendo o curtume, pois o cromio exibe uma forte tendéncia

para formar compostos de coordenacdo com moléculas que contém grupos carboxilo
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(-COOH) e o complexo cromio-colagénio ¢ bastante estdvel, porque o ligante presente no
complexo de cromio ¢ substituido pelo colagénio (Heidemann, 1993).

Ha inimeras maneiras do processo de curtume poder ter lugar, e apesar de inicialmente poder
ser formado um composto idnico, parece certo que a a¢do quimica principal ocorre por meio
de complexos de coordenacdo ou de ligagcdes covalentes. Também parece certo que os grupos
carboxilo livres na estrutura de colagénio sdo os mais importantes na formagdo de compostos
de coordenacdo com o cromio, no entanto os grupos amina ndo poderdo ser excluidos. Esta
teoria estd implicita principalmente pela acdo de curtume a varios valores de pH, pois para o
cromio a acdo de curtume aumenta & medida que o pH aumenta, o que ndo acontece para
outros agentes de curtume quando os grupos —COOH das moléculas de colagénio sdo
protonados (Heidemann, 1993).

Para penetrar na estrutura fibrosa da pele o complexo de coordenagdo de crémio deve ter o
tamanho adequado. Isto pode ser obtido por um baixo pH e uma baixa basicidade do sal de
cromio. Apos a penetracdo do complexo de coordenagdo de cromio na estrutura fibrosa da
pele ¢ requerido um elevado pH; o que liberta os grupos carboxilo do colagénio, deixando-os
livres para coordenagdo com os ides de crémio do complexo e ajudar na formacdo dos
complexos polinucleares de crémio-colagénio. Quando a pele comeca a ficar curtida, fica
mais resistente ao calor e a temperatura pode ser aumentada. Na pratica, o curtume requer
levar a pele a ser curtida sob condigdes acidas, obtendo-se a penetragdo do complexo de
crémio na sua estrutura fibrosa a um pH baixo, e finalmente aquece-se e eleva-se o pH do
meio 4cido para obter a maxima fixacao do crémio.

Os sais de cromio que normalmente se utilizam sdo a base de sulfato (SO4>), atendendo a
natureza do anido. A associa¢do do anido SO, no sal de cromio estd envolvida na ponte entre
os 4tomos de créomio. O anido SO, tem a maior capacidade para formar esta ponte,
conferindo ao sal maior capacidade para curtir a pele.

A basicidade do sal de cromio ¢ outro fator essencial no processo de curtume mineral ao
cromio. A basicidade d4 uma indicacdo do numero total de valéncias primarias do dtomo de
crémio no complexo que estdo ocupadas por grupos hidroxilo (-OH) (Gaido & Crispim, 2013)
e também permite ter uma noc¢ao do tamanho molecular médio do complexo de coordenagdo
do crémio. Se existe um grupo hidroxilo por cada 4&tomo de cromio do complexo a basicidade
do sal ¢ de 33,33 %. Contudo, com uma basicidade de aproximadamente 30-40 %, isto ¢, na
gama de pH 3,0-3,4, o tamanho molecular médio do complexo de coordenagdo do sal de
cromio € de cerca de 2-4 nucleos de crémio. Ora, normalmente usam-se sais de cromio com

basicidades de 33 %, o que significa que os complexos de coordenagdo de cromio contém 3
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nicleos de cromio, cada um com uma valéncia primaria ocupada por um grupo hidroxilo. O
tamanho deste complexo parece ser 6timo para o curtume da pele, pois assim consegue
penetrar na estrutura fibrosa do colagénio e estabelecer as ligagdes com as fibras de colagénio.
Para basicidades mais baixas o tamanho molecular ¢ muito pequeno e os complexos de
coordenacdo de crémio ndo podem fazer a ponte entre as fibras de colagénio e, para
basicidades mais elevadas o tamanho molecular ¢ tal que o complexo ndo consegue penetrar
na estrutura fibrosa do colagénio (Heidemann, 1993).

Ambos os processos de curtume (a0 cromio e com extratos vegetais) podem ser
complementados com outros produtos quimicos, tais como gorduras, resinas, agentes
mascarantes € outros, com objetivos técnicos especificos (Gaido & Crispim, 2013). Os sais
neutros usados nos processos de curtume também tém um efeito na acdo de curtume, mas nao
¢ significativa.

Os agentes complexantes e mascarantes tém uma grande importancia, pois o tipo de pele
curtida depende muito dos agentes presentes durante este processo. Estes agentes tendem a
diminuir a a¢do de curtume. Por exemplo, quando se usa o oxalato, o ligante de coordenacao
de cromio ndo pode ser substituido pelo colagénio, e assim uma solucdo que contém mais de
duas moléculas de oxalato por uma de cromio nao iré curtir a pele. Uma solucao de oxalato de
sodio ird remover o cromio do cromio usado para curtir a pele. Do ponto de vista pratico os
agentes complexantes importantes sdo o sulfato, formiato, acetato, ftalato, sulfito e os acidos
dicarboxilicos. O sulfato tem baixa estabilidade, dai o uso de sulfato de cromio em p6. O
formiato ¢ monodentado, sendo amplamente utilizado, pois retarda o curtume apenas o
suficiente para dar no acabamento da pele certas qualidades desejadas. O acetato tem um
efeito importante na cor, pois quando ¢ usado como agente mascarante ocorrem as ligacdes
simples entre as cadeias, produz-se pele curtida plana e suave, o teor de cromio ndo ¢ muito
elevado e tem uma cor azul-verde palida (adequada para o branqueamento obtendo-se pele
curtida branca). O ftalato ¢ bidentado (ocupa dois sitios de coordenag¢do nos nucleos do
cromio), por isso o uso deste agente mascarante aumenta a absor¢do de crémio, uma vez que
deixa menos locais de coordenagdo com o substrato de colagénio e ha mais ligagdes dentro
das cadeias individuais. Neste caso, produz-se uma pele curtida mais completa, ndo ¢ tdao

plana, que contém um maior teor de crémio e ¢ de cor verde.

1.3.6. Escorrimento mecanico

O escorrimento mecéanico ¢ uma operagdo mecanica efetuada as peles depois de descarregadas
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do foulon e ap6s um descanso que permite escorrer parte do banho. As peles sdo escorridas
utilizando uma maquina com feltros e, portanto, passam entre dois feltros rotativos retirando o

excesso de adgua, para 0 manuseamento mais facil em todas as opera¢des mecanicas que se

seguem (Silva N. , 2009).

1.3.7. Divisao e Rebaixamento

A divisdo e o rebaixamento sdo duas operagdes mecanicas em que se procede a regularizacio
da espessura da pele, uniformizando-a e deixando-a com a espessura precisa, definida de
acordo com os requisitos do artigo final a produzir (Silva N. , 2009).

Na operagdo de divisdo a pele curtida ¢ dividida pela espessura em duas partes com recurso a
uma lamina de aco. A parte superior da pele, constituida pela flor da pele, cuja espessura se
pretende acertar ¢ a zona mais nobre; a outra parte, lado da carne (carnaz), poderd ainda ser
aproveitada ap6s adequada aparacdo. Esta operagdo de divisdo também pode ser efetuada com
a pele em tripa (isto €, realizada ap0s caleiro e descarna mecanica) (Silva N. , 2009).

O rebaixamento ndo ¢ uma operagdo de divisdo suficientemente precisa. Nesta operagdo, a
parte nobre da pele, a que contém a flor da pele, anteriormente dividida que ainda nao
apresenta uma espessura uniforme, ¢ raspada do lado da carne (carnaz) por um rolo de
laminas até se obter a espessura realmente pretendida, o que equivale praticamente a
espessura final da pele (Silva N. , 2009).

As peles encontram-se no denominado estado wet-blue ou wet-white apos as operacdes da

fase de Curtume, dependendo do tipo de agente de curtume usado.

I.4. Fase de Recurtume ou Pos-Curtume

Nesta fase, as peles em wet-blue ou wet-white, dependendo do agente de curtume usado,
passam por um conjunto de processos que podem ser muito elaborados ou nao, dependendo
de diversos fatores, tais como o tipo de pele, a sua origem e qualidade, assim como a
espessura, o toque, a macieza, a compacidade e o tipo de tingimento, etc. desejados para a
pele acabada. Os principais processos desta fase sdo: neutralizagdo, recurtume, tingimento,

engorduramento, escorrimento e alisamento mecanico, e a secagem.
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1.4.1. Neutralizacao

A neutralizagdo tem como principais objetivos: eliminar os acidos fortes residuais do processo
de curtume, convertendo-os em sais neutros ou entdo em acidos mais fracos, que sdo menos
prejudiciais (podem até ser vantajosos para a pele, porque tém pontos de ebuli¢do mais baixos
permitindo a sua eliminac¢do durante a secagem), para prevenir a deterioracdo da pele durante
o processo de secagem; modificar a carga da pele, pois 0 aumento do pH da pele diminui a
sua densidade catidnica e, consequentemente, a pele reduz a sua afinidade para com os
produtos anidnicos, tais como a maioria dos produtos de recurtume, corantes e gorduras,
conseguindo regularizar e favorecer a penetracdo desses produtos nas operagdes seguintes;
facilitar a penetragdo dos produtos anionicos adicionados nas operagdes posteriores, apos o
tratamento da pele com produtos sintéticos neutros (sais de acidos fracos, agentes mascarantes
e fracos agentes de curtume) anidnicos, cujo poder de neutralizar os acidos ¢ fraco (sobem
pouco o pH da pele), mas por serem muito mascarantes e anidnicos modificam a carga da pele
e do cromio nela fixado (Gaido & Crispim, 2013).

As peles curtidas ao cromio apresentam geralmente um valor de pH entre 3,5-4,0 e nesta
operacao ajusta-se o pH para valores que permitam os tratamentos posteriores, isto €, para
valores de pH compreendidos entre 4,5-6,0 (Silva N. , 2009).

Normalmente, a neutralizacdo consiste nas seguintes etapas: lavagens inicias antecedentes a
adicdo de produtos, para eliminar o cromio dissolvido (ndo fixado as fibras) e em excesso nos
espagos interfibrilares da pele, de modo a evitar que precipite no banho quando se neutraliza
acima do pH 4,1-4,2; tratamento com os agentes neutralizantes (produtos apenas
neutralizantes (ex.: carbonato e bicarbonato de sdédio e de amonio), que proporcionam uma
neutralizagdo superficial; produtos neutralizantes e agentes mascarantes (ex.: formiato de
sodio e calcio), que proporcionam uma neutralizagdo mais profunda; produtos neutralizantes e
agentes de curtume (ex.: taninos sintéticos auxiliares)), que dependendo da espessura e tipo da
pele a neutralizar e do grau de neutralizacdo (pH final de neutralizagdo) pretendido, pode ser
feito quase a seco ou em banhos de 100 % a 200 % de agua, a uma temperatura de 25° C a
35° C; lavagens posteriores, para eliminar os sais formados durante a neutraliza¢cdo e preparar
a pele para as operagdes seguintes (Gaido & Crispim, 2013).

Os agentes de neutralizacdo mais frequentemente utilizados sdo o formiato e o bicarbonato de
sodio (sais relativamente baratos), que em solucdo se dissociagdo formando bases suaves, que
tém algum efeito sobre o complexo de cromio.

A operagao de neutralizagdo pode durar entre 30 a 120 minutos.
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1.4.2. Recurtume

O recurtume tem como principal objetivo tornar tdo uniforme quanto possivel as
caracteristicas desejaveis de aparéncia e manuseamento da pele (Heidemann, 1993). Portanto,
modifica as propriedades e o aspeto da pele, em relagdo ao que teria se fosse somente curtido
ao cromio, conferindo-lhe determinadas caracteristicas (textura, aptiddo para lixagem,
enchimento, etc.), dependendo dos requisitos do artigo final a que o produto se destina (Silva
N., 2009). Muitas vezes tenta-se que essas modificagdes ocorram sem provocar alteracdes
fundamentais na estrutura da pele curtida ao crémio (Gaido & Crispim, 2013).

O recurtume proporciona uma base para o tingimento e engorduramento, mas normalmente
tem inicio na neutralizacdo (Heidemann, 1993).

A sequéncia das operagdes de recurtume ¢ definida pelos requisitos do produto final, que
determina que as diferentes operacdes (neutralizagdo, recurtume, tingimento e
engorduramento) poderdo ser executadas em sequéncia variavel (Silva N. , 2009). Portanto, os
produtos de recurtume poderdo ser adicionados nas operacdes de neutralizacdo, recurtume,
tingimento e engorduramento, dependendo dos requisitos de produto final.

Os produtos quimicos utilizados s@o muito diversificados, com finalidades técnicas muito
especificas. Os principais tipos de produtos de recurtume sdo os extratos vegetais, sintéticos
de substituicdo, sintéticos auxiliares acidos, sintéticos neutros, sintéticos contendo crémio,
sintéticos de branco, sintéticos resinicos ou resinas e resinas anidnicas (Gaido & Crispim,
2013). Porém, os mais usuais sdo os extratos vegetais, os taninos sintéticos, resinas diversas,
aldeidos, sais de aluminio, entre outros (Silva N. , 2009).

A duracdo da operagdo de recurtume pode variar entre 1 a 4 horas.

1.4.3. Tingimento

O processo de tingimento da pele em wet-blue foi explicado de forma detalhada no
Subcapitulo 2.4.1 (com corantes do tipo acido) e no Subcapitulo 4.4.2 (com corantes do tipo

reativo).
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1.4.4. Engorduramento

O engorduramento tem como objetivo substituir parcialmente a d4gua que existe entre as fibras
de colagénio por gordura (diferente da gordura natural da pele), para que a pele fique macia,
evitando que durante a secagem da pele se formem enlaces transversais entre as fibras (Gaido
& Crispim, 2013).

No engorduramento, a pele ¢ tratada com oleos e gorduras reativas (gorduras de base animal,
vegetal e sintética, que sdo diferentes da gordura natural da pele) que se ligam a sua estrutura
fibrosa e enchem o espago entre as fibras, impedindo que estas se fixem umas as outras, com
o fim de lubrificar a flor e a estrutura interna da pele, para que a pele ao secar ndo fique dura,
melhorando a sua maleabilidade e flexibilidade, elasticidade e maciez, assim como para lhe
dar um determinado toque ao mesmo tempo que lhe confere resisténcias mecanicas (ao rasgo,
a tracdo e a rotura, etc.) (Silva N. , 2009).

Os produtos de engorduramento utilizados sdo oleos de pata de boi, lanolinas, 6leos de peixe,
6leos de mamiferos marinhos, gorduras e Oleos vegetais, 6leos sintéticos. Atendendo a sua
natureza quimica, estes produtos podem classificar-se em hidrocarbonetos, ésteres e produtos
modificados (gorduras cationicas e gorduras anionicas). As vezes os produtos naturais nio
tém capacidade de fixacdo suficiente e através de sulfonagdo, sulfatagdo ou sulfitagdo
consegue-se modifica-los para que sejam soliveis em agua e para que aumentem a sua
capacidade de fixacdo (Gaido & Crispim, 2013). As quantidades dos produtos utilizados
(gorduras e oleos) dependem do artigo que se pretende obter, assim como das operagdes
anteriores, do tipo de pele, da sua espessura e do tipo de gorduras utilizadas.

Por norma, estas gorduras precisam de se fixar a pele, o que ¢ feito com adi¢do de acidos,
normalmente o acido férmico, num foulon, com uma emulsdo de agua e 6leo, a 50° C-60° C, e
durante cerca de 30 a 90 minutos (Silva N. , 2009). O pH ideal para o engorduramento situa-
se entre os valores de 4,5 a 6,5 (Gaido & Crispim, 2013). Esta operacao pode ser precedida de
lavagem com 100 % agua.

A partir desta fase acabam os processos fisico-quimicos em meio aquoso, que ocorrem numa

maquina tipo tambor rotativo, designada por foulon ou fuldo.

1.4.5. Repousar, Escorrer e Estirar

Uma vez que todo o processo de recurtume e tingimento ¢ efetuado em meio aquoso, €

necessario proceder a secagem das peles. Portanto, terminados os processos no foulon, a que
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vulgarmente se chama de fase humida, as peles devem repousar empilhadas em cavaletes ou
em paletes durante algumas horas. Com este repouso pretende-se aumentar a concentragdo de
produtos na pele, através do escorrimento natural da dgua em excesso, melhorando assim a
sua fixagdo. Este repouso ¢ fundamental para uma boa qualidade da pele (Silva N. , 2009).

As operagdes de escorrer e de estirar podem ser realizadas numa maquina para o efeito ou
podem ser feitas em separado, cada uma numa maquina especifica. O que se pretende ¢ retirar
o excesso de agua a pele (reduzir a sua humidade, espremendo-a), atenuar as rugas e outras
irregularidades da pele, alisando o lado de flor, preparando-se assim a pele para a secagem

(Silva N. , 2009).

1.4.6. Secagem

Na operacdo de secagem a agua ¢ removida da pele e as suas propriedades quimicas sdo
estabilizadas, preparando a pele para a chamada fase seca, na qual sdo realizados os
acabamentos. Através da secagem por vazio, ao ambiente, em estufa, etc., reduz-se a
humidade da pele (Silva N. , 2009).

Esta operacdo varia muito com o tipo de curtume e ¢ extremamente importante. Normalmente,
inicia-se com uma pré-secagem em vazio em que, por aquecimento e vacuo, se retira a pele a
maior quantidade de 4dgua, apds a qual se segue a secagem ao ar, sendo as peles penduradas
em varas fixas ou moveis. Noutros casos, as peles sdo introduzidas em tuneis de secagem em
que, por meio de ventilacdo e calor, se acelera o processo de secagem. Existem outros tipos de
secagem efetuadas com maquinas especificas (Silva N. , 2009).

No caso da pele curtida ao crémio, a secagem ¢ realizada em duas fases: primeiro a pele ¢é
seca num secador por vacuo a 70° C, durante 2 a 5 minutos; e depois a pele ¢ colocada num
tunel de secagem.

No caso da pele curtida com agentes de curtume vegetal, a secagem deve ser controlada
devido as caracteristicas deste tipo de curtume. Com estas peles nunca deve ser utilizada a
secagem por vacuo, devido as suas condicionantes técnicas, sendo a principal a temperatura
de contragcdo da pele (que podera ser atingida, caso se use a secagem por vacuo) (Gaido &
Crispim, 2013).

Apos esta fase a pele ¢ normalmente designada por pele em estado crust (pele crust).
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I.5. Fase de Acabamento

Nesta fase a pele ¢ submetida a uma série de operacdes e tratamentos, fundamentalmente de
superficie (como ¢ o caso de revestimento com pigmentos ou corantes ligados a um composto
organico (acrilico, butadieno ou poliuretano) ou a proteinas médias (caseina)), para eliminar
defeitos ainda existentes (como as cicatrizes, os danos causados pelos chifres, etc.), melhorar
as suas qualidades naturais e valorizar e melhorar o seu aspecto final (por exemplo, garantir
uma cor e textura uniforme), com o fim de tornar a pele mais resistente superficialmente (por
exemplo, melhorar a sua capacidade ao desgaste, melhorar a sua resisténcia ao calor, a dgua, a
luz, a friccdo, as flexdes, etc.) e conferir-lhe os efeitos pretendidos de acordo com a moda
e/ou a sua utilizagcdo, como o tato, o brilho ou lustro, a textura, a igualizagdo da cor, entre
outros ( (Gaido & Crispim, 2013); (Silva N. , 2009)).

Por exemplo, ¢ nesta operacdo que a camurga ¢ desbastada de modo a conferir-lhe um
acabamento diferenciado e a produzir geralmente uma textura uniforme.

Os principais requisitos para o acabamento sdo a uniformidade e a reprodutibilidade da cor, o
desgaste adequado e as propriedades dos sentidos (textura, maleabilidade ao tato, o toque,
etc.). Refere-se em seguida algumas dessas operacdes: amaciar, pregar, aparacdo, lixagem,

prensar, gravar e revestimento da superficie (por exemplo, pigmentar).

I.5.1. Amaciar e Pregar

Amaciar ¢ uma operacdo mecanica que tem como objetivo conferir & pele um toque
uniformemente mais macio, isto é, mais maleavel ao tato ja que apos a secagem a pele fica
rigida e seca, apresentando um toque muito duro. E uma operacio de batimento mecanico da
pele em maquinas, que consistem num conjunto de pinos que pressionam as peles a medida
que estas passam por eles (Gaido & Crispim, 2013).

Pregar consiste em esticar as peles segurando-as com pingas, numa maquina com o mesmo
nome. Esta opera¢do aumenta a superficie da pele, dando mais rendimento, ja que as peles
estdo esticadas. Pregar as peles de maior espessura prejudica-as, no que concerne ao tato e

quebra de flor, por isso aplica-se apenas a artigos especificos (Silva N. , 2009).
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1.5.2. Aparacgao

Esta operacdo consiste numa ligeira aparacdao da pele para melhorar o seu aspeto e facilitar

algumas das operagdes mecanicas seguintes.

.5.3. Lixagem

A lixagem ¢ uma operacdo realizada por acdo mecdnica de uma lixa apropriada, que ¢
aplicada sobre o carnaz (lado da carne) ou sobre a flor da pele (lado do pelo), de forma a
conferir um aspeto caracteristico ao artigo em causa ou a preparar a pele para a aplicagdes
posteriores de acabamentos, aumentado a superficie de contato da pele (Gaido & Crispim,
2013). Esta operacdo também ¢ aplicada para remover e corrigir defeitos superficiais da pele,

dando-lhe uma superficie mais uniforme e o menos rugosa possivel (Silva N. , 2009).

1.5.4. Prensar e Gravar

Nestas operacdes coloca-se a pele numa prensa, dotada de uma chapa metélica, sob uma
determinada pressdo (50 a 200 kgy/cm?), temperatura (80° C a 120° C) e tempo de aplicagio
da pressdo (0 a 10 s), adequadas ao efeito pretendido, com conferir a pele certos efeitos
superficiais, brilho, gravagdo, tato, aumento da resisténcia a friccao, entre outros, etc. ( (Silva
N., 2009); (Gaido & Crispim, 2013)).

A operagdo prensar ¢ realizada quando a chapa metélica ¢ lisa. Esta operacdo tem como
principais objetivos: aumentar o brilho; aumentar a resisténcia a friccdo e a suavidade ao
toque; e, reticular as camadas de base, preparando a superficie para melhor receber as
camadas seguintes (por exemplo, revestimentos) (Gaido & Crispim, 2013).

A gravagdo ocorre quando a chapa metalica tem um determinado padrao. Tem como objetivos
moldar a superficie da pele a um padrao decorativo pré-determinado e tapar defeitos naturais

da flor da pele (Gaido & Crispim, 2013).

I.5.5. Revestimento da superficie (Pigmentar)

Existe uma grande variedade de composicdes de acabamento (revestimento da superficie),

sendo as mais importantes: impregnacdes, fundo (tintas), fixadores, aprestos e tingimentos.
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A aplicacdo das composi¢des de acabamento (revestimento da superficie) pode ser efetuada
de diversas formas, conforme o artigo em causa e o objetivo pretendido. Normalmente, as
maquinas para aplicacdo de composi¢des sdo: maquinas de cortina, que aplicam solugdes de
impregna¢do ou tintas; maquina de rolos, que aplicam solu¢des de impregnagdo, tintas,
estampagem de solugdes coradas e aprestos de tato (0leos e ceras); e, pistolas, que aplicam
tingimentos, tintas, aprestos e fixadores (Gaido & Crispim, 2013).

Os produtos quimicos aplicados no revestimento da superficie sdo muito variados, entre os
quais: produtos formadores de filmes, como ligantes resinicos e ligantes proteinicos;
pigmentos organicos e pigmentos inorganicos; corantes; lacas; e, produtos auxiliares (Gaido
& Crispim, 2013).

Na fase de acabamento, dependendo das caracteristicas desejadas para o produto final, pode
ainda realizar-se a pintura das peles em cabines de pintura.

No final destas operacdes a pele encontra-se no estado de pele acabada propriamente dito.

I1.5.6. Selecdo, medicdao e empacotamento

Nesta etapa as peles acabadas sdo selecionadas, atividade realizada atendendo aos critérios de
cada empresa, efetuando-se escolhas de qualidade para cada tipo de artigo consoante as suas
qualidades/defeitos.

A comercializagdo das peles ¢é efetuada por area de superficie do artigo (ft*), mas em artigos
especificos ¢ usado o peso (kg), por isso € necessario proceder a sua medigao.

O empacotamento ¢ a etapa final, na qual as peles sdo agrupadas e embaladas em pacotes para

serem comercializadas (Silva N. , 2009).
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Apéndice Il — Definigdo dos Pardmetros de
Desempenho para Validagdo do Método

Analitico

Neste Apéndice define-se, resumidamente, os parametros de desempenho avaliados para
proceder a validacdo do método analitico, que permite quantificar o corante reativo INDACID
BLUE NAVY HER presente em solugdes aquosas € nos efluentes liquidos do processo de

tingimento da pele em wet-blue.

II.1. Seletividade e Especificidade

A seletividade de um método analitico pode ser definida como a capacidade de avaliar, isto &,
de identificar e distinguir, de forma inequivoca, a(s) substancia(s) em andalise na presenca de
outros componentes que podem interferir com a sua determinacdo, € que constituem a matriz
de uma amostra complexa (Ribani, Bottoli, Collins, Jardim, & Melo, 2004). Esta
caracteristica depende do tipo de compostos a analisar e ¢ essencialmente fun¢do do principio
de medida utilizado (Relacre - Associagdo de Laboratorios Acreditados de Portugal, 2000).

A seletividade avalia o grau de interferéncia de componentes como impurezas ou outros que
possuam propriedades semelhantes que, porventura, possam estar presentes na matriz da
amostra em analise. Portanto, um método analitico seletivo garante que a resposta ou sinal do
instrumento de andlise ¢ exclusivamente devida a presencga da substancia de interesse, dai que
produz resposta para varios analitos que se podem distinguir entre si.

Se a seletividade de um método analitico ndo for assegurada, a linearidade, a exatiddo e a
precisdo do método analitico estardo seriamente comprometidas ( (Ribani, Bottoli, Collins,
Jardim, & Melo, 2004); (Brito, Amarante, Polese, & Ribeiro, 2003)), por isso a seletividade ¢
o primeiro passo no desenvolvimento e validacdo de métodos analiticos e deve ser reavaliada
continuamente durante a validagdo e subsequente uso do método (Ribani, Bottoli, Collins,
Jardim, & Melo, 2004).

Pode avaliar-se a seletividade de um método analitico de varias maneiras, nomeadamente:

comparando a matriz isenta da substancia de interesse com a matriz a qual foi adicionada uma
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concentragdo conhecida desta substincia (padrdo); usando o método de adigcdo padrao,
comparagdo de amostras que contém a substancia de interesse com amostras as quais se
adicionou uma concentragdo conhecida da substancia em andlise (padrdo), se as duas curvas
analiticas obtidas forem paralelas, pode dizer-se que ndo ha interferéncia da matriz na
determinagdo da substincia de interesse e, portanto, o método ¢ seletivo; usando outros
métodos e técnicas comprobatdrias para analisar a substincia de interesse presente numa
amostra; ou através da comparagdo com um padrdo externo ou com padrdes ou materiais de
referéncia ( (Ribani, Bottoli, Collins, Jardim, & Melo, 2004); (Brito, Amarante, Polese, &
Ribeiro, 2003)).

A especificidade, termo muitas vezes utilizado como sindénimo de seletividade, define a
capacidade do método analitico em detetar o analito de interesse na presenca de outros
componentes da matriz da amostra (Brito, Amarante, Polese, & Ribeiro, 2003), enquanto a
seletividade se refere a capacidade do método analitico identificar a substancia de interesse
(Brito, Amarante, Polese, & Ribeiro, 2003). Para evitar alguma confusdo entre esses termos, a
IUPAC (“International Union of Pure and Applied Chemistry’) sugeriu a utilizagdo somente
do termo seletividade. No entanto, geralmente, a especificidade ¢ considerada como 100 % de
seletividade (EURACHEM, 1998).

Um método analitico diz-se especifico quando permite discriminar o analito relativamente a
outras substincias, que possam eventualmente estar presentes na amostra a analisar, ou seja,
quando oferece garantias de que a grandeza medida ¢ devida exclusivamente ao analito
(Relacre - Associagdo de Laboratdérios Acreditados de Portugal, 2000). Portanto, sera
necessario averiguar as possiveis interferéncias de outras substancias eventualmente presentes
na amostra, utilizando para o efeito uma amostra com varios componentes. Para avaliar as
interferéncias de outras substancias poder-se-a realizar um teste de recuperagdo com o método
de adicdo padrao utilizando algumas amostras, com diferentes matrizes, em que se faz variar a
concentragdo do analito em propor¢des bem conhecidas ao longo de toda a gama de trabalho.
Estas amostras devem ser analisadas em duplicado e em condic¢des de repetibilidade.

Portanto, diz-se que o método analitico ¢ especifico se produz uma resposta para uma Unica
substancia de interesse e que € seletivo se produz resposta para varios compostos quimicos,
com uma caracteristica comum (Ribani, Bottoli, Collins, Jardim, & Melo, 2004).

Considera-se que um método analitico ¢ aplicavel (especifico e seletivo) quando na pratica,
apos a realizacdo de testes de recuperacdo com o método de adigdo padrdo, se verificar que os
declives das retas (absorvancia versus concentracdo) sdo semelhantes (Relacre - Associagdo

de Laboratérios Acreditados de Portugal, 2000).
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I1.2. Curvas ou Retas de Calibracao

A relagdo entre o sinal medido (absorvancia) e a concentragdo do analito € expressa por uma
equacao matematica, designada por curva de calibragdo. Para definir adequadamente a relagao
entre a concentracdo e a resposta (absorvancia) ¢ necessario recorrer a preparacdo de um
numero minimo de padrdes (6 solu¢des padrdo no minimo, sem incluir o branco), devendo
abranger toda a gama de concentragdes esperadas e ter concentragdes distribuidas
equitativamente pela gama de trabalho. Posteriormente, estes padroes de calibracdo sdo
medidos num equipamento analitico (no caso, o espectrofotometro UV-Vis) nas mesmas
condi¢des da amostra a analisar (Relacre - Associacdo de Laboratorios Acreditados de
Portugal, 2000). Com os valores obtidos estabelece-se um grafico de calibragdo (sinal do
equipamento, isto €, a absorvancia, em fun¢do da concentracdo do analito) e determina-se a
concentragdo do analito nas amostras, por interpolacao.

Os procedimentos analiticos mais comuns utilizam o modelo linear, através do método dos
minimos quadrados, e neste caso a curva de calibragdo representa uma fungdo polinomial do
primeiro grau, isto ¢, uma reta, dai a comum designagdo de reta de calibracdo. Nesta
abordagem, a variavel independente (x) ¢ a concentracdo e a variavel dependente (y) a
resposta do espectrofotometro UV-Vis (absorvancia), assumindo que os erros associados aos
valores de x sdo desprezaveis face aos de y e pressupondo que os erros t€ém uma distribui¢ao
normal e que existe homogeneidade de variancias ao longo da reta de calibragdo (Relacre -
Associagao de Laboratorios Acreditados de Portugal, 2000). A forma algébrica da equagdo da
reta de calibracdo ¢ dada por:

Y=a+bX Equacgéao I1.1

Que neste caso se traduz em:

Abs=a+b.C Equacio I1.2

Em que a representa a ordenada na origem e b o declive da reta.
O calculo do coeficiente de correlagdo (r) pode ser usado como um dos parametros para
avaliar uma calibragdo analitica (Relacre - Associagdo de Laboratérios Acreditados de

Portugal, 2000), e ¢ dado pela Equacio I1.3:
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Equacio I1.3

369 )

i=l1 i=1

Em que X ¢ a média de valores de x (concentragdo dos padrdes utilizados) e y ¢ a média dos
valores de y (sinal instrumental, que neste caso ¢ a absorvancia).

As retas de calibragdo, geralmente, devem ter valores de coeficientes de correlagdo superiores
a 0,995 para que a correlagdo entre a resposta do equipamento (absorvancia) e a concentragao
dos padrdes seja o mais forte possivel, tal como apresentado na Tabela II.1 (Brito, Amarante,
Polese, & Ribeiro, 2003). Quanto mais proximo de 1,0 estiver o valor do coeficiente de
correlacdo (r) menor ¢ a dispersdo do conjunto de pontos experimentais e menor € a incerteza
dos coeficientes de regressdo estimados, portanto este ¢ um pardmetro que permite uma
estimativa da qualidade da reta obtida (Ribani, Bottoli, Collins, Jardim, & Melo, 2004).

Tabela I1.1 — Caracterizagdo dos coeficientes de correlagdo da curva de calibra¢do (Brito, Amarante,
Polese, & Ribeiro, 2003).

Coeficiente de correlacao Caracterizacao
r=1,0 Correlacdo perfeita
0,91 <r<0,99 Correlagdo fortissima
0,61 <r<0,91 Correlagao forte
0,31 <r<0,60 Correlagdo média
0,01 <r<0,30 Correlacao fraca
I = Zero Correlagdo nula

Nas retas de calibragdo obtidas pelo método dos minimos quadrados demonstra-se que os
coeficientes a (ordenada na origem) e b (declive) da reta de regressdo de yemx, Y=a+b X,
sdo dados por (Relacre - Associacdao de Laboratorios Acreditados de Portugal, 2000):

SJ-3) - (v-3)

—_ 1=

= Equacio I1.4

o)

i=1

a=y-b.x Equacgéo I1.5

sendo:
x; — valores individuais de concentracao;
y; — valores individuais de sinal instrumental (absorvancia)

X — média de valores de x (concentragdo dos padroes utilizados)
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y — média de valores de y (absorvancia)
Os coeficientes @ e b dao uma estimativa da verdadeira fungdo que ¢ limitada pela dispersao
inevitdvel do método. A precisdo da estimativa ¢ quantificada pelo desvio padrio residual

(Syx ) da reta de regressao ( (Relacre - Associagdo de Laboratérios Acreditados de Portugal,

2000); (Oliveira N. S., 2012)):

Syx = Equacio I1.6

Este desvio padrdo exprime a dispersao dos valores do sinal instrumental (absorvancia) em
torno da reta de calibragao.
Os desvios padrao do declive b e da ordenada na origem a, sdo dados por ( (Relacre -

Associagao de Laboratérios Acreditados de Portugal, 2000); (Oliveira N. S., 2012)):

=7 Equacio I1.7

Equacio I1.8

e podem ser usados para calcular os limites de confianga de a e de b:

att.S, e b+t.S,

sendo ¢ o valor da variavel de Student para o nivel de confianga desejado com (N — 2) graus
de liberdade.
A concentragdo do analito na amostra (xo) pode ser obtida a partir das equacdes seguintes:

a) Valor obtido a partir de um sinal instrumental yj: x=Yo "2

b) Valor médio obtido a partir de uma série de replicados, independentes, y, sobre uma

- -a
mesma amostra: X= y"b

A incerteza do valor interpolado de uma concentracdo X, qualquer, ¢ a combinacdo da
incerteza da determinacdo do valor medido e a incerteza da estimativa dos coeficientes de
regressao. Da propagacdo dos erros, segue-se que para cada valor de concentragdo x, existe

um intervalo de confianc¢a do verdadeiro valor de yy, cujos limites descrevem duas hipérboles

159



que envolvem a reta de calibragdo. Assim, o desvio padrdo estimado para uma concentragao

qualquer x ¢ dado por (Relacre - Associacao de Laboratérios Acreditados de Portugal, 2000):

SXU=SL/X. %+ +—(y_0—§)2

b (x,-x)

i=1

1
— Equacio I1.9
n

Sendo » o nimero de ensaios independentes (replicados) efetuados para a amostra.
Os limites de confianca de x¢ podem ser calculados pela equagao:

Xg £t.S, Equacio I1.10

em que ¢ representa a varidvel de Student para (N — 2) graus de liberdade, a determinado nivel
de confianga.

O desvio padrao do método (S;) ¢ uma caracteristica que permite ao analista verificar a
qualidade do seu trabalho (Relacre - Associagdo de Laboratorios Acreditados de Portugal,

2000):

Equacio I1.11

O coeficiente de variacdo do método, CV,,, expresso em %, ¢ dado por:

CV, =S?m . 100 Equacdo I1.12
X

m

II.3. Sensibilidade

A sensibilidade avalia a capacidade de um método (ou equipamento) para distinguir, com
determinado nivel de confianga, duas concentragcdes proximas (Ribani, Bottoli, Collins,
Jardim, & Melo, 2004), isto ¢, representa a capacidade do método em distinguir amostras com
concentragdes de analito proximas. Assim, a sensibilidade ¢ definida como sendo a derivada
de primeira ordem da curva de calibragdo nessa zona de concentracdo. Do ponto de vista
pratico, traduz-se no quociente entre o acréscimo do valor lido AY e a variacdo da
concentragdo AC correspondente aquele acréscimo, dado pela Equacio 11.13:

Sensibilidade = AY Equacéo 11.13

AC

Se a curva de calibragdo for definida por um modelo linear, a sensibilidade sera constante ao
longo de toda a gama de trabalho e igual ao declive dessa reta de calibracdo (Relacre -

Associagdo de Laboratérios Acreditados de Portugal, 2000). Se a curva de calibragdo for
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definida por uma fungio quadratica (polinémio do 2° grau do tipo Y=c¢c.X’+ d.X+ ¢), a
sensibilidade sera dada por Y= 2.c.X+ d nesse ponto de concentragao.

Em métodos sensiveis, uma pequena diferenga na concentracdo do analito causa grande
variacao no valor do sinal medido (Brito, Amarante, Polese, & Ribeiro, 2003). No entanto,
convém salientar que este conceito de sensibilidade (associado & magnitude do sinal), ndo
deve ser confundido com limite de detecdo (associado a resolu¢do do sinal) (Relacre -

Associagao de Laboratérios Acreditados de Portugal, 2000).

II.4. Linearidade

A linearidade traduz a capacidade do um método analitico fornecer resultados diretamente
proporcionais a concentracdo da substancia em analise, dentro de um intervalo determinado,
designado por intervalo linear ( (Ribani, Bottoli, Collins, Jardim, & Melo, 2004);
(EURACHEM, 1998)).

As equagdes das curvas ou retas de calibracdo que evidenciam a correlagdo entre o sinal
medido no instrumento de andlise e a concentracdo da substancia a ser quantificada, obtidas
por regressdao linear (Y=a+bX), e o respetivo coeficiente de correlagdo (r) permitem
estimar a linearidade do método no intervalo de concentragdes considerado (Ribani, Bottoli,
Collins, Jardim, & Melo, 2004).

Para avaliar a linearidade do método analitico devem ainda ser realizados o teste de
homogeneidade de variancias, para garantir que a gama de trabalho ¢ adequada e o teste de
Mandel, que permite verificar se a funcdo de calibracdo ¢ ou ndo linear (Relacre - Associagao

de Laboratorios Acreditados de Portugal, 2000).

II.4.1. Linearidade e Intervalo Linear

A linearidade do método ¢ a capacidade do método analitico gerar resultados diretamente
proporcionais a concentragdo de analito, dentro de um intervalo analitico especificado. Este
pardmetro pode ser demonstrado através do estudo estatistico dos parametros da reta
(Y=a+bX): odeclive (b), a ordenada na origem (a) e o coeficiente de correlacdo (r). Assim,
o declive deve ter um valor estatisticamente diferente de zero, a ordenada na origem nao
devera ser estatisticamente diferente de zero e o coeficiente de correlacdo da reta de

calibracdo ndo deve ser significativamente diferente de 1,0 (Bressolle, M., & M., 1996). Se o
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coeficiente de correlagdo (r), obtido apds o ajuste por regressdo linear dos pontos
experimentais a reta de calibragdo, for superior a 0,999 considera-se que existem evidéncias
de linearidade.

Em qualquer técnica ou método, a relacdo linear simples, descrita pela equagdo Y=a+b X,
s0 ¢ valida para um determinado intervalo de concentragdo da espécie medida. Este intervalo
de concentragdes, no qual se pode construir uma curva de calibragdo linear, ¢ designado por
intervalo linear e ¢ estabelecido quando se confirma que o método apresenta um grau
aceitavel de linearidade, exatiddo e precisdo, para as concentragdes compreendidas entre os
valores especificados. Portanto, o célculo dos coeficientes de regressdo de uma curva analitica
deve ser acompanhado de uma verificagdo de que todos os pontos usados estdo dentro do
intervalo linear correspondente (Ribani, Bottoli, Collins, Jardim, & Melo, 2004).

De forma a verificar se todos os pontos (absorvancia versus concentra¢do) utilizados na
construcao da curva de calibragdo fazem parte do intervalo linear, constrdi-se um grafico com
as respostas (absorvancia) a dividir pela correspondente concentragdo no eixo y e as respetivas
concentragdes em escala logaritmica no eixo x. Traga-se nesse grafico a linha da mediana dos
valores de absorvancia/concentragdo, representados no eixo y, que ¢ horizontal sobre todo o
intervalo linear. S3o ainda desenhadas outras linhas horizontais paralelas, para 95 % e 105 %
da linha mediana do intervalo linear (Oliveira N. S., 2012). Conclui-se que o método analitico
¢ linear até ao ponto onde a resposta relativa (valores de absorvancia/concentracao) intercepta
a linha de 95 % ou 105 % (Ribani, Bottoli, Collins, Jardim, & Melo, 2004). Neste grafico, os
pontos experimentais que se situem entre as linhas 95 % e 105 % da linha mediana sdo
véalidos e fazem parte do intervalo linear, os restantes pontos sdo eliminados. Caso se
eliminem pontos deve voltar-se a determinar a curva de calibragdo, sem os pontos eliminados,
obtendo-se também um novo valor para o coeficiente de correlagdo (Oliveira N. S., 2012). Os
extremos do intervalo linear sdo definidos pelas concentragdes inferior e superior
correspondentes aos pontos experimentais situados entre as linhas 95 % e 105 % da linha

mediana, que permitem delimitar o intervalo linear.

I1.4.2. Teste de Homogeneidade das Variancias

Quando se utiliza uma metodologia que envolve o tracado de uma curva de calibracdo, a
gama de trabalho pode ser avaliada pelo teste de homogeneidade das variancias (Relacre -
Associagdo de Laboratoérios Acreditados de Portugal, 2000). Recomenda-se o uso da norma

ISO 8466-1 para modelos lineares e a norma ISO 8466-2 para modelos polinomiais de 2.°
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grau.
De acordo com a norma ISO 8466-1 sdo recomendados no minimo dez pontos de calibracao,
distribuidos de igual modo na gama de concentragdes, sendo o primeiro e o Ultimo padrao

analisados em dez réplicas independentes.

Determinam-se as varidncias associadas ao primeiro e ao ultimo padrio (Sf,‘ e Sf,f) do
seguinte modo:

16 o
j=21 (Yi,j - Yi)

n. -1

1

16
2 i
_ &

i

S’

Equacio I1.14

sendo: Equagio I1.15

n.

1

onde:

1 — o niimero do padrdo (neste trabalho, i vai de 1 a 16);

J — o nimero de repeti¢cdes efetuadas para cada padrao.

As variancias sdo testadas para examinar se existem diferencas significativas entre elas, nos

limites da gama de trabalho efetuando o calculo do valor teste PG:

SZ
a) PG= S—'z(’ quando S, > S; Equagio I1.16

1

b) PG= SS—Izi quando S} > Si, Equagio I1.17

c) Posteriormente, compara-se este valor de PG com o valor tabelado da distribuicao F
de Snedecor/Fisher, para n-1 graus de liberdade (Relacre - Associagdo de Laboratorios
Acreditados de Portugal, 2000):

» Se PG < F: as diferengas de variancias ndo sdo significativas e a gama de trabalho esta
bem ajustada.

» Se PG > F: as diferencas de variancias relativas ao primeiro e ao ultimo padrdo sdo

significativas e a gama de trabalho deve ser reduzida até que a diferenga entre as

variancias relativas ao primeiro e tltimo padrao permitam obter PG <F.
I1.4.3. Teste de Mandel

A linearidade pode ser avaliada através de um modelo estatistico, de acordo com a norma ISO

8466-1. A partir de um conjunto de pares ordenados, calcula-se a funcdo de calibragdo linear
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(ISO 8466-1) e a funcdo de calibragdao nao linear (ISO 8466-2), assim como os desvios padrao

residuais, Sy € S, (Relacre - Associagdo de Laboratorios Acreditados de Portugal, 2000).
A diferenca das variancias (DS?) ¢ calculada pela equagio seguinte:

DS* = (N-2).S3 - (N-3). 8, Equagdo IL18

em que N ¢ o numero de padrdes de calibragao.

Calcula-se o valor teste, PG:

Equacio I1.19

Posteriormente, compara-se este valor de PG com o valor tabelado da distribuigdo F de
Snedecor/Fisher, para n-1 graus de liberdade:

» Se PG < F: a funcdo de calibragdo ¢ linear.

» Se PG > F: a fungédo de calibracdo é nao linear.
No caso de PG > F, deve-se avaliar a possibilidade de reduzir a gama de trabalho.
Outra forma de avaliar a linearidade do método analitico, consistem na representagdo grafica
da fungdo juntamente com o célculo e andlise do coeficiente de correlagdo. No entanto, este
teste de linearidade deve ser bem interpretado, pois os coeficientes de correlagdo sdo bons
indicadores de correlagdo, mas nao necessariamente de linearidade (Relacre - Associagao de
Laboratérios Acreditados de Portugal, 2000).
A andlise da gama de trabalho e da linearidade, tal como descrito anteriormente, deve ser
encarada como um estudo que deve ser realizado durante a fase de validagdo/implementagao

do método de ensaio, ou sempre que se justifique.

IL.5. Limiares Analiticos do Método Analitico

Apresentam-se de seguida as formas de calcular os limiares analiticos do método, isto ¢, o

limite de dete¢do (LD) e o limite de quantificacao (LQ).

I1.5.1. Limite de Detecao (LD)

O limite de dete¢do (LD) ¢ a menor concentracdo de um analito na matriz que pode ser
identificada com nivel de confianga especificado (EURACHEM, 1998); isto ¢, corresponde a
mais pequena quantidade de substincia a analisar (analito) que pode ser detetada numa

amostra, mas ndo necessariamente quantificada como valor exato, sob as condicdes
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experimentais estabelecidas.
Contudo, quando se obtém uma leitura inferior ao limite de dete¢do ndo significa a auséncia
do analito a medir. Pode apenas dizer-se que, com uma probabilidade definida, a concentragao
da substancia em causa serd inferior a um certo valor, que € o limite de detecdo.
Em termos qualitativos, o conceito de limite de detecdo corresponde a concentragdo minima
que ¢ possivel distinguir do branco (amostra que contém a mesma matriz mas ndo contém o
analito) (Relacre - Associacdo de Laboratérios Acreditados de Portugal, 2000).
Experimentalmente, o limite de dete¢do pode ser obtido por varios procedimentos, de entre os
quais: o método visual, o método da relagao sinal-ruido e o método baseado em parametros da
curva analitica (Ribani, Bottoli, Collins, Jardim, & Melo, 2004). E, portanto, pode ser
determinado através da relagdo sinal/ruido, pelo desvio padrdo da resposta e do coeficiente
angular e por processos estatisticos (Brito, Amarante, Polese, & Ribeiro, 2003).
Conforme citado no Guia Relacre 13 — Validacdo de Métodos Internos de Ensaio em Andalise
Quimica (Relacre - Associacdo de Laboratdrios Acreditados de Portugal, 2000), em termos
quantitativos o limite de detegdo ¢ obtido por:

a) Caso geral:

LD=x, +K.S, Equagio 11.20

em que:
- X, ¢ amédia aritmética do teor medido de uma série de brancos ou padrdes vestigio (entre

10 a 20 ensaios), preparados de forma independente e lidos ao longo de varios dias de

trabalho, isto €, reproduzindo o mais possivel a situagdo de rotina;
— S, representa o desvio padrio associado a x, .
Se a lei de probabilidade de x, ¢ suficientemente conhecida e partindo do principio que ¢
gaussiana (distribuicdo normal de erros), entdo toma-se o valor de K = 3,3 para um nivel de
confianca de 99,7%.

Assim, LD = x, +33.85, Equagdo I1.21

b) Caso em que o método envolve a utilizacdo de uma calibragdo linear:

33.Syx]

LD = [ Equacio I1.22

em que:
- Syx ¢ o desvio padrdo residual da curva de calibragdo;

- b é o declive da curva de calibracao.
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I1.5.2. Limite de Quantificacao (LQ)

O limite de quantifica¢do (LQ) ¢ definido como a menor concentragdo medida a partir da qual
¢ possivel quantificar o analito, com exatidao e precisdo aceitaveis ( (Relacre - Associacdo de
Laboratérios Acreditados de Portugal, 2000); (Brito, Amarante, Polese, & Ribeiro, 2003)).
Geralmente, na pratica ¢ normal corresponder ao padrao de calibragdo de menor concentragao
(excluindo o branco). Este limite, apos ter sido determinado, deve ser testado para averiguar
se a exatiddo e a precisdo conseguidas sdo satisfatorias. Este teste pode ser realizado através
da passagem, em condi¢des de precisdo intermédia, de uma série de padrdes internos, cuja
concentragdo ¢ proxima ou igual ao limite de quantificagdo. Segundo as recomendagdes da
IUPAC, o coeficiente de variagdo (desvio padrio a dividir pela média dos valores
encontrados) para estes padrdes ndo deve exceder 10 %.

Quantitativamente o limite de quantificacdo ¢ determinado por (Relacre - Associacdo de
Laboratérios Acreditados de Portugal, 2000):

a) Caso geral:

LQ=x,+10.8S, Equagio I1.23

em que:
- X, ¢ a média aritmética do teor medido de uma série de brancos (entre 10 a 20 ensaios),

preparados de forma independente e lidos ao longo de varios dias de trabalho, isto &,

reproduzindo o mais possivel a situagdo de rotina;
- S, representa o desvio padrdo associado a x,, :

b) Caso de padrdo vestigio em branco fortificado (Relacre - Associagdo de Laboratdrios
Acreditados de Portugal, 2000):

Poder-se-a utilizar para estimar o LQ um conjunto de padrdes vestigio ou brancos
fortificados, independentes, testados em condi¢des de precisdo intermediaria e sobre os quais
serdo feitos estudos de exatiddo e de precisdo (erro relativo em relacdo ao padrio vestigio e
coeficiente de variacdo, respetivamente). Adotar-se-4 como estimativa do LQ, a concentragao
utilizada, desde que os parametros anteriormente citados revelem niveis aceitaveis (por
exemplo: inferiores ou iguais a 10 %).

c) Caso em que o método envolve a utilizagdo de uma calibragdo linear:
Neste caso ter-se-a:

10 . Sy ]

LQ= [ > Equacio I1.24
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em que:

- Syx ¢ o desvio padrdo residual da curva de calibragdo;

— b é o declive da curva de calibragao.
Este limite ¢ utilizado preferencialmente nos relatdrios de ensaio, devendo ser identificado e
quantificado de forma clara.
A atualizacdo destes Limites (Detecdo e Quantificagdo) devera ser efetuada:
* Sempre que ocorram alteracdes de factores de influéncia tais como analista, reagentes,
equipamento, ambiente, entre outros;
= Sempre que se faz nova curva de calibracdo e se utilize a alinea c), podera ser feito um
estudo ao longo do tempo e adotar-se como limiares analiticos a média aritmética dos
limites de detecdo e de quantificacdo de uma série significativa de curvas de calibracao,
desde que se observe estabilidade nos valores de limiares obtidos.
Nos casos em que se utiliza, no tracado de uma curva de calibragdo, escalas ndo lineares,
como ¢ o caso de graficos semi-logaritmicos, os limiares analiticos deverdo ser avaliados de

forma diferente e caso a caso.

I1.6. Intervalo de Medicao

Para qualquer método analitico quantitativo, existe um intervalo de medi¢do de concentragdes
do analito no qual o método pode ser aplicado, observando os requisitos de precisdo, exatidao
e linearidade desejados. Este intervalo de medi¢@o deve abranger o intervalo de aplicagdo para
o qual o ensaio vai ser usado e a concentragdo mais esperada da amostra deve, sempre que
possivel, situar-se no centro deste intervalo.

Na literatura sdo encontradas varias recomendagdes para a defini¢do do intervalo de medigao,
nomeadamente: a ANVISA especifica um intervalo compreendido entre 80 % — 120 % da
concentracdo mais esperada da amostra; e, a [IUPAC recomenda que os pontos da curva de
calibragdo devem ser igualmente espagados sobre o intervalo de concentragdes de interesse,
que deve compreender entre 0 % — 150 % ou 50 % — 150 % da concentragdo mais esperada da
amostra, dependendo de qual destas duas opg¢des for a mais adequada ( (Ribani, Bottoli,
Collins, Jardim, & Melo, 2004); (Oliveira N. S., 2012)).

Geralmente, define-se o intervalo de medicdo com base nos valores de concentragdo do
analito que se desejam analisar e, depois com base na curva de calibracdo, determina-se se a
relagdo entre o sinal e a concentracao de analito ¢ linear (Brito, Amarante, Polese, & Ribeiro,

2003).
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O limite inferior do intervalo de medicdo, geralmente ¢ o valor do limite de quantificagdo
(LQ). Contudo, quando o valor do LQ ¢ inferior a concentracdo do primeiro padrdo usado
para a constru¢do da curva de calibragdo, o limite inferior do intervalo de medi¢do toma o
valor da concentragdo desse padrao (Oliveira N. S., 2012).

Quando o método envolve o tragado de uma curva de calibragdo, dentro do intervalo de
medi¢do pode existir um intervalo de relacdo linear entre o sinal do método e a concentragao
do analito. Essa linearidade pode ser avaliada pelo teste de homogeneidade das variancias
mencionado no ponto I1.4.2 deste Apéndice (Relacre - Associagdo de Laboratorios
Acreditados de Portugal, 2000). E, neste caso o limite superior do intervalo de medicao &,

geralmente, o valor do limite superior do intervalo linear.
IL.7. Precisao

A precisao de um método analitico ¢ o parametro que pretende avaliar a dispersdo de
resultados entre ensaios independentes, repetidos sobre uma mesma amostra, amostras
semelhantes ou padrdes, obtidos sob condi¢des especificas, em torno de um valor médio
(Relacre - Associacao de Laboratorios Acreditados de Portugal, 2000).

Esta dispersao pode ser estimada através da repetibilidade, da reprodutibilidade e da precisao
intermédia. A precisdo pode ainda ser avaliada através do desvio padrdo absoluto (o), da
variancia (0%), do intervalo de confian¢a da média e da estimativa do desvio padrio relativo
(RSD (%)) ou coeficiente de variagdo (CV (%)) (Oliveira N. S., 2012). No entanto, convém

salientar que geralmente a precisdo de um método varia com a gama de concentragdes.
I1.7.1. Precisao

A precisdo ¢ avaliada pelo desvio padrdo absoluto (o), que ¢ determinado utilizando um
numero significativo de medigdes, bastante superior a 20. Contudo, na pratica, em validagao
de métodos analiticos, o nimero de medi¢des € mais pequeno, dai que o que efetivamente se
calcula ¢ a estimativa do desvio padrao absoluto (s) (Ribani, 2004), dado por:

—\2
s = L{X) Equacio I1.25
n-

onde:

x — ¢ a média aritmética de um pequeno nimero de medigdes;
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x, — ¢ o valor individual de uma medi¢ao;

n — ¢ o numero de medigoes.

Contudo, quando se faz um pequeno nimero de observagdes, a estimativa do desvio padrao

(s) ndo da, por si mesma, a medida da proximidade em que a média da amostra x pode estar
da verdadeira medida. E, no entanto, possivel calcular um intervalo de confianga para estimar
o intervalo dentro do qual se espera encontrar a média, que ¢ designado por intervalo de
confianga da média. Os limites deste intervalo de confianga, conhecidos como limites de
confianga (Oliveira N. S., 2012), sdo dados pela expressao:

t xXs

Jn

X *x

Equacio I1.26

onde:
t — ¢ o valor da variavel de Student para (n — 1) graus de liberdade e com o nivel de
confianca desejado;
s — ¢ a estimativa do desvio padrao absoluto;
n — & o numero de medigoes.
O desvio padrao relativo (RSD (%)) também conhecido como coeficiente de variagdo
(CV (%)), que traduz o desvio padrao associado a média de um conjunto de ensaios

independentes (Oliveira N. S., 2012), ¢ calculado através da expressao:

RSD (%) ou CV (%) = = x 100 Equacio I1.27

> w

onde x é o valor médio do conjunto de resultados ¢ s é o desvio padrio associado.

O RSD (%) ¢ um parametro estatistico que quantifica a incidéncia de erros acidentais ou
aleatdrios num dado resultado analitico. Estes erros ocorrem de acordo com as leis do acaso e
sdo responsaveis pelo aparecimento de uma dispersdo de valores isolados em torno do
respetivo valor médio.

Geralmente, nos métodos de andlise que quantificam grandes quantidades de analito exigem-
se valores de RSD (%) de cerca de 1 % a 2 %. No entanto, para os métodos analiticos que
determinam quantidades residuais de analito sdo aceites valores de RSD (%) até cerca de 20
% (Ribani, Bottoli, Collins, Jardim, & Melo, 2004), dependendo da complexidade da amostra.
Contudo, a precisdo do método pode ser melhorada se se aumentar o niimero de réplicas

medidas.
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I1.7.2. Incerteza Padrao Combinada

A incerteza padrdo combinada, u.(y), ¢ usada para expressar a incerteza do resultado de uma
medi¢do y, quando este resultado ¢ obtido por meio de valores de véarias outras grandezas,
traduzindo assim a propagacao de erros das varidveis independentes x;. Neste caso, a incerteza
padrdo combinada u.(y) ¢ dada pela equagao seguinte (Oliveira N. S., 2012):

u(y) = \/i (a—y)z. o’ (x;) Equagio I1.28

= \ox,

em que o(x;) ¢ a incerteza padrdo associada a varidvel independente x;.

As derivadas parciais sdo calculadas no ponto x; e sdo designadas por coeficientes de
sensibilidade, pois descrevem como a estimativa de y varia com pequenas mudangas nos
valores das estimativas das varidveis independentes (x;, x2, ..., Xy).

Portanto, a incerteza padrdo combinada da concentragdo dos padrdes ou solugdes preparadas

nos ensaios de validagdo do método analitico ¢ determinada através da Equagdo I1.29:

2 2 2
o 1o o o
u,(C;) = Y B =) ey iy [y Equacéo I1.29
C, C, V, V;
sabendo que:
Cf=Ci x V,
Vi Equacio I1.30

onde C;, Vi e Cy, V¢ sdo as concentragdes € volumes iniciais e finais, respetivamente €, o ,

oy, O € O, sd0 as incertezas associadas a cada uma destas varidveis.

I1.7.3. Incerteza Expandida

A incerteza expandida (U) ¢ obtida multiplicando aa incerteza padrao combinada, u.(y), por
um fator k (Oliveira N. S., 2012), conforme a expressao:

U=u,(y) xk Equacio 11.31

sendo k o fator de expansdo, cujo valor ¢ escolhido com base no nivel de confianca requerido.
Em geral, k ¢ usado com os valores 2 e 3, correspondendo a niveis de confianga de 95 % e de
99 %, respetivamente.

Para calcular a incerteza expandida U da concentragdo dos padrdes ou solucdes preparadas
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nos ensaios de validagdo do método analitico, multiplica-se a respetiva incerteza padrao
combinada pelo fator k, de acordo com a Equaciio 11.32:

U=u,(C;) x k Equacio I1.32

Portanto, para determinar a incerteza expandida U com 95 % de nivel de confianga, k assume

o valor 2.

I1.7.4. Repetibilidade

A repetibilidade exprime a precisdo de um método analitico, representando a concordancia
entre os resultados de medigdes sucessivas usando o mesmo método efetuadas em condigdes
idénticas (condicdes de repetibilidade), isto €, refere-se a ensaios efetuados sobre uma mesma
amostra, em condi¢des tdo estaveis quanto possivel, tais como: mesmo laboratério; mesmo
procedimento; mesmo analista; mesmo equipamento, usado sob as mesmas condi¢des; mesmo
tipo de reagentes; e, em curtos intervalos de tempo ( (Relacre - Associacao de Laboratérios
Acreditados de Portugal, 2000); (Ribani, Bottoli, Collins, Jardim, & Melo, 2004)).

A repetibilidade pode ser quantitativamente expressa em termos da dispersdo dos resultados
experimentais e pode ser determinada através de um ensaio interlaboratorial ou a partir de
ensaios intralaboratoriais (no proprio laboratdrio), com base na andlise de padrdes, materiais
de referéncia ou adi¢dao ao branco em varias concentragdes do intervalo de medigao.

Portanto, para determinar a repetibilidade de um método analitico efetuam-se, no minimo,
seis medi¢des a uma concentragdo similar ao valor esperado ou trés vezes trés determinagoes,
isto €, trés medigdes sobre trés padrdes (zona minima, zona média e zona maxima), de modo a
abranger todo o intervalo de medi¢do, em condi¢des de repetibilidade (Oliveira N. S., 2012).
Utilizando o procedimento trés vezes trés determinacdes € necessario preparar nove padrdes,
trés para cada valor de concentragdo.

Com os resultados obtidos determina-se a estimativa do desvio padrdo (s), utilizada para
calcular a estimativa do desvio padrao relativo (RSD (%)), pardmetro estatistico usado na
avaliacdo da repetibilidade do método analitico.

Determina-se o coeficiente de variagdo (CV (%)) da Trombeta de Horwitz (Oliveira N. S.,

2012), através da expressao:

CV (%) =2 1031 Equacio 11.33
onde C ¢ a fracdo massica de analito expressa sob a forma de uma poténcia de base 10
(para 1 mg.g' 0 C=10 g.g™).
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Posteriormente, calcula-se 1/2 e 2/3 do CV (%) da Trombeta de Horwitz, valores limite

usados na compara¢do com o RSD (%) de repetibilidade obtido a partir dos resultados
experimentais.

Quando o valor de RSD (%) da repetibilidade se situar entre 1/2 e 2/3 do CV (%) da
Trombeta de Horwitz ou for inferior a 1/2 do CV (%) da Trombeta de Horwitz e ndo for

superior a0 CV (%) da reprodutibilidade, o método analitico estd conforme e apresenta
repetibilidade (Oliveira N. S., 2012).
Caso o estudo de repetibilidade seja satisfatorio deve efetuar-se o estudo da precisdo

intermédia.

I1.7.5. Precisao Intermédia

A precisdao intermédia refere-se a precisdo avaliada, sobre a mesma amostra, amostras
idénticas ou padroes, utilizando o mesmo método, no mesmo laboratdrio ou em laboratorios
diferentes, mas definindo exatamente quais as condi¢cdes a variar (uma ou mais), tais como:
diferentes analistas; diferentes equipamentos; diferentes épocas; com ou sem verificagdo da
calibragdo ( (Relacre - Associagdo de Laboratérios Acreditados de Portugal, 2000); (Oliveira
N. S., 2012)). Esta precisdo indica o efeito das variagdes dentro do laboratdrio e, por isso, €
reconhecida como a mais representativa da variabilidade dos resultados num laboratorio, dai
ser a mais aconselhavel a determinar. A validagdo da precisdo intermédia tem como objetivo
verificar que no mesmo laboratdrio o método analitico permite obter os mesmos resultados
(Ribani, Bottoli, Collins, Jardim, & Melo, 2004).

Na determinagdo da precisao intermédia de um método, efetuam-se n medi¢des em replicado,
duplicado, ou em ensaio Unico, sobre a amostra, nas condi¢des experimentais pré-definidas,
pois existem varios métodos para estudar este tipo de precisdo (Relacre - Associagdo de
Laboratérios Acreditados de Portugal, 2000). Quando aplicavel, este procedimento ¢ repetido
sobre outras amostras, abrangendo outras gamas de concentracao.

Geralmente, o valor da precisao intermédia depende da gama de concentracdo do ensaio e o
seu calculo ¢ efetuado, preferencialmente, a partir dos resultados obtidos, ap6s eliminagao dos
resultados aberrantes. Por isso, ¢ util a visualizagdo grafica desses resultados para melhor
identificar os valores aberrantes.

Dependendo do método analitico e do tipo de aplicacdo do estudo da precisdo intermédia,

existem varios métodos para determinagdo o seu valor, nomeadamente através da expressao
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(Relacre - Associacao de Laboratorios Acreditados de Portugal, 2000):

1 t n —\2
S, = Vi - Vs Equacio 11.34
i) k
i S5 b3
sendo:
S;(, — desvio padrido de precisdo intermédia (onde os simbolos relativos as condigdes

intermédias de precisdo podem aparecer entre paréntesis, como por exemplo S,

significa tempo e operadores diferentes);

t — numero de amostras ensaiadas (ndo confundir com ¢ de Student);
n — numero de ensaios efetuados por amostra;

j —namero da amostra (que vai de 1 a t amostras);

k — nimero do resultado obtido para a amostra j (que vai de 1 a n);

y; — resultado individual (k) para a amostrajde 1 at;

y; —representa a média aritmética dos resultados da amostrajde 1 at.

Neste caso, o célculo da precisdo intermédia ¢ feito através da recolha de t valores de n
ensaios de amostras ou padrdes. A precisdo intermédia, tal como mostra a expressdo de
célculo, ¢ baseada na dispersdo entre ensaios. E recomendado que o valor de “t (n — 1) seja,
pelo menos, igual a 15 (Relacre - Associagdo de Laboratdrios Acreditados de Portugal, 2000).

Quando n =2, a Equagio 11.34 toma a forma:

Si() = \/ﬁ E (le -yjz)z Equacio I1.35

t
j=1
sendo:
y; — primeiro resultado obtido para a amostra j;
y;, — segundo resultado obtido para a amostra j.

Um método simplificado para estimar a precisdo intermédia baseia-se na execucdo de n
medi¢des (n > 15), em condigdes pré-definidas, sobre: uma mesma amostra; amostras
supostamente idénticas; e/ou, padroes .

A estimativa da precisdo intermédia S, ,, neste caso, ¢ dada pela expressio:

n

S, = \/(n;—l) . g (yk - §)2 Equacio I1.36
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em que S, , € o desvio padrio de precisdo intermédia relativo a essa gama e onde os simbolos

relativos as condic¢des intermédias de precisdo podem aparecer entre paréntesis, como por

exemplo em S, onde T. significa tempo ¢ O. significa operadores diferentes.

sendo:
n — numero de amostras/padroes;

y, — resultado individual obtido;

y —representa a média aritmética dos resultados individuais obtidos.

I1.8. Estabilidade da Solucao

Para garantir que o método analitico gera resultados confiaveis e reprodutiveis, ¢ necessario
verificar se as amostras, os padrdes e os reagentes usados sdo estaveis por um periodo
razoavel (a definicdo de periodo razoavel depende da necessidade, pode ser por exemplo um
dia, uma semana, um mes, etc.).

A estabilidade dos padrdes e amostras ¢ relevante em termos de temperatura e de tempo. Se a
solucdo ndo ¢ estavel a temperatura ambiente, pode aumentar-se a sua estabilidade
diminuindo a temperatura. Contudo, ¢ desejavel que as solugdes sejam estdveis no tempo,
nomeadamente ao longo de varios dias ou meses. Em alguns casos ¢ necessario preparar
solugdes cada vez que se realizam as andlises (Ribani, Bottoli, Collins, Jardim, & Melo,
2004).

Na validagdo de um método analitico avalia-se a estabilidade dos padrdes e amostras para se
ter a nocdo do seu tempo de armazenamento e da necessidade ou ndo de reduzir a sua
temperatura de conservacdo, de modo a que estas solu¢des ndo sofram alteragdes antes de
serem usadas nos ensaios analiticos.

A avaliacdo da estabilidade dos padrdes, amostras e reagentes pode ser efetuada, por exemplo,
através da realizacdo de varios ensaios com os mesmos padrdes, amostras € reagentes ao
longo de um periodo de tempo definido como aceitavel (por exemplo, 1 dia, 5 dias, 10 dias,
15 dias ou mais), conservando-os a temperatura ambiente ou a outras temperaturas, caso se
verifique ser imprescindivel. Os padrdes e amostras dizem-se estaveis, no tempo e
temperaturas estipuladas, quando se constata que ndo ocorrem variagdes significativas dos

resultados experimentais obtidos.
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I1.9. Robustez

A robustez de um método analitico mede a sensibilidade que este tem para resistir a pequenas
variagdes durante a sua execucdo (Relacre - Associacdo de Laboratérios Acreditados de
Portugal, 2000). Este parametro deve ser investigado na etapa de desenvolvimento do método.
Os testes de robustez avaliam essencialmente a alteracdo a parametros identificados a partida
como criticos para o método. Deste modo, se o teste de robustez for bem conduzido, permite
evidenciar as etapas do método em que o rigor € critico e aquelas em que poderd haver
alguma tolerancia.
Um método analitico diz-se robusto se se revelar praticamente insensivel a pequenas
variagdes que possam ocorrer quando este esta a ser executado ( (Relacre - Associacdo de
Laboratérios Acreditados de Portugal, 2000); (Oliveira N. S., 2012)).
Para determinar a robustez de um método analitico pode-se utilizar o teste de YOUDEN. E
um teste simples, que permite, para além de, avaliar a robustez do método, descrever a
influéncia de cada uma das variag¢des nos resultados finais, indicando qual o tipo de influéncia
(por excesso ou por defeito) de cada uma dessas variacdes (Relacre - Associagdo de
Laboratorios Acreditados de Portugal, 2000). Convém salientar que quanto maior for a
robustez de um método, maior sera a confianca desse relativamente a sua precisdao (Ribani,
Bottoli, Collins, Jardim, & Melo, 2004).
Este teste consiste na realizagdo de um determinado numero de ensaios sobre uma amostra
(normalmente até oito, pois acima deste nimero a andlise da robustez torna-se dificil),
executados segundo um plano de controlo de fatores (at¢ um maximo de sete), suscetiveis de
influenciarem o método. Estes ensaios devem ser realizados em replicados, para ndo se
fazerem interpretacdes erradas. Os parametros cujos efeitos de flutuagdo se pretendem
quantificar através dos resultados destes ensaios designam-se por fatores de estudo. Assim, ¢
avaliado o efeito de cada fator em estudo, através da analise dos resultados experimentais.
A preparacao do teste de YOUDEN (Relacre - Associacdo de Laboratorios Acreditados de
Portugal, 2000) ¢ realizada de acordo com o procedimento seguinte:
a) Analisar de forma pormenorizada as prescrigdes do método analitico e a experiéncia
pessoal e historica, para selecionar sete fatores (A, B, C, D, ..., G) ou trés fatores de
interesse (A, B, C), independentes entre si e suscetiveis de influenciarem os resultados

finais das determinagoes.
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b)Fixar os valores nominal e alternativo para a quantificagdo dos desvios dos fatores em
relagdo aos valores prescritos. Representa-se normalmente o valor nominal por “1” e o
valor alternativo por “-1”.

c) Fixar as condi¢des de realizagdo da série de ensaios, tais como: procedimentos de ensaio;
e, registos de resultados.

d) Elaborar um quadro tipico para o plano de ensaios (conforme a Tabela I1.2).

e) Tratar os resultados experimentais obtidos, nas condi¢des de aplicagdo do teste e calcular
os efeitos através das expressdes seguintes:

. Y Rei(1) - Y Re,(-1)
‘ Y Re (1)

Equacio I1.37

ou

Re. (1) - Re. (-1
Ri:E e (1) ZE (1) Equacio I11.38

em que:
RE; — resultado experimental obtido pela combinagdo do ensaio i;
A, B, C, ...., G — fatores em analise (valor nominal/valor alternativo);
Ri (A, ..., G) —efeitos de cada fator (i);
Z — corresponde a metade do niimero de ensaios (para o caso de sete fatores e oito ensaio,
Z=4).
Resolve-se o sistema de equacdes lineares para cada fator/nivel, atendendo ao niimero de
fatores de interesse e de ensaios realizados, de forma a calcular os valores de R;.
f) Ordenar os valores de efeito obtidos.
g) Criticar os valores obtidos.

h) Controlar de forma mais rigorosa os fatores de maior influéncia.

Tabela I1.2 — Planificacdo dos ensaios de robustez de acordo com o Teste de YOUDEN (Relacre -
Associacdo de Laboratérios Acreditados de Portugal, 2000).

Ensaios Temperatura pH Luz
1.° Ensaio 1 1 1
2.° Ensaio -1 -1 1
3.° Ensaio 1 -1 -1
4.° Ensaio -1 1 -1
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E importante relembrar que o teste de YOUDEN assenta nos seguintes pressupostos (Relacre
- Associagdo de Laboratdrios Acreditados de Portugal, 2000):
* um elevado conhecimento do método em estudo e de todos os fatores que potencialmente
o podem influenciar, os quais devem ser os escolhidos nesta anélise;

* nao entrar em linha de conta com a variabilidade associada ao método de ensaio em

estudo;

* 0 laboratorio deverd garantir que todos os fatores, que ndo foram objeto de estudo, se

mantém constantes.
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Esta pdgina foi intencionalmente deixada em branco
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Apéndice Ill - Metodologia Experimental para

Validagdo do Método Analitico

Neste Apéndice descreve-se a metodologia experimental que foi realizada para desenvolver e
validar o método analitico, que permite quantificar o corante reativo INDACID BLUE NAVY
HER presente em solucdes aquosas e nos efluentes do processo de tingimento da pele em wet-

blue.

III.1 Reagentes

O corante reativo INDACID BLUE NAVY HER foi fornecido pela empresa INDINOR S.A.
(Porto). Porém, nao foi facultada a sua formula quimica ou composi¢do (presenca ou nao de
impurezas).

Utilizou-se agua ultrapura, acido foérmico (85 %), acido cloridrico (1,0 N e 0,10 N) e

hidroxido de sodio (1,0 N ¢ 0,10 N).

II.2 Equipamentos

Os espectros nas regides do ultravioleta e do visivel, assim como a leitura dos valores da
absorvancia foram obtidos num Espectrofotometro UV-Vis, modelo Thermo Electron
Corporation Evolution 300 & 600, que mede no intervalo de comprimentos de onda 190 nm a
900 nm.

A massa de corante foi determinada numa balanca analitica, modelo Mettler AT 200, de
quantidade maxima 205 g.

Os valores de pH foram obtidos com um medidor de pH, modelo ORION EA 940.

A 4gua ultrapura foi obtida através de um sistema de purificacdo da dgua, modelo Purelab

ultra ELGA.

II1.3 Preparacao das solugoes

Preparou-se uma solu¢io padrio-mde de concentragio 6,00 g.dm™ de corante reativo
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INDACID BLUE NAVY HER por dissolugio de 6,001 g de corante em 1,0 dm’ de agua
ultrapura. Posteriormente, foram preparadas solu¢des padrdo de corante por diluigdo de
10,0 cm’ da solugdo padrio-mae num baldo volumétrico de 1,0 dm’ (C = 0,060 g.dm™).

Como o pH ¢ um parametro que pode influenciar o comportamento do corante em solugao,
foram ainda preparadas outras trés solugdes padrao e o seu pH foi ajustado com acido féormico

85 % diluido (1:100), a 20° C, de acordo com a Tabela III.1.

Tabela II1.1 — Solugdes padrio e respetivos valores de pH.

Solucao padrao
(0,0%0 gl.)dm'3) pH
1 5,507
2 2,75
3 3,60
4 3,87

Il1.4 Medigcdes no Espectrofotometro UV-Vis

A Figura III.1 mostra o varrimento espectral de quatro solu¢des padrao com diferentes valores
de pH efetuado com o Espectrofotdometro UV-Vis na faixa de absor¢do de 280 nm a 750 nm.
Nesta figura ¢ possivel identificar e verificar que, nessas quatro solugdes de corante, os dois
comprimentos de onda que exibem os valores méximos de absorvancia sao 294 nm e 610 nm.

Abs

—Sem acido férmico
1,20
—pH=2,75
294 nm pH = 3,60
1,00 1 /A
pH=3,87

280 330 380 430 480 530 580 630 680 730

Comprimento de onda (nm)

Figura II1.1 — Varrimento espectral na faixa de absor¢do 280 nm a 750 nm de quatro solugdes padrao
com diferentes valores de pH>.

No processo de tingimento da pele em wet-blue, para além de 4gua e corante, ¢ comum usar-

se um agente dispersante a base de acido naftalenosulfonico, para melhorar a difusdo do

2 Solugdo padrio sem ajuste de pH com acido formico.
0 pH de trés dessas solugdes padrio foi ajustado com acido formico 85 % diluido 1:100.
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corante para o interior da estrutura fibrosa da pele e o 4cido féormico, para fixar o corante na
pele. Para verificar se estas substancias, quando presentes nos efluentes de tingimento da pele
em wet-blue, absorvem nos comprimentos de onda 294 nm e/ou 610 nm interferindo com a
quantificagdo do corante, fez-se o varrimento espectral das suas solugcdes com o
Espectrofotometro UV-Vis na faixa de absor¢do de 280 nm a 750 nm, como mostra a Figura

II1.2.

Abs —Corante INDACID BLUE NAVY HER
1,20 7 294 nm — Acido Naftalenosulfonico

— Acido Formico

280 330 380 430 480 530 580 630 680 730

Comprimento de onda (nm)

Figura III.2 — Varrimento espectral na faixa de absor¢do 280 nm a 750 nm da solucdo padrio 1
(Tabela III.1), da solug¢do aquosa de dispersante (acido naftalenosulfénico) e da solugdo aquosa de
acido foérmico.

Examinando a Figura II1.2 ¢ possivel identificar um comprimento de onda de maxima
absorvancia a 294 nm para a solu¢do aquosa de acido naftalenosulfénico. O comprimento de
onda de méxima absorvancia do acido naftalenosulfénico coincide com um dos comprimentos
de onda de méaxima absorvancia do corante reativo INDACID BLUE NAVY HER. Concluiu-
se, portanto, que ndo ¢ viavel usar o comprimento de onda 294 nm para identificar e
quantificar o corante presente nos efluentes de tingimento, porque existe outra substancia
nesses efluentes que também apresenta mdaxima absorvancia a 294 nm e, portanto, que
também serd quantificada se esse comprimento de onda for usado. Deste modo, para
identificar e quantificar o corante reativo INDACID BLUE NAVY HER presente em solucdes
aquosas e nos efluentes de tingimento da pele em wer-blue usam-se as leituras dos valores de
absorvancia efetuadas no comprimento de onda 610 nm.

Foi referido na literatura cientifica que os corantes reativos presentes nos efluentes de
tingimento téxtil estdo hidrolisados (Morais, Freitas, Gongalves, Vasconcelos, & Beca, 1999).
Ora, a hidrélise destes corantes deve-se ao fato do tingimento téxtil ocorrer em meio alcalino
(pH entre 9 a 10), com adi¢do de NaOH, e a temperaturas elevadas (superiores a 60° C, por
vezes a 90° C). A hidrolise do corante inativa os seus grupos reativos, substituindo-os pelo

grupo hidréxido (-OH) (Karcher, Kornmuller, & Jekel, 2002). Por isso, € possivel encontrar
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grandes quantidades de corantes reativos nos efluentes do processo de tingimento téxtil.
Contudo, o tingimento da pele em wet-blue, por questdes técnicas, ¢ realizado em meio 4cido
(pH entre 3,5 a 3,8), com adi¢ado de HCOOH, e a temperaturas mais baixas (cerca de 30° C).
Mesmo assim, foi preparada uma solugdo padrdo de corante reativo INDACID BLUE NAVY
HER hidrolisado com uma concentragdo de 0,060 g.dm™, de modo a verificar se exibe os
mesmos comprimentos de onda de maxima absorvancia da solu¢do padrao 1 (294 nm e
610 nm). Essa solugdo padrdo de corante hidrolisado foi preparada da seguinte forma:
dissolveu-se 0,060 g de corante em agua ultrapura e ferveu-se a solu¢do durante 20 minutos;
adicionou-se 1,948 g de NaOH solido e deixou-se ferver por mais 20 minutos;
posteriormente, apds arrefecimento, neutralizou-se a solu¢do com HCI (0,10 N) e perfez-se o
seu volume até 1,0 dm’. A Figura I11.3 mostra o varrimento espectral da solugio padrio 1
(Tabela I11.1) e da solucdo padrdo de corante hidrolisado, efetuado com o Espectrofotometro
UV-Vis na faixa de absor¢ao de 280 nm a 750 nm. Ao analisar a Figura II1.3 constatou-se que
os comprimentos de onda que exibem os valores maximos de absorvancia continuam a ser os
mesmos na solucao de corante hidrolisado. Observam-se pequenas diferencas nos valores de
absorvancia dessas duas solucdes, lidos a 610 nm, mas foram consideradas ndo significativas
porque os efluentes a analisar resultam do tingimento da pele em wet-blue (que ¢é realizado em
diferentes condigdes, isto ¢, em meio acido e a temperaturas mais baixas).

Abs
1,20

—Corante
Corante Hidrolisado

1,00 | 294 nm
0,80
610 nm
0,40
0,20
0,00 ———r—
280 330 380 430 480 530 580 630 630 730

Comprimento de onda (nm)

Figura III.3 — Varrimento espectral na faixa de absor¢do 280 nm a 750 nm da solucdo padrio 1
(Tabela I11.1) e da solu¢do padrao de corante hidrolisado.

Este método analitico, conforme referido, sera usado para quantificar a concentragdo de
corante reativo INDACID BLUE NAVY HER presente nas amostras de efluentes reais do
processo de tingimento da pele em wet-blue. Portanto, para confirmar se as amostras de
efluentes reais apresentam 294 nm e 610 nm como comprimentos de onda com valores

maximos de absorvancia a semelhanca da solucdo padrdo de corante reativo INDACID BLUE
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NAVY HER que seréa usada para validar o método analitico, fez-se o varrimento espectral da
soluciio padrio 1 (Tabela I11.1), da solugdio de corante com uma concentra¢io de 30 mg.dm™
e de quatro amostras de efluentes reais com o Espectrofotometro UV-Vis na faixa de absor¢ao
de 280 nm a 750 nm (Figura II1.4). Observando a Figura II1.4, constatou-se que o0s
comprimentos de onda que exibem os valores maximos de absorvancia continuam a ser os
mesmos. Todavia, a amostra a qual foi adicionado o dispersante (acido naftlalenosulfonico)
durante o processo de tingimento (ameostra 2) exibe um valor de absorvancia muito elevado
no comprimento de onda 294 nm, comparativamente com as outras amostras e com a solucio
padrio 1. Por este motivo, conforme referido, as leituras de absorvancia neste comprimento
de onda ndo foram usadas na validacdo do método analitico, uma vez que para além de
quantificar o corante também quantificam o acido naftalenosulfonico que possa estar presente
nas amostras.

Abs
—Solugao de Corante 0,06 g/L
Solugao de Corante 30 mg/L
Amostra 1
2,50 ——Amostra 2
——Amostra 4

——Amostra 5

280 330 380 430 480 530 580 630 680 730

Comprimento de onda (nm)

Figura III.4 — Varrimento espectral na faixa de absor¢do 280 nm a 750 nm da solucdo padrio 1
(Tabela I11.1) e de quatro amostras de efluentes reais de tingimento da pele em wet-blue.

II.5 Planeamento e descricao dos ensaios realizados para Validacao

do Método Analitico

Conforme foi referido no Capitulo 5, para validar um método analitico ¢ necessario realizar
varios ensaios, planificados de acordo com os critérios estabelecidos nas Guias Oficiais (USP,
ICH, FDA, EUROCHEM, USEPA), de forma a obter resultados que conduzam a

determinag@o dos parametros de validagcao do método.

183



II1.5.1 Curva ou Reta de Calibracao

A curva ou reta de calibracdo foi construida apos a leitura dos valores de absorvancia de
dezasseis padrdes, preparados a partir da solu¢do padrao 1 (referida na Tabela II1.1), com
concentra¢des igualmente espacadas no intervalo de 3,00 a 48,00 mg.dm™ de corante reativo

INDACID BLUE NAVY HER (de acordo com a Tabela I11.2), no comprimento de onda 610 nm.

Tabela I11.2 — Preparacdo dos padrdes para determinar a reta de calibracao.

Volume de solugio padrio ~

~ ~ fo s Concentracio do

Padrao num baldo volumétrico de ~ 3

100,0 em’ (cm3) padrio (mg.dm™)
P1 5,0 3,00
P2 10,0 6,00
P3 15,0 9,00
P4 20,0 12,00
P5 25,0 15,00
P6 30,0 18,00
P7 35,0 21,00
P8 40,0 24,00
P9 45,0 27,00
P10 50,0 30,00
P11 55,0 33,00
P12 60,0 36,00
P13 65,0 39,00
P14 70,0 42,00
P15 75,0 45,00
P16 80,0 48,00

I11.5.2 Seletividade e Especificidade

O estudo da seletividade e da especificidade do método analitico foi efetuado recorrendo ao
método de adi¢do padrao. O método de adicdo padrdo foi realizado sobre duas amostras de
efluentes distintas. A amostra 1 resultou da etapa de tingimento na qual se usou dgua, corante
INDACID BLUE NAVY HER e écido formico. A ameostra 2 resultou da etapa de tingimento
na qual se usou agua, corante reativo INDACID BLUE NAVY HER, dispersante (4cido
naftalenosulfonico) e acido formico.

Para a amostra 1, o método de adi¢cdo padrdo foi executado da seguinte forma: preparou-se
1,0 dm’ de solucdo padrdo; num baldo volumétrico de 100,0 cm® colocou-se 5,0 cm® de

amostra 1 e perfez-se o seu volume até 100,0 cm® com 4gua ultrapura; em dezassete baldes
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volumétricos de 100,0 cm® colocou-se 5,0 cm® de amostra 1, depois em cada um destes
baldes volumétricos foi adicionado um volume conhecido de solug¢do padrao, conforme Tabela
11.2 e perfez-se o seu volume até 100,0 cm® com 4gua ultrapura; e, procedeu-se a leitura dos
valores de absorvancia de cada uma destas solu¢des no comprimento de onda 610 nm.

O método de adi¢ao padrdo foi realizado de forma semelhante para a amostra 2, mas usou-se

1,0 cm® de amostra 2 em vez de 5,0 cm® de amostra.

II1.5.3 Linearidade e Intervalo Linear

Para estudar a linearidade do método analitico com o teste de homogeneidade das variancias
(Relacre - Associagdo de Laboratdrios Acreditados de Portugal, 2000) foram preparadas dez
solugdes do padrao P1 e dez solugdes do padrio P16. De seguida, leu-se os valores de
absorvancia destas vinte solugdes padrao no comprimento de onda 610 nm.

O estudo da linearidade com o Teste de Mandel (Relacre - Associagdo de Laboratdrios
Acreditados de Portugal, 2000) foi realizado com os valores de absorvancia lidos para os
dezasseis padrdes, preparados a partir da solu¢do padrao 1 da Tabela I11.1 de acordo com a

Tabela I11.2.

I11.5.4 Precisao: Repetibilidade

O estudo da repetibilidade do método foi efetuado de duas formas. Num primeiro estudo
(Relacre - Associagdo de Laboratorios Acreditados de Portugal, 2000), preparou-se sete vezes
os dezasseis padrdes e apoOs a preparacao de cada série de dezasseis padrdes leu-se os valores
de absorvancia desses padrdes no comprimento de onda 610 nm e construiu-se as respetivas
retas de calibragdo. Num outro estudo, preparou-se trés padroes P1, trés padroes P9 e trés
padrdes P16, e procedeu-se a leitura dos respetivos valores de absorvancia no comprimento

de onda 610 nm.

I11.5.5 Precisao: Precisio Intermédia

No estudo da precisdo intermédia, dois analistas diferentes, LS e DD, prepararam os dezasseis
padrdes e efetuaram a leitura dos valores de absorvancia, com os quais construiram as

respetivas curvas de calibragdo. Posteriormente, cada analista preparou padroes P6 e fez a
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respetiva leitura dos valores de absorvancia no comprimento de onda 610 nm ao longo de
quinze dias, tendo sido preparados vinte padrdes P6 e obtidos vinte valores de absorvancia

(Relacre - Associacao de Laboratorios Acreditados de Portugal, 2000).

I11.5.6 Estabilidade da Solucao

Para estudar a estabilidade da soluc¢do de corante reativo INDACID BLUE NAVY HER leu-se
os valores da absorvancia, no comprimento de onda 610 nm, dos dezasseis padrdes usados
para construir a primeira reta de calibracdo (Figura IV.1), em seis dias diferentes e ao longo de
dezasseis dias. Estas solu¢des foram mantidas a temperatura ambiente, entre 20° C a 25° C,

controlada por um sistema de climatizag@o pois o laboratorio ¢ acreditado.

II11.5.7 Robustez

Os ensaios de robustez foram realizados de acordo com o teste de YOUDEN. Escolheu-se trés
fatores de estudo de maior interesse que poderdo influenciar o método, isto ¢, a temperatura, o
pH e a luz. Os ensaios de robustez foram planificados de acordo a Tabela I1.2.

A realizagio dos ensaios de robustez consistiu na preparagdo de 1,0 dm’ do padrio P9,
seguida da preparacdo de um conjunto de quatro ensaios em baldes volumétricos de
100,0 cm’ de acordo com a Tabela I1.2 ¢ a Tabela I11.3, procedendo-se ao ajuste do pH dos 2.° ¢

3.° ensaios com HCI (1 N).

Tabela II1.3 — Valores dos fatores de estudo em cada ensaio de robustez do primeiro conjunto de
ensaios.

Ensaio | T(°C) (24 h) pH Luz
1.° 22,0 5,90 UV e Visivel (0 h)
2.° 41,5 3,55 UV e Visivel (0 h)
3.° 22,0 3,55 UV e Visivel (48 h)
4.° 41,5 5,90 UV e Visivel (48 h)

Atendendo as variacdes efetuadas em cada um dos trés fatores de estudo e aos resultados
obtidos com o primeiro conjunto de quatro ensaios de robustez, surgiu a necessidade de se
preparar outro conjunto de quatro ensaios conforme apresentado na Tabela I11.4, procedendo-

se ao ajuste do pH dos 6.° e 7.° ensaios com HCI (1 N).
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Tabela II1.4 — Valores dos fatores de estudo em cada ensaio de robustez do segundo conjunto de
ensaios.

Ensaio TCC)(24h) pH Luz
5.° 22,0 5,00 UV e Visivel (0 h)
6.° 41,5 4,22 UV e Visivel (0 h)
7.° 22,0 4,22 UV e Visivel (48 h)
8.° 41,5 5,00 UV e Visivel (48 h)

II1.6 Quantificacdo da concentrac¢ao de corante reativo INDACID BLUE
NAVY HER presente nas amostras de efluentes reais do processo de

tingimento da pele em wet-blue.

Este método analitico foi, posteriormente, usado para quantificar a concentracdo de corante
reativo INDACID BLUE NAVY HER presente em cinco amostras reais, resultantes do
processo de tingimento de peles em wet-blue com diferentes formulagdes Foulon.

Primeiro centrifugou-se as amostras dos efluentes reais e depois com a respetiva parte
sobrenadante efetuou-se a leitura dos correspondentes valores de absorvancia no comprimento
de onda 610 nm.

A concentracdo de corante nessas amostras foi, posteriormente, calculada através da equacao

da curva de calibragdo, construida conforme descrito no ponto I11.5.1 do Apéndice III.
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Apéndice IV — Apresentacdo e DiscussdGo dos
Resultados dos Ensaios para Validagédo do

Método Analitico

Neste Apéndice sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios experimentais, assim
como os calculos dos parametros de desempenho para a validagdo do método analitico, que
permite quantificar o corante reativo INDACID BLUE NAVY HER presente em solugdes

aquosas e nos efluentes do processo de tingimento da pele em wet-blue.

IV.1 Curva ou Reta de Calibracao

Para a constru¢do da curva ou reta de calibracdo procedeu-se a leitura dos valores de
absorvancia dos dezasseis padrdes, preparados conforme a Tabela II1.2, no comprimento de
onda 610 nm. A reta de calibracdo foi obtida com a constru¢do do grafico apresentado na
Figura IV.1 usando os valores da Tabela IV.1, assim como o respetivo coeficiente de correlagdo
linear (r?).

Observando a reta de calibragdo na Figura IV.1, constata-se que o método analitico permite
fornecer resultados diretamente proporcionais as concentragdes de corante reativo INDACID
BLUE NAVY HER presentes nas solu¢des padrdo, dentro de um intervalo linear. Isso ¢
explicado considerando que, de acordo com o exposto na Tabela 1.1, o coeficiente de
correlacdo (r) obtido ¢ superior a 0,99 e, portanto, a correlagdo entre a absorvancia e a
concentragdo de corante reativo INDACID BLUE NAVY HER ¢ fortissima.

Foram calculados os desvios padrdo e os limites de confianga do declive (b) e da ordenada na
origem (a) da reta de calibragdo. Analisando esses valores verifica-se uma pequena dispersao
dos valores de absorvancia em torno dessa reta (Syx = 0,00066). Os limites de confianca do
declive (b) e da ordenada na origem (a) da reta de calibragdo sdo, respetivamente,
0,0105 £+ 2,624 x 0,00001 e 0,0007 £+ 2,624 x 0,00020, com 99 % de nivel de confianga ¢
14 graus de liberdade. Estes limites sdo bons, porque os desvios padrao do declive (Sp =
0,00001) e da ordenada na origem (S, = 0,00020) s3o pequenos.

O desvio padrao do método (Sy) € 0,062 e o coeficiente de variagdo do método (CVy, (%)) €
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0,245 %. Examinando estes valores ¢ possivel confirmar que o analista realizou o seu trabalho

de uma forma adequada e com qualidade.

Tabela IV.1 — Valores de absorvancia obtidos para a constru¢do da curva ou reta de calibracdo do
corante reativo INDACID BLUE NAVY HER.

Padroes ([:;Zfl;;%]) ADbSppeq
P1 3,00 0,0325
P1 3,00 0,0312
P1 3,00 0,0330
P2 6,00 0,0651
P2 6,00 0,0634
P2 6,00 0,0631
P3 9,00 0,0957
P3 9,00 0,0950
P3 9,00 0,0945
P4 12,00 0,1279
P4 12,00 0,1270
P4 12,00 0,1268
P5 15,00 0,1605
P5 15,00 0,1588
P5 15,00 0,1580
Po6 18,00 0,1907
Po6 18,00 0,1907
P6 18,00 0,1900
P7 21,00 0,2211
P7 21,00 0,2218
P7 21,00 0,2223
P8 24,00 0,2547
P8 24,00 0,2540
P8 24,00 0,2540
P9 27,00 0,2845
P9 27,00 0,2847
P9 27,00 0,2851
P10 30,00 0,3170
P10 30,00 0,3167
P10 30,00 0,3173
P11 33,00 0,3493
P11 33,00 0,3482
P11 33,00 0,3484
P12 36,00 0,3810
P12 36,00 0,3797
P12 36,00 0,3810
P13 39,00 0,4114
P13 39,00 0,4118
P13 39,00 0,4120
P14 42,00 0,4436
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Padroes ([;;ng;%]) ADbSed
P14 42,00 0,4438
P14 42,00 0,4435
P15 45,00 0,4745
P15 45,00 0,4744
P15 45,00 0,4743
P16 48,00 0,5051
P16 48,00 0,5070
P16 48,00 0,5070

Abs
0,60

0,50

0,40

y =0,01054x + 0,00067

030 R?=10,99998

0,20
0,10

0,00
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 250 30,0 350 40,0 450 50,0 55,0

Concentragiio de corante [mg.dm-3]

Figura IV.1 — Curva ou reta de calibracdo do corante reativo INDACID BLUE NAVY HER.

IV.2 Seletividade e Especificidade

Procedeu-se a avaliagdo qualitativa da especificidade e da seletividade do método analitico
em estudo, tendo-se concluido que:

* 0 método ¢ especifico, pois consegue detetar, de forma inequivoca, o corante reativo
INDACID BLUE NAVY HER na presenca de outros compostos ou impurezas que estdo na
matriz das amostras de efluentes, fazendo a leitura dos valores de absorvancia num
comprimento de onda especifico (610 nm), que foi determinado ap6s o varrimento nas
regides UV e Visivel do espectro eletromagnético usando um espectrofotometro UV-Vis,
tendo-se detetado um pico de absorvancia maxima nesse comprimento de onda,
permitindo assim identificar o grupo cromodforo do corante (grupo que confere a cor ao

corante) a 610 nm;
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* 0 método ¢ seletivo, pois consegue garantir que a sua resposta (absorvancia), no
comprimento de onda 610 nm, se deve exclusivamente a presenga desse grupo no corante
reativo INDACID BLUE NAVY HER em solugdo aquosa e/ou numa amostra de efluente.

A seletividade do método foi avaliada recorrendo ao método de adi¢do padrao. O método da
adicdo de padrdo aplicado a duas amostras de efluentes reais do processo de tingimento,
conforme referido no ponto IIL.5.2 do Apéndice III, permitiu obter resultados experimentais

para construir o grafico apresentado na Figura IV.2.

Abs
0,60
0,50
y = 0,01056x + 0,00185
0.40 R?=0,99997 y =0,01041x + 0,01208
R* = 0,99995
0,30 y = 0,01054x + 0,00067

R? = 0,99998
0,20

>

¢ Padrio
¥ Padrao+Amostra 1
A Padrao+Amostra 2

0,10

0,00 *=
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
Concentragiio de corante [mg.dm-3]

Figura IV.2 — Método de Adi¢ao Padrdo para as amostras 1 e 2.

Observando a Figura IV.2, pode comparar-se os declives das retas de padrao + amostra 1 e

padriao + amostra 2 com a reta de calibragdo do padrao isento de amostra. Como essas

retas sdo paralelas, isto €, tém declives semelhantes, pode dizer-se que o método ¢ seletivo,
pois ndo hé interferéncia da matriz das amostras, ou seja, ndo hé interferéncia com outros

compostos ou impurezas presentes nas amostras 1 e 2.

IV.3 Sensibilidade

A sensibilidade do método analitico ¢ 0,0105. Como a sensibilidade do método ¢ pequena,
pois o declive da reta de calibragdo (Figura IV.1) ¢ pequeno, portanto uma pequena diferenca
na concentracdo de corante reativo INDACID BLUE NAVY HER causa uma pequena variagao

nos valores da absorvancia medida e, consequentemente, o método ¢ pouco sensivel.
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IV.4 Linearidade e Intervalo Linear

Atendendo ao mencionado no ponto I1.4.1 do Apéndice I, existem evidéncias de linearidade
do método analitico, pois no ajuste por regressdo linear dos pontos experimentais a reta de
calibracdo obtive-se um coeficiente de correlagdo (r) superior a 0,999. Observando a Figura
IV.3, verifica-se que todos os pontos usados na constru¢do da curva analitica se encontram
dentro do intervalo linear correspondente. Pode, portanto, concluir-se que o método analitico
¢ linear, sendo [3,00; 48,00] mg.dm'3 de corante reativo INDACID BLUE NAVY HER o

intervalo de linearidade ou intervalo linear.

Abs/[Padrio]

0,0113
0,0111
°
0,0109 i
- e
b
0,0107 N °
° ) ;
0,0105 . N ¢ v ETes
° © Padrdes
0,0103 —Mediana
105%
0,0101 —95%
0,0099
0,45 0,65 0,85 1,05 1,25 1,45 1,65
Log [Padrio]

Figura IV.3 — Intervalo de linearidade ou intervalo linear.

IV.4.1 Teste de Homogeneidade das Variancias

O estudo da linearidade do método envolve a realizacdo do teste de homogeneidade das
variancias (Relacre - Associagdo de Laboratdrios Acreditados de Portugal, 2000), cujos
valores de absorvancia obtidos nos ensaios experimentais € as respetivas variancias se
encontram na Tabela IV.2. Posteriormente, com os valores das varidncias determinou-se o

valor teste PG, conforme o referido no ponto 11.4.2 do Apéndice II.
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Tabela IV.2 — Valores de absorvancia dos padrdes P1 e P16 e respetivas variancias, tendo em conta a
realizagdo de trés réplicas, isto &, trés leituras da absorvancia de cada padrao.

_ | [padrio] AbSmea _ )
Padrdes (mg.dm") 1.2 2.8 3. Abs Sy
Réplica | Réplica | Réplica
P1-1 3,00 0,0366 0,0362 0,0364
P1-2 3,00 0,0360 0,0348 0,0356
P1-3 3,00 0,0350 0,0352 0,0344
P14 3,00 0,0347 0,0340 0,0337
P1-5 3,00 0,0344 0,0340 0,0341 0
P1-6 3,00 0,0329 0,0327 0,0331 0,0337 1,557x10
P1-7 3,00 0,0331 0,0338 0,0329
P1-8 3,00 0,0343 0,0330 0,0327
P1-9 3,00 0,0329 0,0330 0,0326
P1-10 3,00 0,0336 0,0329 0,0335
P16-1 48,00 0,5069 0,5061 0,5056
P16-2 48,00 0,5080 0,5076 0,5082
P16-3 48,00 0,5088 0,5079 0,5080
P16-4 48,00 0,5080 0,5079 0,5083
P16-5 48,00 0,5095 0,5094 0,5098 06
P16-6 48,00 0,5083 0,5081 0,5088 0.5084 - 0,941x10
P16-7 48,00 0,5088 0,5086 0,5087
P16-8 48,00 0,5083 0,5092 0,5089
P16-9 48,00 0,5099 0,5084 0,5081
P16-10 48,00 0,5095 0,5092 0,5093

Determinando o valor teste PG, obtém-se:

Po_ Sy (R) _ 1,557 x 10 _
P, Sy (Pg) 0941 x 10™

PGy m = 1,655

O Faitico para 99 % de nivel de confianga, 29 graus de liberdade para o P1 e 29 graus de
liberdade para o P16 ¢é:
F. 0 (0,99; 29, 29) = 2,423

O teste de homogeneidade das varidncias mostrou que o valor teste PG (1,655) ¢ inferior ao
Feritico (2,423), determinado para 99 % de nivel de confianca e 29 graus de liberdade para cada
padrdo (P1 e P16). Conclui-se, portanto, conforme mencionado no ponto 11.4.2 do Apéndice
II, que as diferencas de varidncias ndo sdo significativas e que a gama de trabalho

(3,00 a 48,00 mg.dm™) est4 bem ajustada.
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IV.4.2 Teste de Mandel

O Teste de Mandel (Relacre - Associacdo de Laboratorios Acreditados de Portugal, 2000)
consiste em verificar a linearidade do método analitico, nomeadamente se a fungdo de
calibragcdo ¢ ou ndo linear. Os resultados obtidos estdo reunidos na Tabela IV.3 e na Tabela
IV 4. Posteriormente, determinou-se o valor teste PG, conforme o referido no ponto 11.4.3 do

Apéndice II.

Tabela IV.3 — Resultados do Teste de Mandel admitindo que a fun¢@o de calibracdo ¢ linear
(Abs = 0,0105 [Padrio] + 0,0007).

Padroes ([Iflzfl;;‘_’% AbSmed | AbScuc | (AbSmed - AbScatc)’ Sux
P1 3,00 0,0325 0,0323 2,919x10™®
P1 3,00 0,0312 0,0323 1,176x107
P1 3,00 0,0330 0,0323 5,065x10"
P2 6,00 0,0651 0,0639 1,510x107%
P2 6,00 0,0634 0,0639 2,166x10"7
P2 6,00 0,0631 0,0639 7,340x10"
P3 9,00 0,0957 0,0955 1,738x10™%
P3 9,00 0,0950 0,0955 2,998x10"7
P3 9,00 0,0945 0,0955 1,009x10™
P4 12,00 0,1279 0,1272 5,108x10"
P4 12,00 0,1270 0,1272 1,147x10°®
P4 12,00 0,1268 0,1272 9,655x10™®
P5 15,00 0,1605 0,1588 2,994x107%
P5 15,00 0,1588 0,1588 3,157x10™"°
P5 15,00 0,1580 0,1588 5,404x10"
P6 18,00 0,1907 0,1904 6,890x10°%
P6 18,00 0,1907 0,1904 1,216x10™7
P6 18,00 0,1900 0,1904 1,903x10""7 0,0012
P7 21,00 0,2211 0,2220 8,110x10""
P7 21,00 0,2218 0,2220 6,093x10""
P7 21,00 0,2223 0,2220 8,950x10""’
P8 24,00 0,2547 0,2536 1,098x10°%
P8 24,00 0,2540 0,2536 1,235x10"7
P8 24,00 0,2540 0,2536 1,537x10""7
P9 27,00 0,2845 0,2853 5,366x10"
P9 27,00 0,2847 0,2853 3,214x10""
P9 27,00 0,2851 0,2853 3,654x10°%
P10 30,00 0,3170 0,3169 1,312x10
P10 30,00 0,3167 0,3169 1,945x10™®
P10 30,00 0,3173 0,3169 1,842x10™
P11 33,00 0,3492 0,3485 5,696x10"
P11 33,00 0,3482 0,3485 7,235x10°%
P11 33,00 0,3484 0,3485 4,176x10™
P12 36,00 0,3810 0,3801 8,458x10"

195



Padroes ([Iflgl;;‘.’;) AbSmea | AbScc | (AbSmed - Absea)® Sux
P12 36,00 0,3797 0,3801 1,748x10™
P12 36,00 0,3810 0,3801 8,192x10""’
P13 39,00 0,4114 0,4117 1,069x10™"
P13 39,00 0,4118 0,4117 5,344x10™
P13 39,00 0,4120 0,4117 8,381x10™%
P14 42,00 0,4436 0,4434 7,682x10°%
P14 42,00 0,4438 0,4434 2,396x10"
P14 42,00 0,4435 0,4434 3,623x10°%
P15 45,00 0,4746 0,4750 1,793x10™
P15 45,00 0,4744 0,4750 3,863x10™"
P15 45,00 0,4743 0,4750 4,395x10™7
P16 48,00 0,5051 0,5066 2,119x10
P16 48,00 0,5069 0,5066 1,218x10™7
P16 48,00 0,5070 0,5066 1,628x10™7

Tabela I'V.4 — Resultados do Teste de Mandel admitindo que a fungdo de calibragdo € polinomial, isto
¢, que se ajusta a uma fungdo quadratica (polinomio de 2.° grau). (Abs = -0,000001 [Padrdo]® +
0,010574 [Padrao] + 0,000365)

Padrdes ([Iflzfl;;‘.?) Absmea | Abs?® | [Padrio] x Abs | [Padrio]® x Abs S,
P1 3,00 0,0325 | 0,0011 0,0974 0,2921
Pl 3,00 0,0312 | 0,0010 0,0936 0,2808
Pl 3,00 0,0330 | 0,0011 0,0990 0,2970
P2 6,00 0,0651 | 0,0042 0,3908 2,345
P2 6,00 0,0634 | 0,0040 0,3807 2,284
P2 6,00 0,0631 | 0,0040 0,3783 2,270
P3 9,00 0,0957 | 0,0092 0,8610 7,749
P3 9,00 0,0950 | 0,0090 0,8548 7,694
P3 9,00 0,0945 | 0,0089 0,8507 7,657
P4 12,00 0,1279 | 0,0163 1,534 18,41
P4 12,00 0,1270 | 0,0161 1,525 18,29
P4 12,00 0,1268 | 0,0161 1,522 18,26
P5 15,00 0,1605 | 0,0258 2,408 36,11
P5 15,00 0,1588 | 0,0252 2,381 35,72 0.0012
P5 15,00 0,1580 | 0,0250 2,371 35,56 ’
P6 18,00 0,1907 | 0,0363 3,432 61,77
P6 18,00 0,1907 | 0,0364 3,433 61,80
P6 18,00 0,1900 | 0,0361 3,419 61,55
P7 21,00 0,2211 | 0,0489 4,643 97,51
P7 21,00 0,2218 | 0,0492 4,657 97,80
P7 21,00 0,2223 | 0,0494 4,669 98,04
P8 24,00 0,2547 | 0,0649 6,112 146,7
P8 24,00 0,2540 | 0,0645 6,096 146,3
P8 24,00 0,2540 | 0,0645 6,097 1463
P9 27,00 0,2845 | 0,0810 7,682 2074
P9 27,00 0,2847 | 0,0810 7,687 207,5
P9 27,00 0,2851 | 0,0813 7,697 207,8
P10 30,00 0,3170 | 0,1005 9,510 2853
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Padrdes ([;;1;;93]) Absmea | Abs?® | [Padrio] x Abs | [Padrio]® x Abs S,
P10 30,00 0,3167 | 0,1003 9,502 285,1
P10 30,00 0,3173 | 0,1007 9,519 285,6
P11 33,00 0,3492 | 0,1220 11,53 380,3
P11 33,00 0,3482 | 0,1213 11,49 379,2
P11 33,00 0,3484 | 0,1214 11,50 379.4
P12 36,00 0,3810 | 0,1452 13,72 4938
P12 36,00 0,3797 | 0,1442 13,67 492,1
P12 36,00 0,3810 | 0,1452 13,72 493,8
P13 39,00 04114 | 0,1693 16,04 625,7
P13 39,00 0,4118 | 0,1696 16,06 626,4
P13 39,00 0,4120 | 0,1698 16,07 626,7
P14 42,00 0,4436 | 0,1968 18,63 782,6
P14 42,00 0,4438 | 0,1970 18,64 782,9
P14 42,00 0,4435 | 0,1967 18,63 782,4
P15 45,00 0,4746 | 02252 21,35 961,0
P15 45,00 0,4744 | 0,2250 21,35 960,6
P15 45,00 0,4743 | 0,2250 21,34 960,5
P16 48,00 0,5051 | 0,2552 2425 1163.8
P16 48,00 0,5069 | 0,2570 24,33 1168,0
P16 48,00 0,5070 | 0,2570 24,34 1168,1

Determinando a diferenca de variancias (DS?):

DS* = (N-2).8% - (N-3).82, = (16-2) .0,0012* - (16 -3) .0,0012> = 1440 x 10™

E, calculando o valor teste PG obtém-se:

DS*  1,440x10™

PG610nm= > = P
SYz 0,0012

=1,000

O Furitico para 99% de nivel de confianca, 2 graus de liberdade no numerador e 2 graus de
liberdade no denominador é:

Fcrl’tico (0’99’ 29 2) = 99,000

O teste de Mandel evidenciou que o valor teste PG (1,000) ¢ inferior ao Feiico (99,000),
determinado para 99 % de nivel de confiancga, 2 graus de liberdade no numerador e 2 graus de
liberdade no denominador. Conclui-se, desta forma, conforme exposto no ponto I1.4.3 do
Apéndice 11, que a fun¢do de calibragdo ¢ linear, pois a funcdo de calibracdo ndo linear nao
conduz a uma melhoria significativa no ajuste dos pontos a fung¢do (Relacre - Associagdo de
Laboratérios Acreditados de Portugal, 2000).

Observando o valor do termo quadratico da equagdo da fun¢do ndo linear (Tabela IV.4), isto &,
observando o valor |-0,000001|, também se pode concluir que a equagdo ¢ linear, pois este

termo quadratico ¢ praticamente nulo.
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IV.5 Limites de Detecao e de Quantificacao

Os limiares analiticos do método (Relacre - Associacdo de Laboratorios Acreditados de
Portugal, 2000), isto ¢, o limite de detecdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) e os
parametros usados para a sua determinacdo sao apresentados na Tabela IV.5.

O valor de LD indica que a quantidade minima detetdvel com uma incerteza aceitavel ¢é
0,206 mg.dm™. Enquanto que o valor de LQ indica que a menor concentra¢io de corante
reativo INDACID BLUE NAVY HER que pode ser determinada com exatiddao e precisao
aceitaveis, sob as condi¢des experimentais, ¢ 0,624 mg.dm™. Analisando os valores de LD e

de LQ, constata-se que todos os padrdes tém concentragdes superiores a esses limites.

Tabela IV.5 — Parametros para avaliacdo do limite de detecdo (LD) e do limite de quantificagdo (LQ).

Padrées ([;Zf'c{;‘_’}) AbSmea | AbScaic | (ADSmea - Abscaid)® | Sy (méfm_s) (mg]jc?m_g,)
P1 3,00 0,0325 | 0,0323 2,919x10™
P1 3,00 0,0312 | 0,0323 1,176x107
P1 3,00 0,0330 | 0,0323 5,065x10"
P2 6,00 0,0651 | 0,0639 1,510x10™
P2 6,00 0,0634 | 0,0639 2,166x10™7
P2 6,00 0,0631 | 0,0639 7,340x10™7
P3 9,00 0,0957 | 0,0955 1,738x10™
P3 9,00 0,0950 | 0,0955 2,998x10™7
P3 9,00 0,0945 | 0,0955 1,009x10™
P4 12,00 0,1279 | 0,1272 5,108x10"
P4 12,00 0,1270 | 0,1272 1,147x10°%
P4 12,00 0,1268 | 0,1272 9,655x10"
P5 15,00 0,1605 | 0,1588 2,994x107
P5 15,00 0,1588 | 0,1588 3,157x10™"°
P5 15,00 0,1580 | 0,1588 5,404 x10™7
P6 18,00 0,1907 | 0,1904 6,890x10" 0,0007 {0,206 0,624
P6 18,00 0,1907 | 0,1904 1,216x10™7
P6 18,00 0,1900 | 0,1904 1,903x10™7
P7 21,00 0,2211 | 0,2220 8,110x10""
P7 21,00 0,2218 | 0,2220 6,093x10"
P7 21,00 0,2223 | 0,2220 8,950x10™"
P8 24,00 0,2547 | 0,2536 1,098x10™
P8 24,00 0,2540 | 0,2536 1,235x10™7
P8 24,00 0,2540 | 0,2536 1,537x10"7
P9 27,00 0,2845 | 0,2853 5,366x10"
P9 27,00 0,2847 | 0,2853 3,214x10"
P9 27,00 0,2851 | 0,2853 3,654x10"
P10 30,00 0,3170 | 0,3169 1,312x10°™
P10 30,00 0,3167 | 0,3169 1,945x10°%
P10 30,00 0,3173 | 0,3169 1,842x10"
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Padroes ([;;Zfl;;%]) AbSpea | Abscac | (AbSmea - AbScad)” | Syi (mgljcll)m'3) (mgljc(l)m'g’)
P11 33,00 0,3492 | 0,3485 5,696x10""
P11 33,00 0,3482 | 0,3485 7,235x10°
P11 33,00 0,3484 | 0,3485 4,176x10™
P12 36,00 0,3810 | 0,3801 8,458x10"
P12 36,00 0,3797 | 0,3801 1,748x10™7
P12 36,00 0,3810 | 0,3801 8,192x10"
P13 39,00 0,4114 | 0,4117 1,069x10°"
P13 39,00 0,4118 | 0,4117 5,344x10™
P13 39,00 0,4120 | 0,4117 8,381x10™"
P14 42,00 0,4436 | 0,4434 7,682x10™
P14 42,00 0,4438 | 0,4434 2,396x10™7
P14 42,00 0,4435 | 0,4434 3,623x10
P15 45,00 0,4746 | 0,4750 1,793x10™’
P15 45,00 0,4744 | 0,4750 3,863x10™7
P15 45,00 0,4743 | 0,4750 4,395x10™"7
P16 48,00 0,5051 | 0,5066 2,119x107
P16 48,00 0,5069 | 0,5066 1,218x10™7
P16 48,00 0,5070 | 0,5066 1,628x10™7

IV.6 Intervalo de Medicao

Como o limite de quantificagdo (LQ) ¢ inferior a concentragdo do primeiro padrao (P1)
utilizado para construir a reta de calibra¢do, entdo considera-se que o limite inferior do
intervalo de medigdo é a concentragio do primeiro padrio (P1), isto ¢, 3,00 mg.dm™. O limite
superior do intervalo de medicdo, considerando o intervalo linear conforme foi demonstrado
no ponto IV.4 do Apéndice IV, é 48,00 mg.dm™, correspondendo 4 méxima concentragio de
corante reativo INDACID BLUE NAVY HER utilizada para construir a reta de calibracdo com
uma incerteza aceitavel para as vdrias solugdes padrdo analisadas experimentalmente neste
estudo.

Portanto, neste estudo, o intervalo de medicio do método analitico, correspondente ao
intervalo de concentragdes entre os valores inferior e superior do analito no qual o método

pode ser aplicado com a precisio e a exatiddo desejadas, ¢ [3,00; 48,00] mg.dm™.

IV.7 Precisao

IV.7.1 Precisao

Pode considerar-se que o método analitico ¢ preciso, pois a estimativa do desvio padrdo ¢
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pequena (s = 0,786) e apresenta valores de RSD (%) ou CV (%) aceitaveis (3,08 %), dado que
com este método se pretende determinar as pequenas quantidades de corante reativo
INDACID BLUE NAVY HER nos efluentes liquidos do processo de tingimento. O intervalo de
confianga da média é [24,99; 26,01] mg.dm”™.

As incertezas de cada um dos padrdes preparados para construir a reta de calibracdo, dadas
pelos respetivos desvios padrao relativos (RSD (%)) ou coeficientes de variacao (CV (%))
obtidos apos o célculo das estimativas dos desvios padrdo para cada concentracdo dos
padrdes, sdo apresentadas na Figura IV 4.

RSD (%) ou
CV (%)

1,4% 1 13%

*
1,2%
1,0%
0,
0,8% 0.7%

0,6%
0,4%

0,4% ¢ 03% 0.3%
* 52 /0
[ O’i% 0,2% 0,2%

¢ °

0.2% o,(l)% 0.1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1%

¢ . S > * . *
0,0%
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0
Concentracio de corante [mg.dm3]

Figura 1V.4 — Desvio Padrao Relativo (RSD (%)) ou Coeficiente de Variacdo (CV (%)) dos Padrdes.

Observando a Figura IV.4 verifica-se que a incerteza na determinacdo das concentragdes de
cada um dos padrdes ¢ pequena e diminui com o aumento da concentracdo do padrdo, tal
como era esperado. Atendendo ao baixo valor do desvio padrdo relativo (RSD (%)) de cada

um dos padrdes comprova-se que a reta de calibragdo foi construida com precisao.

IV.7.2 Incerteza Padrao Combinada

As incertezas padrao combinadas das concentracdes das solugdes padrdo usadas na validacao
do método analitico estdo representadas na Figura IV.5. As incertezas dos equipamentos de

medi¢do usadas na determinacao dessas incertezas sdo apresentados na Tabela IV.6.
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Tabela IV.6 — Os erros ou incertezas dos equipamentos de medicdo utilizados para preparar os
padrdes usados na construgdo das retas de calibragdo.

Equipamento de medicao Incerteza/Erro
Balanga analitica + 0,1 mg
Baldo volumétrico de 1000,0 mL + 0,6 mL
Baldo volumétrico de100,0 mL +0,1 mL
Pipeta volumétrica de 5,0 mL + 0,015 mL
Pipeta volumétrica de 10,0 mL + 0,020 mL
Pipeta volumétrica de 15,0 mL + 0,030 mL
Pipeta volumétrica de 20,0 mL + 0,030 mL
Pipeta volumétrica de 25,0 mL + 0,030 mL
Pipeta volumétrica de 30,0 mL + 0,030 mL
Pipeta volumétrica de 50,0 mL + 0,050 mL
RSD (%)
0,45%
0,40% 0,40%
0,40% | 0-39% g e
0,35% 0,33% 0,33% 0,33% 0,33%
0,334 (1:32% * * * @ 031%
0.30% 0,29% . @ 0,2?% 0.28%
¢ 0’20740,27% 0,27% S
0,25%
0,20%

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0

Concentragio de corante [mg.dm]

Figura IV.S — Representagdo das incertezas padrdo combinadas das concentracdes dos padrdes
preparados.

Na Figura IV.5 pode observar-se que as incertezas padrio combinadas sdo pequenas,
permitindo verificar que a propagacdo de erros das varidveis independentes (concentragdes e
volumes) foi reduzida. Pode, portanto, concluir-se que as solugdes padrao foram preparadas
com precisdo. Porém, os valores das incertezas padrdo combinadas sdo maiores para os
padrdes em que se utilizou pipetas volumétricas de menor volume, nomeadamente as pipetas

de 5,0 mL, 10,0 mL e 15,0 mL.

1V.7.3 Incerteza Expandida

A incerteza expandida, com 95 % de nivel de confianga (dada por: U, = s x 2), obtida para a
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concentragdo das solucdes padrao usadas na validagdo do método analitico estd representada

na Figura IV.6.

RSD (%)
0,90%
0,80% 0,80%

L

0,80% | %78%

0, 0,67% 0 0,67% 0,67%
0,70% 0,63% 0,63% * 0})67A) * * 0.61%
5 )

¢ ° 0 o 0,58%
0,60% 0’Sf/"o,SS% * 57

0,57%
L
0,50%
0,40%
0,30%
0,20%

0,0 5,0 10,0 150 20,0 250 30,0 350 40,0 450 50,0

Concentragiio de corante [mg.dm]

Figura 1V.6 — Representagdo da incerteza expandida da concentragdo dos padrdes preparados.

IV.7.4 Repetibilidade

No estudo da repetibilidade do método construiu-se sete retas de calibragdo a partir de sete
preparacdes diferentes de cada um dos dezasseis padrdes, e obtiveram-se os resultados
apresentados na Tabela IV.7. Examinando essa tabela, confirma-se que as retas de calibragao
tém declives semelhantes pois sdo paralelas, e apresentam uma correlagdo fortissima entre a
absorvancia e a concentracio de corante reativo INDACID BLUE NAVY HER (com r* > 0,99),

0 que permite supor que o método analitico apresenta repetibilidade.

Tabela IV.7 — Retas de calibracdo das sete preparacdes diferentes dos dezasseis padrdes.

Retas de calibracao r’

Abs =0,01066 x C + 0,00063 0,99997
Abs =0,01063 x C +0,00109 0,99997
Abs =0,01066 x C +0,00218 0,99997
Abs =0,01065 x C + 0,00093 0,99997
Abs =0,01052 x C +0,00114 0,99979
Abs =0,01056 x C - 0,00325 0,99997
Abs =0,01057 x C +0,00189 0,99998
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Para determinar as repetibilidades do método (Relacre - Associacdo de Laboratorios

Acreditados de Portugal, 2000), um mesmo analista, no mesmo laboratério, com o mesmo

equipamento, mesmo tipo de reagentes e em curtos intervalos de tempo, efetuou a leitura dos

valores de absorvancia no comprimento de onda 610 nm, de: trés padroes P1, trés padrdes P9

e trés padrdes P16. Os resultados destas medi¢des sdo apresentados na Tabela IV.8, juntamente

com o célculo dos pardmetros necessarios a determinagdo das repetibilidades do método.

Tabela IV.8 — Parametros para avaliacdo da repetibilidade do método com trés padrdes (P1, P9 e

P16).

1/2 do 2/3 do
[Padriio] [Padrao], | (Padrdolu.- rsp | €Y@ da | vy da | V(%) da
(mg.dm™) AbSmea 3 [Padrio]meq)’ S (%) Trombe?a Trombeta | Trombeta
(mg. dm) de Horwitz de Horwitz | de Horwitz

0,0321 1,668x10™

0,0312 2,550x10

0,0318 1,328x10°"

P1 0,0319 5,817x10™
0,0311 2,944 2,849x10 | 0,0446 | 1,516 4,808 2,404 3,206

3,00 0,0308 6,473x10"

0,0319 2,232x10°

0,0317 0,000x10"

0,0313 1,462x10°%

0,2847 0,000x10"

0,2844 1,292x10°%

0,2846 9,375x10°"

P9 0,2848 3,088x10°"°
0,2856 26,951 6,762x10% | 0,0587 | 0,218 3,445 1,723 2,297

27,00 0,2852 1,792x10°%

0,2846 2,673x10™

0,2860 1,397x10™

0,2841 3,316x10™"

0,5066 3,534x10™"

0,5064 6,391x10™"

0,5061 1,229x10™

P16 0,5072 0,000x10"
0,5076 48,061 9,052x10% | 0,0993 | 0,207 3,158 1,579 2,105

48,00 0,5070 6,004x10"

0,5095 4,483x10™%

0,5074 2,529x10°

0,5083 1,014x10™

A repetibilidade do método analitico foi comprovada, pois, para todas as solu¢des padrao

preparadas e analisadas, os valores de RSD (%) situam-se abaixo do intervalo correspondente

a 1/2 e 2/3 do CV (%) da Trombeta de Horwitz conforme pode ser observado na (Tabela IV.8),

de acordo com o referido no ponto I1.7.4 do Apéndice II.
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IV.7.5 Precisao Intermédia

O estudo da precisdo intermédia foi realizado comparando as retas de calibragdo obtidas por
dois analistas diferentes, utilizando o mesmo método ¢ 0 mesmo laboratorio, ¢ determinando
o valor da precisdo intermédia, considerando o exposto no ponto I1.7.5 do Apéndice II. Na
Figura IV.7 pode verificar-se que as retas de calibracdo obtidas por dois analistas diferentes

possuem declives semelhantes.

Abs
0,60

0,50 y =0,01060x - 0,00017

R?=0,99998
0,40

y =0,01054x + 0,00067
2=0,99998

0,30

0,20

¢ Operador DD
" Operador LS

0,10

0,00
0,0 5,0 10,0 150 20,0 250 30,0 350 40,0 450 50,0 550

Concentragiio de corante [mg.dm™]

Figura IV.7 — Retas de calibragdo do corante reativo INDACID BLUE NAVY HER de dois operadores
diferentes (DD e LS).

Os valores da precisdo intermédia do método analitico, isto €, o desvio padrao de precisao
intermédia relativo (S; (T.O.)) e o CV (%), foram determinados pelo método simplificado,
utilizando o mesmo método e o mesmo laboratorio e fazendo variar os operadores (DD e LS)
e o tempo (quinze dias), a partir dos valores de absorvancia de vinte medi¢cdes em replicado
sobre solugdes do padrdo P6 preparadas pelos operadores (dez solugdes por cada operador),
que podem ser consultados na Tabela IV.9. O valor do desvio padrdao de precisdo intermédia
relativo ¢ 0,0017 € 0,912 % ¢ o valor de CV (%). Analisando estes valores, verifica-se que o
método analitico apresenta boa precisdo intermédia, pois o desvio padrio de precisdo

intermédia relativo ¢ pequeno e o CV (%) ¢ inferior a 2,00 %.
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Tabela IV.9 — Valores de absorvancia do padrdao P6, fazendo variar o operador (DD e LS) e o tempo
(15 dias), utilizadas na determinagdo da precisdo intermédia.

- [Padrio] Abs
Padrées 3
(mg.dm™) | Qperador DD | Operador LS
P6 18,00 0,1916 0,1889
P6 18,00 0,1909 0,1905
P6 18,00 0,1910 0,1918
P6 18,00 0,1906 0,1954
P6 18,00 0,1907 0,1944
P6 18,00 0,1914 0,1946
P6 18,00 0,1901 0,1906
P6 18,00 0,1909 0,1910
P6 18,00 0,1908 0,1931
P6 18,00 0,1905 0,1920

Para avaliar a precisdo intermédia do método analitico foram também determinados os valores

de Sy, Sm ou Sy e CVy, (%), 0s quais sdo apresentados na Tabela IV.10.

Tabela I'V.10 — Outros parametros para avaliagdo da precisdo intermédia do método analitico.

Parametros | Operador DD | Operador LS

Sy 0,0007 0,0007
Sy ou Sm 0,0676 0,0624
CVu (%) 0,2652 0,2449

Observando a Tabela IV.10 verifica-se que os resultados sdo semelhantes. As retas de
calibracdo obtidas sdo precisas, porque os valores de Syx sdo pequenos. Os operadores
executaram os ensaios experimentais com qualidade, pois os valores de S, ¢ CVy, (%) sdo
pequenos. Desta forma, pode dizer-se que ndo ¢ s6 o método analitico que tem precisao
intermédia, mas os operadores também realizaram os ensaios com qualidade e precisdo, tendo
conseguido alcangar resultados experimentais similares.

Todos os resultados obtidos comprovam que este método analitico apresenta uma boa
precisdo intermédia e, portanto, que os resultados auferidos para a construgdo de retas de
calibracao ou determinagdo da concentragdao do corante reativo INDACID BLUE NAVY HER
em solucdo aquosa e/ou nas amostras de efluentes sdo precisos, independentemente do

operador que use este método analitico.

205



IV.8 Estabilidade da Soluc¢ao

Com os dados do estudo da estabilidade da solugdo foram construidas as retas de calibragdo
apresentadas na Tabela IV.11. Analisando essas retas de calibragdo, verifica-se que os seus
declives sdo muito semelhantes. O fato das retas serem paralelas permite concluir que os
padrdes sdo estaveis ao longo do tempo, isto €, que a solugdo € estavel no tempo. Este estudo
foi conduzido a temperatura ambiente, pois ndo se sentido a necessidade de conservar os
padrdes, solugdes e amostras de efluentes a uma temperatura diferente da temperatura
laboratorial (20° C a 25° C), controlada por um sistema de climatizacdo pois o laboratorio ¢

acreditado.

Tabela IV.11 — Seis retas de calibragdo do padrdo de corante reativo INDACID BLUE NAVY HER
obtidas por leitura dos valores de absorvancia dos mesmos dezasseis padrdes ao longo de 16 dias.

Dia Retas de calibracao r’

1.° Abs =0,01054 C + 0,00067 0,99998
3.° Abs =0,01054 C + 0,00033 0,99998
8.° Abs =0,01057 C +0,00015 0,99992
10.° Abs=0,01053 C +0,00108 0,99997
13.° Abs =0,01054 C + 0,00010 0,99996
16.° Abs=0,01042 C - 0,00078 0,99983

IV.9 Robustez

Os valores médios de absorvancia lida para o primeiro conjunto de quatro ensaios de robustez
e o corresponde efeito de cada fator de estudo sobre o método analitico podem ser
consultados na Tabela IV.12.

Atendendo ao exposto no ponto I1.9 do Apéndice II, avaliou-se o efeito de cada fator de
estudo sobre o método analitico através da seguinte expressao:

. YRe,(1) - Y Re;(-1)
‘ Y Re; (1)

Estes valores foram, posteriormente, comparados com o CV (%), calculado a partir da

Equacido IV.1

Equacio IV.2:

CV (%) = §=‘ x 100 Equacio IV.2
e

1
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Considera-se que os fatores de estudo ndo té€m efeito sobre o método se o CV (%) do
respetivo R; (Rr, Rpn, Riu,) for inferior a 2,00 % e, consequentemente, considera-se que o

método analitico é robusto.

Tabela 1V.12 — Valores de absorvancia, de concentragdo e do efeito de cada fator de estudo sobre o
método analitico do primeiro conjunto de quatro ensaios de robustez.

Ensaio TCO) pH Luz (UV e Visivel) RE; C (RE)
1.° 22,0 5,90 Oh 0,2883 27,29
2.° 41,5 3,55 Oh 0,2858 27,05
3.° 22,0 3,55 48 h 0,2860 27,07
4.° 41,5 5,90 48 h 0,2874 27,20
R. Ry Ryu Ryuz Média RE;

' 0,0020 0,0069 0,0012 0.2867
CV (%) 0,7038 2,3899 0,4335 ’

Examinando o efeito de cada fator de estudo (Tabela IV.12) sobre o método analitico
verificou-se que, dos trés fatores de estudo, o pH ¢ o fator que influencia o método, pois o
CV (%) do Ry € superior a 2,00 %. A variagdo de pH que se testou no primeiro conjunto de
quatro ensaios de robustez foi de cerca de 40 %, portanto para uma variagdo de pH desta
ordem de grandeza pode considerar-se que o valor de CV (%) obtido (2,39 %) ¢ baixo, logo
cré-se que o método € robusto para os trés fatores de estudo (temperatura, luz e pH).

Para confirmar a robustez do método analitico foi realizado outro conjunto de quatro ensaios,
cujos valores médios de absorvancia lida para cada ensaio e o corresponde efeito de cada fator
de estudo sobre o método analitico sdo apresentados na Tabela IV.13.

Analisando os valores do efeito de cada fator de estudo sobre o método analitico (Tabela
IV.13), constata-se que nenhum dos trés fatores de estudo influencia o método, pois o CV (%)
de cada um desses fatores ¢ inferior a 2,00 %. Comprova-se, portanto, que o método analitico

¢ robusto para os trés fatores de estudo (temperatura, luz e pH).

Tabela 1V.13 — Valores de absorvancia, de concentragcdo e do efeito de cada fator de estudo sobre o
método analitico do segundo conjunto de quatro ensaios de robustez.

Ensaio TCO) pH Luz (UV e Visivel) RE; C (RE)
5.° 22,0 5,00 Oh 0,2872 27,19
6.° 41,5 422 Oh 0,2852 27,00
7.° 22,0 422 48 h 0,2854 27,02
8.° 41,5 5,00 48 h 0,2863 27,09
R Ry Ryn Ry, Média RE;

' 0,0020 0,0049 0,0013 0.2858
CV (%) 0,6939 1,7203 0,4668 ’

207



IV.10 Quantificacdo da concentrac¢io de corante reativo INDACID BLUE
NAVY HER presente em amostras de efluentes reais do processo de

tingimento de peles em wet-blue

Procedeu-se a recolha de amostras apds o tingimento de peles em wet-blue com varias
formulagdes foulon. A concentracdo de corante reativo INDACID BLUE NAVY HER
presentes nesssas amostras (Tabela IV.14) foi calculada usando a equagdo da reta de calibracao

apresentada na Figura IV.1.

Tabela 1V.14 — Concentragdo de corante reativo INDACID BLUE NAVY HER em cada uma das
amostras de efluentes analisadas.

Concentracio de corante reativo
INDACID BLUE NAVY HER (mg.dm'3)

23,21
17,52
1,07
0,80
0,31

Amostra

N&,_‘

[V i ]

Analisando os resultados apresentados na Tabela 1V.14 constata-se que as amostras de
efluentes apresentam diferentes valores de concentragdo de corante, porque também foram
adicionadas diferentes quantidades de corante reativo INDACID BLUE NAVY HER no

processo de tingimento.

4 . . L .. . ~
Do conjunto destas cinco amostras, a amostra 2 foi a Ginica em que se adicionou dispersante na operagdo de
tingimento. O dispersante usado foi o acido naftalenosulfonico.

208



Apéndice V — Resultados dos Ensaios e Estudos

de Sorg¢do

Neste Apéndice sdo apresentados os resultados dos ensaios e estudos de sor¢do com os

sorventes raspas wet-blue, raspas wet-white, canhdo (pelo) e carvao ativado comercial.
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V.1.Ensaios Cinéticos

V.1.1. Raspas wet-blue

Tabela V.1 — Evolugdo da quantidade de corante sorvido por unidade de massa de raspas wet-blue

(Ve = 0,5 dm*; Cy = 30,0 mg.dm™;
velocidade de agitacao = 100 rpm).

210

sem alteragdo do pH inicial; mg, = 0,4018 g; T = 40° C;

Tempo C
[minlf] Abs (610 nm) pH me.dm] [mg.tg'l]
0 0,3191 6,46 30,211 0,000
5 0,2909 27,537 3,327
15 0,2646 25,045 6,428
20 0,2568 24,297 7,360
25 0,2485 23,515 8,332
30 0,2415 22,853 9,156
35 0,2361 22,337 9,798
40 0,2303 21,784 10,486
45 0,2259 21,368 11,004
50 0,2192 20,730 11,798
55 0,2152 20,359 12,260
60 0,2097 19,829 12,919
70 0,2056 19,443 13,400
80 0,1993 18,843 14,146
90 0,1925 18,196 14,951
100 0,1864 17,619 15,669
110 0,1804 17,055 16,371
120 0,1736 16,402 17,183
140 0,1610 15,210 18,667
160 0,1514 14,300 19,800
170 0,1460 13,788 20,436
180 0,1428 13,481 20,818
200 0,1340 12,650 21,853
220 0,1251 11,802 22,909
240 0,1184 11,173 23,691
270 0,1063 10,018 25,128
290 0,0965 9,093 26,279
320 0,0900 8,478 27,045
350 0,0811 7,631 28,098
380 0,0722 6,788 29,148
410 0,0674 6,331 29,716
470 0,0495 4,25 4,630 31,833




Cinética de pseudo-primeira ordem

Log (qe - ) t/q Cinética de pseudo-segunda ordem
1.6 18,0
1.4 16,0
12 14,0
12,0
1,0 10.0 y = 0,028x + 2,955
’ R2=0,970
08 8,0
0.6 y =-0,003x + 1,456 6,0
0,4 R*=10,986 . 4,0 -
0,2 2,0 1,°
0,0 0,0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 100 200 300 400 500
Tempo [min.] Tempo [min.]
Cinética de Elovich L Cinética de Difusiio Intraparticula
q [mg.g] q [mg.g']
35,0 35,0
30,0 30,0
25,0 25,0
20,0 20,0
y =6,800x - 13,671 y =1,458x + 1,051
15,0 R? = 0,940 15,0 R>=0,997
10,0 10,0
5,0 5,0
0,0 0,0
5.0 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0

Ln (t) [min.] Tempo'? [min."?]

Figura V.1 — Ajuste dos modelos cinéticos de sor¢cdo aos resultados experimentais obtidos para a
sor¢do do corante nas raspas wet-blue (Vg = 0,5 dm’ ; Co=30,0 rng.dm'3 ; sem alteracdo do pH inicial;
m, = 0,4018 g; T = 40° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

q [mg.g']
35,0

30,0
25,0

20,0

15,0

¢ Dados experimentais
—Cinética de pseudo-primeira ordem

10,0 Cinética de pseudo-segunda ordem
5.0 —Cinética de Elovich
'r —Cinética de difusdo intraparticula
0,0 ¢
0 100 200 300 400 500

Tempo [min.]

Figura V.2 — Representagdo do ajuste dos modelos das cinéticas de sorg¢do aos resultados
experimentais obtidos durante a sor¢cdo do corante nas raspas wet-blue (Vs = 0,5 dm’; Cy = 30,0
mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; my,, = 0,4018 g; T =40° C; velocidade de agitacdo = 100 rpm).
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V.1.2. Raspas wet-white

Tabela V.2 — Evolugdo da quantidade de corante sorvido por unidade de massa de raspas wet-white
(Vsor = 0,5 dm3; Co = 30,0 mg.dm'3; sem alteragdo do pH inicial; mg, = 0,4021 g; T = 40° C;

velocidade de agitacao = 100 rpm).
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Tempo C
[minlf] Abs (610 nm) pH mg.dm®) [mg.tg'l]
0 0,3207 6,38 30,363 0,000
5 0,3048 28,857 1,872
10 0,3017 28,559 2,243
15 0,2964 28,054 2,872
20 0,2931 27,745 3,256
25 0,2869 27,158 3,986
30 0,2804 26,537 4,757
35 0,2754 26,068 5,340
40 0,2703 25,578 5,950
45 0,2654 25,117 6,523
50 0,2620 24,796 6,923
55 0,2573 24,352 7,474
60 0,2541 24,049 7,852
65 0,2506 23,711 8,272
70 0,2471 23,385 8,677
75 0,2435 23,040 9,106
80 0,2418 22,880 9,305
85 0,2375 22,471 9,814
90 0,2341 22,152 10,211
100 0,2279 21,557 10,949
110 0,2232 21,115 11,500
120 0,2175 20,571 12,176
140 0,2069 19,562 13,431
150 0,2017 19,075 14,037
160 0,1976 18,682 14,525
170 0,1925 18,196 15,129
180 0,1887 17,841 15,571
200 0,1810 17,112 16,477
220 0,1733 16,381 17,386
240 0,1651 15,603 18,353
270 0,1550 14,644 19,546
290 0,1457 13,759 20,646
320 0,1376 12,993 21,599
350 0,1288 12,156 22,640
380 0,1225 11,557 23,384
410 0,1148 10,827 24,293
470 0,1013 4,26 9,548 25,883




Cinética de pseudo-primeira ordem Cinética de pseudo-segunda ordem

Log (qe - q) t/q
1,6 25,0
1.4
1,2 20,0
1.0 15,0
08 0,029x + 5,705
y=09 X +5,
0.6 y = -0,003x + 1,423 10,0 R? = 0,956
0,4 R2=0,978
50 &
0,2 . o
0,0 0,0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 100 200 300 400 500
Tempo [min.| Tempo [min.]
Cinética de Elovich Cinética de Difusiio Intraparticula
q [mg.g’] q [mg.g’|
30,0 30,0
25,0 25,0
20,0 200
15.0 y =5,937x - 14,714
R2=10,903 15,0 y =1,296x - 1,945
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0.0 5,0
50 00 1,0 40 50 60 7,0 00 +
Ln (¢) [min.] 00 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
-10,0 -5,0

Tempo'? [min.!?]

Figura V.3 — Ajuste dos modelos cinéticos de sorcdo aos resultados experimentais obtidos para a
sor¢do do corante nas raspas wet-white (Vs = 0,5 dm3; Co = 30,0 mg.dm'3; sem alteracdo do pH
inicial; my,, = 0,4021 g; T = 40° C; velocidade de agitacdo = 100 rpm).

q [mg.g]
30,0
25,0
20,0
15,0
10.0 @ Dados experimentais
’ —Cinética de pseudo-primeira ordem
Cinética de pseudo-segunda ordem
3,0 —Cinética de Elovich
—Cinética de difusao intraparticula
0,0 ¢

0 100 200 300 400 500
Tempo [min.]

Figura V.4 — Representagdo do ajuste dos modelos das cinéticas de sor¢do aos resultados
experimentais obtidos durante a sor¢do do corante nas raspas wet-white (Vs = 0,5 dm?; C, = 30,0
mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; my,, = 0,4021 g; T = 40° C; velocidade de agitagcdo = 100 rpm).
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V.1.3. Canhao (Pelo)

Tabela V.3 — Evolucdo da quantidade de corante sorvido por unidade de massa de canhdo (pelo)
(Vsor = 0,5 dm®; Cy = 30,0 mg.dm'3; sem alteragdo do pH inicial; mg, = 0,4022 g; T = 40° C;
velocidade de agitacao = 100 rpm).

Tempo C ¢
[min'f] Abs (610 nm) pH img.dm’) [mg.g"]

0 0,3233 6,29 30,609 0,000
15 0,3040 28,781 2,272
30 0,2957 27,996 3,248
45 0,2885 27,305 4,107
60 0,2847 26,944 4,556
75 0,2813 26,625 4,953
90 0,2792 26,422 5,205
120 0,2723 25,772 6,013
150 0,2677 25,339 6,551
180 0,2642 25,007 6,964
210 0,2607 24,670 7,383
240 0,2573 24,345 7,787
270 0,2545 24,085 8,110
290 0,2522 23,861 8,389
320 0,2505 23,703 8,586
350 0,2482 23,482 8,860
380 0,2467 23,345 9,030
410 0,2439 23,080 9,359
470 0,2429 3,46 22,984 9,479




Cinética de pseudo-primeira ordem Cinética de pseudo-segunda ordem

Log (ge - @) t/q
1,2 50,0
10 4 45,0
' 40,0
0,8
y =-0,003x + 0,917 35,0
0,6 2=0,987 30,0
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q [mg.g’] q[mgg’|
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Figura V.5 — Ajuste dos modelos cinéticos de sorcdo aos resultados experimentais obtidos para a
sor¢do do corante no canhdo (pelo) (Vs = 0,5 dm’ ; Co = 30,0 mg.dm'3; sem altera¢do do pH inicial;
Mg = 0,4022 g; T = 40° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

q [mg.g"']
12,0
10,0
/,
8,0
6,0
4,0 © Dados experimentais
—Cinética de pseudo-primeira ordem
20 Cinética de pseudo-segunda ordem
’ —Cinética de Elovich
—Cinética de difusao intraparticula
0,0 ¢
0 100 200 300 400 500

Tempo [min.]

Figura V.6 — Representagdo do ajuste dos modelos das cinéticas de sor¢do aos resultados
experimentais obtidos durante a sor¢cdo do corante no canhdo (pelo) (Vs = 0,5 dm’; Cy = 30,0
mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; my, = 0,4022 g; T = 40° C; velocidade de agitagcdo = 100 rpm).
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V.1.4. Carvao ativado comercial

Tabela V.4 — Evolugdo da quantidade de corante sorvido por unidade de massa de carvdo ativado
comercial (Vg = 0,5 dm3; Co=30,0 mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; my, = 0,4023 g; T =40° C;

velocidade de agitacao = 100 rpm).
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Tempo C
[minlf] Abs (610 nm) pH [mg.dm'3] [m;l.tg'l]

0 0,3172 6,47 30,028 0,000
15 0,3067 29,035 1,234
30 0,3021 28,600 1,775
45 0,2913 27,571 3,054
60 0,2846 26,937 3,842
75 0,2815 26,641 4,209
90 0,2799 26,495 4,391
120 0,2757 26,098 4,885
150 0,2676 25,328 5,841
180 0,2628 24,873 6,407
210 0,2625 24,838 6,451
240 0,2602 24,622 6,719
270 0,2575 24,363 7,041
290 0,2563 24,250 7,182
320 0,2557 24,197 7,247
350 0,2550 24,134 7,325
380 0,2546 24,087 7,383
410 0,2540 24,039 7,443
470 0,2536 9,73 23,996 7,497




Cinética de pseudo-primeira ordem Cinética de pseudo-segunda ordem

Log (qe - q) t/q
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Figura V.7 — Ajuste dos modelos cinéticos de sor¢do aos resultados experimentais obtidos para a
sor¢do do corante no carvao ativado comercial (Vg = 0,5 dm’ ; Co = 30,0 mg.dm'3; sem altera¢do do
pH inicial; my,, = 0,4023 g; T = 40° C; velocidade de agitacdo = 100 rpm).

q [mg.g]
10,0

¢ Dados experimentais
—Cinética de pseudo-primeira ordem
2,0 Cinética de pseudo-segunda ordem
—Cinética de Elovich
—Cinética de difusio intraparticula

0 100 200 300 400 500
Tempo [min.]

Figura V.8 — Representagdo do ajuste dos modelos das cinéticas de sor¢do aos resultados
experimentais obtidos durante a sor¢do do corante no carvao ativado comercial (Vg = 0,5 dm’ ; Co =
30,0 mg.dm'3 ; sem alteracdo do pH inicial; mg, = 0,4023 g; T = 40° C; velocidade de agitagdo = 100
rpm).
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V.1.5. Resultados dos Ensaios Cinéticos com os quatro sorventes

Tabela V.5 — Formas lineares dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e FElovich e do modelo de difusdo intraparticula, obtidas ap6s o ajuste aos resultados

experimentais dos ensaios de sor¢do do corante nos sorventes raspas wet-blue, raspas wet-white,

canhdo (pelo) e carvao ativado comercial, e os respetivos coeficientes de correlagdo.

Sorventes
Modelo Raspas wet-blue Raspas wet-white Canhaio (Pelo) Cazzi:)e?zii;?do
Pseudo-primeira | Y=-0003x+1456 y=-0,003x+1423 | y=-0,003x+0917 | y=-0,005x+0,915
ordem * =0,986 *=0,978 * =0,987 > = 0,987
Pseudo-segunda | Y=0.028x+2955 y=0,029x+5,705 y=0,092x+7,796 | y=0,108x+10,326
ordem > =0,970 > = 0,956 > = 0,990 = 0,994
. y=6,800x-1,761 y=5.937x-14,714 | y=2219x-4345 | y=2041x-4,616
Elovich 2 = 0,940 2 =0,903 2 = 0,985 ?=0,983
Difusio y=1,458x+1,051 y=1,296x-1,945 y=0,442x+0,832 | y=0,373x+0,547
Intraparticula ?=0,997 > = 0,996 ? = 0,985 =0,941

Tabela V.6 — Parametros estatisticos (r*; s°; XZ; MDPM e AAD (%)) determinados para cada modelo
que foi ajustado aos resultados experimentais da sor¢do do corante em cada sorvente: raspas wet-blue,

raspas wet-white, canhdo (pelo) e carvao ativado comercial (Vg = 0,5 dm®; Co = 30,0 mg.drn'3 ; sem
alteracdo do pH inicial; mg, = 0,40 g; T =40° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

Parametros estatisticos
Sorventes Modelos 5 5 5
r s X MDPM | AAD (%)

Pseudo-primeira ordem 0,986 3,265 14,506 20,443 13,539

Raspas wet- Pseudo-segunda ordem 0,970 1,695 7,190 15,740 9,977
blue Elovich 0,940 | 3,699 17,421 35,180 13,734
Difusao Intraparticula 0,997 0,171 1,447 5,742 2,449
Pseudo-primeira ordem 0,978 0,475 4,696 16,091 9,495

Raspas wet- Pseudo-segunda ordem 0,956 0,241 2,942 13,549 7,028
white Elovich 0,903 4,673 | 28,431 71,235 27,981
Difusdo Intraparticula 0,996 0,992 4,933 22,434 14,218
Pseudo-primeira ordem 0,987 0,270 1,541 14,498 8,927

Canhiao Pseudo-segunda ordem 0,990 0,101 0,535 9,299 5,504
(pelo) Elovich 0,985 0,071 0,352 7,748 4,108
Difusdo Intraparticula 0,985 0,138 1,197 5,635 4,374

. Pseudo-primeira ordem 0,987 0,038 0,177 6,251 3,999
;’;‘gig Pseudo-segunda ordem | 0,994 | 0,039 | 0,176 | 7,254 3,807
comercial Elovich 0,983 0,074 0,367 10,754 5,915
Difusao Intraparticula 0,941 0,326 1,790 20,266 12,322
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V.2.Isotérmicas de Equilibrio de Sorcao

V.2.1. Raspas wet-blue

Tabela V.7 — Valores experimentais obtidos nos ensaios de equilibrio de sor¢do do corante nas raspas
wet-blue (Vs = 0,5 dm3; sem alteracdo do pH inicial; mg, = 0,40 g; T = 40° C; velocidade de agitacdo

=100 rpm).

Massa Co C. qe
() ADSiniciat | ADbScquilibrio (mg.dm?) | (mg.dm?) | (mg.g™)
0,4061 0,0619 0,0031 5,8094 0,226 6,874
0,4044 0,0625 0,0027 5,8620 0,197 7,005
0,4032 0,0625 0,0032 5,8620 0,243 6,968
0,4037 0,0619 0,0029 5,8094 0,212 6,932
0,4080 0,1266 0,0071 11,9464 0,609 13,893
0,4027 0,1273 0,0076 12,0139 0,659 14,099
0,4018 0,1273 0,0069 12,0139 0,589 14,217
0,4034 0,1266 0,0074 11,9464 0,634 14,021
0,4036 0,1946 0,0158 18,4016 1,436 21,017
0,4022 0,1896 0,0169 17,9217 1,537 20,369
0,4035 0,1946 0,0158 18,4016 1,440 21,018
0,4044 0,1911 0,0163 18,0667 1,478 20,510
0,4045 0,2545 0,0301 24,0823 2,793 26,315
0,4044 0,2567 0,0278 24,2935 2,575 26,853
0,4046 0,2545 0,0301 24,0823 2,793 26,309
0,4017 0,2535 0,0289 23,9874 2,679 26,522
0,4040 0,3188 0,0497 30,1843 4,649 31,602
0,4018 0,3191 0,0495 30,2109 4,630 31,833
0,4058 0,3191 0,0459 30,2109 4,293 31,935
0,4027 0,3191 0,0495 30,2109 4,628 31,764
0,4035 0,3819 0,0697 36,1729 6,554 36,703
0,4046 0,3937 0,0722 37,2904 6,787 37,695
0,4036 0,3819 0,0697 36,1729 6,554 36,694
0,4033 0,3832 0,0748 36,2972 7,035 36,278
0,4012 0,4432 0,1131 41,9811 10,665 39,028
0,4024 0,4434 0,1033 42,0039 9,733 40,099
0,4011 0,4432 0,1101 41,9811 10,381 39,392
0,4015 0,4432 0,1051 41,9811 9,906 39,944
0,4039 0,5081 0,1499 48,1419 14,155 42,073
0,4034 0,5081 0,1515 48,1419 14,307 41,937
0,4018 0,5063 0,1507 47,9701 14,238 41,976
0,4025 0,5063 0,1486 47,9701 14,033 42,158

219
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Figura V.9 — Ajuste dos modelos das isotérmicas de Langmuir e de Freundlich aos resultados
experimentais obtidos nos ensaios de equilibrio de sor¢do do corante nas raspas wet-blue (Vs = 0,5
dm3; sem alteracdo do pH inicial; mg, = 0,40 g; T =40° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).
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Figura V.10 — Representacdo do ajuste dos modelos das isotérmicas de Langmuir e de Freundlich aos
resultados experimentais obtidos nos ensaios de equilibrio de sor¢do do corante nas raspas wet-blue
(Vso1 = 0,5 dm3; sem alteragdo do pH inicial; my, = 0,40 g; T = 40° C; velocidade de agitagdo = 100
rpm).
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V.2.2. Carvao ativado comercial

Tabela V.8 — Valores experimentais obtidos nos ensaios de equilibrio de sor¢do do corante no carvao

ativado comercial (Vs = 0,5 drn3; sem alteracdo do pH inicial; my, = 0,40 g; T = 40° C; velocidade de

agitacdo = 100 rpm).

Cel/qe
[g.dm?]

7,0

6,0

5,0

4,0

3,0

2,0

0,0

10,0

Massa Cy C. qe
() ADSiniciat | ADSequilibrio (mg.dm®) | (mg.dm?) | (mg.g™
0,4039 0,0633 0,0381 5,9416 3,555 2,955
0,4043 0,0637 0,0384 5,9842 3,576 2,979
0,4018 0,0637 0,0387 5,9842 3,610 2,954
0,4050 0,1259 0,0901 11,8853 8,487 4,196
0,4042 0,1272 0,0909 12,0011 8,560 4,257
0,4017 0,1272 0,0913 12,0011 8,594 4,241
0,4028 0,1951 0,1478 18,4469 13,961 5,569
0,4033 0,1914 0,1453 18,0924 13,725 5,415
0,4035 0,1914 0,1448 18,0924 13,677 5,471
0,4031 0,2914 0,2362 27,5791 22,351 6,485
0,4036 0,2877 0,2326 27,2281 22,007 6,468
0,4033 0,2877 0,2333 27,2281 22,069 6,396
0,4010 0,3545 0,2974 33,5703 28,154 6,754
0,4015 0,3493 0,2935 33,0808 27,786 6,593
0,4026 0,3493 0,2927 33,0808 27,710 6,670
0,4043 0,4497 0,3888 42,6025 36,827 7,142
0,4032 0,4449 0,3848 42,1429 36,449 7,061
0,4026 0,4449 0,3853 42,1429 36,497 7,012
0,4034 0,5163 0,4546 48,9213 43,068 7,255
0,4025 0,5078 0,4474 48,1132 42,383 7,118
0,4022 0,5078 0,4470 48,1132 42,346 7,169
In e [mg.g]

y = 0,118x + 0,877
R*=0,998

20,0

—Linear (Isotérmica

de Langmuir)

30,0

40,0

50,0
Ce [mg.dm™]

2,50

2,00

1,50

1,00

0,50

0,00

0,0

0,5

y =0,367x + 0,664

R*=0,972

2,0

2,5

—Linear (Isotérmica
de Freundlich)

3,0 35 4,0
In Ce [mg.dm-3]

Figura V.11 — Ajuste dos modelos das isotérmicas de Langmuir e de Freundlich aos resultados

experimentais obtidos nos ensaios de equilibrio de sor¢do do corante no carvao ativado comercial (Vy

=0,5 dm3; sem alteracdo do pH inicial; my, = 0,40 g; T = 40° C; velocidade de agitacdo = 100 rpm).
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Figura V.12 — Representacdo do ajuste dos modelos das isotérmicas de Langmuir e de Freundlich aos
resultados experimentais obtidos nos ensaios de equilibrio de sor¢cdo do corante no carvao ativado
comercial (Vg = 0,5 dm3; sem alteracdo do pH inicial; my, = 0,40 g; T = 40° C; velocidade de
agitacdo = 100 rpm).

V.2.3. Resultados dos parametros estatisticos e funcdes erro

determinados para as Isotérmicas de Equilibrio de Sorc¢ao

Tabela V.9 — Pardmetros estatisticos e fungdes erro (r; Xz; SAE; ARE; AAD (%) e HYBRD)
determinados para cada modelo de isotérmica de equilibrio de sorcdo e sorvente (raspas wet-blue e
carvao ativado comercial).

. Parametro estatistico Sorvente
Isotérmica R
ou fungéo erro Raspas wet-blue Carviao ativado comercial

r’ 0,996 0,998

x> 4,461 0,120

. SAE 39,055 2,439
Langmuir

ARE 2,276 0,564

AAD (%) 32,517 8,058

HYBRD 0,583 0,179

r’ 0,965 0,972

% 8,362 0,320

SAE 77,170 5,328
Freundlich

ARE 3,136 0,910

AAD (%) 44,800 12,997

HYBRD 0,636 0,231
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V.3.Efeito da concentracao inicial da solucao de corante (Co)

V.3.1. Raspas wet-blue

Tabela V.10 — Valores experimentais da sor¢do do corante nas raspas wet-blue para diferentes

concentragdes iniciais da solu¢do de corante (Vg = 0,5 dm’ ; sem altera¢do do pH inicial; mg, = 0,40 g;
T =40° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

Cy=~ 18,0 Co= 24,0 Cy~ 30,0 Cy=~ 36,0 Cy=~ 42,0
Tempo mg.dm™ mg.dm™ mg.dm™ mg.dm™ mg.dm™

il s pH | Abs |[pH | Abs | pH | Abs | pH | Abs | pH

0 0,1896 | 6,19 | 0,2567 | 6,16 | 0,3191 | 6,46 | 0,3937 | 6,59 | 0,4434 | 6,58
5 0,1686 0,2302 0,2909 0,3636 0,4205
15 0,1487 0,2091 0,2646 0,3399 0,3947
20 0,1432 0,2023 0,2568 0,3315 0,3806
25 0,1391 0,1951 0,2485 0,3186 0,3687
30 0,1316 0,1883 0,2415 0,3115 0,3605
35 0,1267 0,1823 0,2361 0,3040 0,3537
40 0,1219 0,1768 0,2303 0,2997 0,3435
45 0,1184 0,1703 0,2259 0,2901 0,3360
50 0,1133 0,1658 0,2192 0,2845 0,3280
55 0,1091 0,1616 0,2152 0,2778 0,3212
60 0,1059 0,1577 0,2097 0,2728 0,3160
70 0,1009 0,1517 0,2056 0,2655 0,3077
80 0,0942 0,1451 0,1993 0,2536 0,2952
90 0,0894 0,1373 0,1925 0,2444 0,2850
100 0,0837 0,1318 0,1864 0,2372 0,2776
110 0,0796 0,1258 0,1804 0,2293 0,2674
120 0,0755 0,1208 0,1736 0,2221 0,2601
140 0,0658 0,1106 0,1610 0,2092 0,2483
160 0,0615 0,1011 0,1514 0,1965 0,2305
170 0,0566 0,0983 0,1460 0,1899 0,2256
180 0,0544 0,0944 0,1428 0,1849 0,2194
200 0,0482 0,0872 0,1340 0,1763 0,2096
220 0,0445 0,0816 0,1251 0,1644 0,1990
240 0,0383 0,0779 0,1184 0,1575 0,1879
270 0,0335 0,0669 0,1063 0,1425 0,1746
290 0,0298 0,0601 0,0965 0,1312 0,1639
320 0,0250 0,0533 0,0900 0,1195 0,1512
350 0,0229 0,0450 0,0811 0,1106 0,1400
380 0,0199 0,0400 0,0722 0,0931 0,1240
410 0,0178 0,0342 0,0674 0,0869 0,1153

470 0,0169 | 4,30 | 0,0278 | 4,33 | 0,0495 | 4,25 ] 0,0722 | 4,31 | 0,1033 | 4,25
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Figura V.13 — Evolugdo da concentragdo de corante em solu¢do durante a sor¢do nas raspas wet-blue
para diferentes concentragdes iniciais da solugdo de corante (Vi = 0,5 dm’; sem alteragio do pH
inicial; my,, = 0,40 g; T =40° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

q [mg.g’]
45,0 -
40,0 -
35,0 -
30,0 -
25,0 -
20,0 -
15,0 - ¢ Dados experimentais (P6 = 18 mg/L)
® Dados experimentais (P8 =24 mg/L)
10,0 = Dados experimentais (P10 = 30 mg/L)
Dados experimentais (P12 = 36 mg/L)
5.0 Dados experimentais (P14 = 42 mg/L)
’ —Cinética de pseudo-segunda ordem
0.0 . —Cinética de difusdo intraparticula
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo [min.]

Figura V.14 — Representagcdo das cinéticas de sor¢do do corante nas raspas wet-blue que melhor se
ajustam aos resultados experimentais obtidos com diferentes concentragdes iniciais da solucdo de
corante (Vg = 0,5 dm3; sem alteracdo do pH inicial; mg, = 0,40 g; T = 40° C; velocidade de agitacdo =
100 rpm).
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Tabela V.11 — Constantes de cada modelo que foi ajustado aos resultados experimentais obtidos no
estudo do efeito da concentracdo inicial da solugdo de corante na sor¢do com as raspas wet-blue (Vg =
0,5 dm3; sem alteracdo do pH inicial; my, = 0,40 g; T = 40° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

Co=~18,0 | Co=~24,0 | Co=~30,0 | Co=~36,0 | Co=~42,0
Modelo Constantes mg.dm'3 mg.dm'3 mg.dm'3 mg.dm'3 mg.dm'3
Valor
Experimental qe exp 20,369 26,853 31,833 37,695 40,099
Cinética de r 0,952 0,969 0,986 0,965 0,959
Pseudo- a 19,430 24,825 28,914 35,589 38,475
prlmelra
ordem Kk, 0,011 0,010 0,009 0,007 0,007
Cinética de r 0,993 0,983 0,970 0,970 0,980
Pseudo- Q2 23,996 31,236 36,786 46,547 50,776
segunda Kk, 4.88x10% | 3,07x10™ | 2,28x10™ | 1,47x10* | 1,29x10™
ordem h 0,281 0,300 0,308 0,319 0,333
c d r 0,971 0,957 0,940 0,935 0,944
inética de
Elovich B 0,213 0,168 0,147 0,119 0,108
o 0,755 0,845 0,911 0,946 0,961
o r 0,970 0,990 0,997 0,998 0,997
Difusdo Kin 0,993 1,269 1,458 1.814 1,917
Intraparticula
I 1,751 1,375 1,051 0,000 0,000

Tabela V.12 — Valores de s, RSD (%) e eficiéncia de sor¢do obtidos com os resultados experimentais
relativos ao estudo do efeito da concentracdo inicial da solugcdo de corante na sor¢do com as raspas
wet-blue (Vs = 0,5 dm3; sem alteracdo do pH inicial; mg, = 0,40 g; T = 40° C; velocidade de agitacao

=100 rpm).

Massa C —_— RSD C. Eficiéncia

© | mgdm?) | A% s Abs | (04) | (mg.dm?) | Média (%) | PHe
0,4022 17,922 0,0169 1,537 4,30
0,4035 18,402 0,0158 | 0,0005 | 0,0163 | 3,164 1,440 91,81 4,27
0,4044 18,067 0,0163 1,478 4,26
0,4044 24,294 0,0278 2,575 4,33
0,4046 24,082 0,0301 | 0,0012 | 0,0289 | 3,974 2,793 88,88 4,29
0,4017 23,987 0,0289 2,679 4,27
0,4018 30,211 0,0495 4,630 4,25
0,4058 30,211 0,0459 | 0,0020 | 0,0483 | 4,243 4,293 85,05 4,20
0,4027 30,211 0,0495 4,628 4,15
0,4046 37,290 0,0722 6,787 4,31
0,4036 36,173 0,0697 | 0,0025 | 0,0723 | 3,514 6,554 81,43 4,28
0,4033 36,297 0,0748 7,035 4,29
0,4024 42,004 0,1033 9,733 4,25
0,4011 41,981 0,1101 | 0,0035 | 0,1061 | 3,331 10,381 76,17 4,28
0,4015 41,981 0,1051 9,906 4,23
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Figura V.15 — Velocidades iniciais de sor¢do, hy, do corante nas raspas wet-blue para diferentes

concentragdes iniciais da solugdo de corante, Coy, (Vs = 0,5 dm’ ; sem alteracdo do pH inicial; mg,, =
0,40 g; T =40° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

Tabela V.13 — Parametros estatisticos (sz, ij MDPM e AAD (%)) determinados para cada modelo
que foi ajustado aos resultados experimentais obtidos no estudo do efeito da concentragdo inicial da
solucdo de corante na sor¢ao com as raspas wet-blue (Vg = 0,5 dm’ ; sem alteracdo do pH inicial; mg,,
=~ 0,40 g; T =40° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

Modelo Parametros [ Co=18,0 [ Co=240 [ Co=30,0 [ =360 [ Co=42,0
estatisticos | mg.dm mg.dm mg.dm mg.dm mg.dm
r? 0,952 0,969 0,986 0,965 0,959
Cinética de s’ 0,810 1,855 3,265 3,141 2,646
lf:‘if:g‘;; % 5,403 9,710 14,506 | 12,770 7,967
ordem MDPM 15593 | 17976 | 20443 | 18791 15,724
AAD (%) | 9.403 11462 | 13,539 | 12079 | 10556
r’ 0,993 0,983 0,970 0,970 0,980
Cinética de s’ 0,242 0,751 1,695 1,563 1,147
:’efge;‘f(‘l’; % 1,932 4,234 7,190 6,439 3,288
ordem MDPM 10,671 | 13,195 | 15740 | 14552 | 11,114
AAD (%) | 5,259 7,560 9,977 8,592 6,997
r’ 0,971 0,957 0,940 0,935 0,944
o s’ 0,793 1,948 3,699 5,988 6,237
C%‘f;ig?hde % 12916 | 15107 | 17421 19847 | 17,738
MDPM 26,668 | 31,063 | 35,180 | 44613 | 60384
AAD (%) | 9257 11,208 | 13,734 | 15889 | 18368
r’ 0,970 0,990 0,997 0,998 0,997
o s’ 0,929 0,478 0,171 0,207 0,475
n tg‘;::i‘i‘;ula X 3,914 2,387 1,447 0,405 1,548
MDPM 12,868 7,742 5,742 4,264 12,505
AAD (%) | 7,345 4,558 2,449 2,419 5,368
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V.4.Efeito da quantidade de sorvente (msor)

V.4.1. Raspas wet-blue

Tabela V.14 — Valores experimentais da sor¢do do corante nas raspas wet-blue para diferentes

quantidades de sorvente (Vg = 0,5 dm’ ; Co=30,0 mg.dm'3; sem alteragdo do pH inicial; T = 40° C;
velocidade de agitacao = 100 rpm).

Tempo | Mur=0,2014 g | my, = 0,3009 g | my, =0,4018 g | my, = 0,5034 g | my,r = 0,6036 g

[min.] | Aps | pH | Abs | pH | Abs | pH | Abs | pH | Abs | pH

0 [03195] 63003173 ] 6,29 | 03191 | 646 | 03193 | 639 | 03193 | 6,30
5 0,3005 0,2933 0,2909 0,2851 0,2746
15 | 02931 0,2742 0,2646 0,2502 0,2449
20 | 02874 0,2670 0,2568 0,2356 0,2337
25 | 0,2835 0,2604 0,2485 0,2313 0,2200
30 | 0,2796 0,2538 02415 0,2224 0,2028
35 | 0,2769 0,2497 0,2361 02155 0,1938
40 | 02731 0,2442 0,2303 0,2101 0,1851
45 | 0,2702 0,2396 0,2259 0,2040 0,1768
50 | 02675 0,2348 0,2192 0,1996 0,1707
55 | 02636 0,2317 02152 0,1934 0,1638
60 | 02627 0,2274 0,2097 0,2502 0,1583
70 | 0,2597 0,2212 0,2056 0,1880 0,1515
80 | 0,2557 0,2139 0,1993 0,1817 0,1456
90 | 0,2507 0,2077 0,1925 0,1754 0,1372
100 | 0,2494 0,2027 0,1864 0,1668 0,1291
110 | 0,2451 0,1981 0,1804 0,1586 0,1203
120 | 02419 0,1938 0,1736 0,1523 0,1136
140 | 02367 0,1865 0,1610 0,1393 0,0999
160 | 0,2296 0,1781 0,1514 0,1282 0,0891
170 | 0,2261 0,1757 0,1460 0,1242 0,0863
180 | 0,2235 0,1712 0,1428 0,1199 0,0807
200 | 0,2182 0,1633 0,1340 0,1121 0,0730
220 | 02131 0,1582 0,1251 0,1042 0,0646
240 | 0,2081 0,1502 0,1184 0,0963 0,0589
270 | 0,2014 0,1407 0,1063 0,0854 0,0490
290 | 0,1954 0,1332 0,0965 0,0727 0,0383
320 | 0,1887 0,1240 0,0900 0,0652 0,0327
350 | 0,1824 0,1174 0,0811 0,0579 0,0265
380 | 0,1773 0,1106 0,0722 0,0502 0,0223
410 | 0,1729 0,1048 0,0674 0,0439 0,0195

470 | 0,1619 | 4,28 | 0,0954 | 4,28 | 0,0495 | 425 | 0,0335 | 4,05 | 0,0133 | 3,90
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Figura V.16 — Evolucdo da concentragdo de corante em solu¢do durante a sor¢do nas raspas wet-blue
para diferentes quantidades de raspas wet-blue (Vs = 0,5 dm’ ; Co =300 mg.dm'3 ; sem alteragdo do
pH inicial; T = 40° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

q [mg.g]
40,0 -
35,0
30,0
25,0
20,0
15,0
Dados experimentais (m=0,2g)
@ Dados experimentais (m=0,3g)
10,0 © Dados experimentais (m=0,4g)
4 Dados experimentais (m=0,5g)
5.0 ¢ Dados experimentais (m=0,6g)
—Cinética de pseudo-segunda ordem
—Cinética de difusdo intraparticula
0,0 T T T T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo [min.]

Figura V.17 — Representacdo das cinéticas de sor¢do do corante nas raspas wet-blue que melhor se
ajustam aos resultados experimentais obtidos com diferentes quantidades de raspas wet-blue (Vg =

0,5 dm3; Co = 30,0 mg.dm'3 ; sem alteracdo do pH inicial; T = 40° C; velocidade de agitacdo = 100
rpm).
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Tabela V.15 — Constantes de cada modelo que foi ajustado aos resultados experimentais obtidos no

estudo do efeito da quantidade de raspas wet-blue (Vg = 0,5 drn3; Co=30,0 mg.dm'3 ; sem alteracao do

pH inicial; T = 40° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

Modelo Constantes | m~0,20g | m~030g | m=~040g | m=0,50g | m=~ 0,60 g
Valor
Experimental | ¢ ©*P 36,939 34,989 31,833 26,937 24,049
Cinética de r’ 0,974 0,969 0,986 0,976 0,983
Pseudo- Q 34,725 31,999 28,914 24,618 22,059
primeira
ordem K, 0,007 0,009 0,009 0,010 0,013
Cinética de r’ 0,944 0,969 0,970 0,980 0,993
Pseudo- Q2 45,875 40,793 36,786 30,778 26,563
segunda Kk, 1,33x10™ | 2,06x10™ | 2,28x10" | 3,24x10™ | 5,60x10"
ordem h 0,279 0,344 0,308 0,307 0,395
o r’ 0,903 0,940 0,940 0,955 0,981
Cinética de B 0,128 0,134 0,147 0,171 0,193
Elovich
a 0,880 1,026 0,911 0,872 1,066
o r’ 0,999 0,996 0,997 0,992 0,963
Difusdo Kin 1,691 1,632 1,458 1,250 1,103
Intraparticula
I 0,000 1,121 1,051 1,559 3,070

Tabela V.16 — Valores de s, RSD (%) e eficiéncia de sor¢do obtidos com os resultados experimentais
relativos ao estudo do efeito da quantidade de raspas wez-blue (Vo = 0,5 dm’; Co = 30,0 mg.dm™; sem
alteracdo do pH inicial; T = 40° C; velocidade de agitacdo = 100 rpm).

Massa C —_— RSD C. Eficiéncia

(@) (mg.dom'S) Abs, S Abs %) | (mg.dm®) | media (%) | PHe
0,2024 | 30,249 | o0,1619 15,296 4,28
0,2040 | 30,363 | 0,1610 | 0,0045 | 0,1589 | 2,805 | 15212 49,92 4,26
0,2020 | 29,295 | 0,1538 14,525 4.4
0,3009 | 30,044 | 0,0954 8,087 4,28
0,3014 | 29,295 | 0,1002 | 0,0029 | 0,0968 | 3,000 | 9,442 69,47 4,24
0,3030 | 30,363 | 0,0949 8,044 427
04018 | 30211 [ 0,0495 4,630 4,25
04058 | 30211 | 0,0459 | 0,0020 | 0,0483 | 4,243 | 4293 85,05 4,20
04027 | 30211 | 0,0495 4,628 4,15
0,5037 | 30,232 | 0,0335 3,111 4,05
0,5031 | 30,242 | 0,0311 | 0,0015 | 0,0317 | 4,718 | 2,886 90,27 4,12
0,5039 | 30,449 | 0,0307 2,848 4,09
0,6036 | 30,232 [ 0,0133 1,199 3,90
0,6033 | 30,123 | 0,0139 | 0,0006 | 0,0133 | 4,357 1,256 96,02 3,98
0,6044 | 30,123 | 00127 1,145 3,95
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Tabela V.17 — Parametros estatisticos (sz, ij MDPM e AAD (%)) determinados para cada modelo
que foi ajustado aos resultados experimentais obtidos no estudo do efeito da quantidade de raspas wet-
blue (Vs = 0,5 dm3; Co = 30,0 mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; T = 40° C; velocidade de
agitacdo = 100 rpm).

Modelo lzztr;‘t‘l‘;flt:;’: m~020g | m~030g | m~040g | m~0,50g | m~0,60¢
r? 0,974 0,969 0,986 0,976 0,983
Cinética de s’ 3,938 3,576 3,265 2,360 1,762
Pseudo- 52 23,178 17,838 14,506 11,267 7,611
primeira ordem MDPM 21,488 20,046 20,443 19,128 16,005
AAD (%) 13,804 13,031 13,539 12,794 10,745
r? 0,944 0,969 0,970 0,980 0,993
Cinética de s’ 2,474 1,800 1,695 1,067 0,535
Pseudo- 52 14,476 8,888 7,190 5,072 2,613
segunda ordem [ nppMm 17,963 15,469 15,740 14,146 10,607
AAD (%) 10,928 9,239 9,977 8,870 6,052
r? 0,903 0,940 0,940 0,955 0,981
s’ 7,367 4,234 3,699 2,048 0,670
Cinética de % 25,784 23,833 17,421 16,304 83,218

Elovich

MDPM 37,208 31,902 35,180 29,385 18,268
AAD (%) 15,727 13,493 13,734 11,002 6,132
r? 0,999 0,996 0,997 0,992 0,963
o s’ 0,089 0,279 0,171 0,400 1,456
n tg‘;:iz‘iula e 0,273 0,725 0,395 0,855 2,796
MDPM 3,152 5,855 5,742 7,721 13,261
AAD (%) 1,803 3,196 2,449 4,179 7,948
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V.5.Efeito da temperatura (T)

V.5.1. Raspas wet-blue

Tabela V.18 — Valores experimentais da sor¢do do corante nas raspas wet-blue a diferentes

temperaturas (Vg = 0,5 dm3; Co = 30,0 mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; my, = 0,40 g;

velocidade de agitacao = 100 rpm).

Tempo| T=35°C T=40°C T=45C T=50°C T=55C T =60°C
[min.] | Abs | pH | Abs | pH | Abs | pH | Abs | pH | Abs | pH | Abs | pH
0 0,3167 | 6,15 | 0,3191 | 6,46 | 0,3186 | 6,08 | 0,3223 | 6,11 | 0,3203 | 6,16 | 0,3144 | 6,19
5 0,2954 0,2909 0,2871 0,2850 0,2788 0,2557

15 102773 0,2646 0,2486 0,2556 0,2356 0,2164
20 | 0,2695 0,2568 0,2379 0,2428 0,2208 0,1950

25 ]0,2632 0,2485 0,2307 0,2296 0,2061 0,1871

30 | 0,2571 0,2415 0,2235 0,2149 0,1951 0,1727

35 ]0,2519 0,2361 0,2173 0,2064 0,1821 0,1439
40 ]0,2490 0,2303 0,2121 0,1984 0,1742 0,1365

45 10,2421 0,2259 0,2056 0,1913 0,1689 0,3144
50 | 0,2380 0,2192 0,2014 0,1850 0,1621 -

60 | 0,2304 0,2097 0,1881 0,1731 0,1449 0,1193

70 | 0,2240 0,2056 0,1787 0,1665 0,1363 0,1017

80 ]0,2172 0,1993 0,1693 0,1566 0,1240 0,0909
90 | 0,2105 0,1925 0,1618 0,1499 0,1126 0,0846

100 | 0,2032 0,1864 0,1533 0,1430 0,1057 0,0697
110 ] 0,1986 0,1804 0,1466 0,1331 0,0981 0,0546
120 | 0,1934 0,1736 0,1401 0,1299 0,0918 0,0484
130 |0,1879 - 0,1345 0,1222 0,0857 0,0386
140 | 0,1820 0,1610 0,1302 0,1163 0,0792 -

150 |0,1762 - 0,1261 0,1106 0,0737 0,0288

160 |0,1714 0,1514 0,1197 0,1045 0,0702 0,0240

170 | 0,1655 0,1460 0,1134 0,1008 0,0645 -

180 | 0,1602 0,1428 0,1088 0,0958 0,0609 0,0185
200 | 0,1340 - 0,0844 0,0528 0,0108
220 | 0,1409 0,1251 0,0901 0,0780 - -
230 | - - - 0,0438 -
240 |0,1327 0,1184 0,0828 0,0686 - -

250 | - - - 0,0398 -
270 10,1234 0,1063 0,0734 0,0606 - 0,0007
290 0,1169 0,0965 0,0665 0,0542 - 0,0007

320 |0,1085 0,0900 0,0567 0,0468 - 0,0007
350 | 0,0996 0,0811 0,0500 0,0393 0,0179 0,0007

380 |0,0953 0,0722 0,0457 0,0346 0,0137 0,0007
410 10,0879 0,0674 0,0397 0,0288 0,0098 0,0007
470 10,0709 | 4,28 | 0,0495 | 4,25 | 0,0337 | 4,26 | 0,0216 | 4,21 | 0,0032 | 4,18 | 0,0007 | 3,89
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Figura V.18 — Evolucdo da concentragdo de corante em solugdo durante a sor¢do nas raspas wet-blue
obtida a diferentes temperaturas (Vs = 0,5 dm’ ; Co= 30,0 mg.dm'3; sem alteragdo do pH inicial; mg,,
=~ 0,40 g; velocidade de agitacdo = 100 rpm).

q [mg.g']
60,0

50,0 -

40,0
30,0
| ¢ Dados experimentais (T = 35° C)
20,0 @ Dados experimentais (T = 40° C)
® Dados experimentais (T = 45° C)
4 Dados experimentais (T = 50° C)
10,0 - © Dados experimentais (T = 55° C)
¢ Dados experimentais (T = 60° C)
—Cinética de pseudo-segunda ordem
00 —Cinética de difusdo intraparticula
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Figura V.19 — Representacdo das cinéticas de sor¢do do corante nas raspas wet-blue que melhor se
ajustam aos resultados experimentais obtidos a diferentes temperaturas (Vs = 0,5 dm’ ; Co = 30,0
mg.dm'3 ; sem alteragdo do pH inicial; m,, = 0,40 g; velocidade de agitagdo = 100 rpm).
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Tabela V.19 — Constantes de cada modelo que foi ajustado aos resultados experimentais obtidos no

estudo do efeito da temperatura na sor¢cdo com as raspas wet-blue (Vg = 0,5 dm3; Co=30,0 mg.dm'3;

sem alteracdo do pH inicial; my, = 0,40 g; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

Temperatura
Modelo Const.
35°C 40° C 45°C 50° C 55°C 60° C
Valor Exp. | qc.exp | 29,020 | 31,833 | 33535 | 35431 | 37366 | 36,977
Cinética de r 0,990 0,986 0,975 0,982 0,990 0,991
Pseudo- a 28,018 | 28914 | 31030 | 32308 | 34067 | 35019
primeira
ordem ki 0,007 0,009 0,011 0,012 0,015 0,020
r? 0,960 0,970 0,986 0,991 0,997 0,992
Cinética de Q2 37,392 36,786 38,276 39,370 40,536 43,377
Pseudo- ke | 1,57x107 | 2,28x107 | 2,05x10° | 3.33x10°" | 4,40x10 | 4,96x10™
segunda ordem 2 D X 20X 70X 20X X 20X
h 0,219 0,308 0,432 0,516 0,723 0,932
o 1 0,922 0,940 0,966 0,979 0,991 0,978
Cinética de B 0,158 0,147 0,137 0,130 0,126 0,115
Elovich
a 0,707 0,911 1,244 1,415 1,932 2,432
o r? 0,998 0,997 0,983 0,972 0,933 0,976
Difusao Kin 1,354 1,458 1,592 1,666 1,722 2,486
Intraparticula
I 0,000 1,051 2,487 3,321 5,649 2,795

Tabela V.20 — Valores de s, RSD (%) e eficiéncia de sor¢do obtidos com os resultados experimentais

relativos ao estudo do efeito da temperatura na sor¢do com as raspas wet-blue (Vg = 0,5 dm’; Cy =

30,0 mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; my, = 0,40 g; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

T Massa C —_— RSD C. Eficiéncia
co| @ |mgdmd) | AP s Abs | o4y | (mg.dm?) | Média (%) | PHe
0.4018 | 29.986 | 0.0709 6.666 4.8
35 | 04027 | 29,986 | 0,0712 | 0,0005 | 0,0713 | 0,699 | 6,680 7764 | 426
04029 | 29986 | 0.0719 6,757 424
0.4018 | 30211 | 0.0495 4,630 425
40 | 04058 | 30211 | 0,0459 | 0,0020 | 0,0483 | 4,243 | 4293 8505 | 420
04027 | 30211 | 0.0495 4,628 415
0.4030 | 30.167 | 00337 3.138 4.26
45 | 04030 | 30,167 | 0,0364 | 0,0014 | 0,0353 | 3,958 | 3392 89,11 | 424
04018 | 30,167 | 0,0358 3,330 427
0.4026 | 30514 | 0.0216 1.985 421
50 | 0.4064 | 30223 | 0.0223 | 0,0006 | 0,0222 | 2,484 | 2,053 9326 | 423
04036 | 30223 | 0,0227 2,088 425
0.4025 | 30323 | 0,0032 0.244 418
55 | 04039 | 30323 | 0.0036 | 0,0002 | 0,0034 | 5777 | 0281 9913 | 4,19
04029 | 30323 | 0.0035 0.264 4.17
0.4025 | 29.767 | 0,0007 0,000 3.89
60 | 0.4033 | 29.767 | 0.0007 | 0,0000 | 0,0007 | 1,471 | 0,001 100,00 | 3,90
04030 | 29767 | 0,0007 0,002 3,92
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Tabela V.21 — Parametros estatisticos (sz, ij MDPM e AAD (%)) determinados para cada modelo
que foi ajustado aos resultados experimentais obtidos no estudo do efeito da temperatura na sorgdo
com as raspas wet-blue (Vo = 0,5 dm’ ; Co=30,0 mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; mg, = 0,40 g;
velocidade de agitacao = 100 rpm).

Parametros Temperatura
Modelo DR
estatisticos 35°C 40° C 45° C 50°C 55°C 60° C
r 0,990 0,986 0,975 0,982 0,990 0,991
Cinética de s 1,534 3,265 3,456 3,614 3,349 3,047
Pseudo- Xz 11,774 | 14,506 | 15,430 | 12,178 9,368 7,363

primeira ordem MDPM 20,799 | 20,443 | 19.216 | 16,997 | 14,862 | 15,908
AAD (%) | 12,794 | 13,539 | 12,153 | 11,417 | 9,475 | 8,997

r’ 0,960 | 0,970 | 0,986 | 0,991 [ 0,997 [ 0,992
Cinética de s 0,875 | 1,605 | 1,428 | 1,145 [ 0608 | 1,140
Pseudo- X 6,726 | 7,190 | 6,180 | 3,880 [ 2,036 | 2,802

segunda ordem MDPM 16,991 | 15,740 | 13,588 | 10,814 | 8,223 | 10,857
AAD (%) 9842 | 9977 | 7,791 | 6,634 | 4,340 | 5411

r 0,922 0,940 0,966 0,979 0,991 0,978
s 4,426 3,699 2,412 1,620 0,760 2,024
Cinética de 2

Elovich X 28,910 | 17,421 | 24,254 | 42,037 | 7,803 6,584
MDPM 47,677 | 35,180 | 24,957 | 20,888 | 13,053 | 14,495
AAD (%) 20,217 | 13,734 | 10,697 | 7,534 4,861 7,203

r’ 0,998 | 0,997 | 0,983 | 0972 | 0933 | 0976
- 5 0,170 | 0,171 | 1,316 | 2,526 | 6,402 | 2,653
Difusdo % 0,608 | 0395 | 2,373 | 4,551 | 8284 | 1,789

Intraparticula

MDPM 6,174 5,742 | 12,525 | 15,180 | 20,299 | 7,274
AAD (%) 4,039 2,449 5,581 8,696 | 11,308 | 5,521
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V.5.2. Carvao ativado comercial

Tabela V.22 — Valores experimentais da sor¢do do corante no carvdo ativado comercial a diferentes
temperaturas (Vg = 0,5 dm3; Co = 30,0 mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; my, = 0,40 g;
velocidade de agitacao = 100 rpm).

Tempo T=40°C T=50°C T=60°C
[min.] | Aps | pH | Abs | pH | Abs | pH
0 0,3172 | 6,47 | 0,3167 | 6,47 | 0,3144 | 6,44
15 0,3067 0,3044 0,3026
30 0,3021 0,2968 0,2927
45 0,2913 0,2881 0,2845
60 0,2846 0,2824 0,2806
75 0,2815 0,2800 0,2768
90 0,2799 0,2779 0,2735
120 0,2757 0,2705 0,2703
150 0,2676 0,2650 0,2637
180 0,2628 0,2606 0,2564
210 0,2625 0,2584 0,2525
240 0,2602 0,2561 0,2487
270 0,2575 0,2550 0,2473
290 0,2563 0,2542 0,2454
320 0,2557 0,2529 0,2439
350 0,2550 0,2517 0,2427
380 0,2546 0,2501 0,2411
410 0,2540 0,2498 0,2385
470 0,2536 | 9,73 | 0,2496 | 9,53 1 0,2378 | 9,53
C [mg.dm?3)
35,0 BT =40°C
XT=50°C
30,0 © T=60°C
g T .
25,0 w "8 8 8w .
20,0
15,0
10,0
50
0,0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Tempo [min.]

Figura V.20 — Evolu¢do da concentracdo de corante em solucdo durante a sor¢cdo no carvao ativado
comercial obtida a diferentes temperaturas (Vs = 0,5 dm’ ; Co = 30,0 mg.drn'3 ; sem alteragdo do pH
inicial; mg,, = 0,40 g; velocidade de agitacdo = 100 rpm).
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Figura V.21 — Representagdo das cinéticas de sor¢do do corante no carvado ativado comercial que

melhor se ajustam aos resultados experimentais obtidos a diferentes temperaturas (V, = 0,5 dm’; Cy ~

30,0 mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; mg, = 0,40 g; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

Tabela V.23 — Constantes de cada modelo que foi ajustado aos resultados experimentais obtidos no

estudo do efeito da temperatura na sor¢do com o carvao ativado comercial (Vg = 0,5 drn3; Co = 30,0

mg.dm™; sem alteragio do pH inicial; mg, ~ 0,40 g; velocidade de agitagio = 100 rpm).
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Modelo Constantes T=40°C T=50°C T=60°C
Valor
Experimental 4. €Xp 7,497 7,903 9,068
Cinética de r’ 0,987 0,942 0,937
Pseudo-primeira q1 7,491 7,791 8,573
ordem ki 0,010 0,011 0,012
Cinética d r’ 0,994 0,999 0,990
Peeudomscrunda @ 9323 9,589 10,223
ordem k; L13x10” [ 1,19x10” | 1,35x10°
h 0,098 0,109 0,141
Cinética d r 0,983 0,990 0,968
Eleovjch ’ p 0,490 0,485 0,536
a 0,213 0,243 0,466
o r’ 0,941 0,949 0,972
Difusao Kin 0,373 0,383 0,411
Intraparticula
I 0,547 0,722 1,051




Tabela V.24 — Valores de s, RSD (%) e eficiéncia de sor¢do obtidos com os resultados experimentais

. . ~ ~ . . 3
relativos ao estudo do efeito da temperatura na sor¢do com o carvao ativado comercial (Vg = 0,5 dm’;

Co = 30,0 mg.dm™; sem alteragdo do pH inicial; m, =~ 0,40 g; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

T Massa C —_— RSD C. Eficiéncia
col| (@ (mg.dom'3) Abs, s Abs ooy | (mg.am?) | Média (%) | PHe
0,4023 | 30,028 | 02536 23,996 9,73
40 | 04058 | 30,028 | 02540 | 0,0003 | 0,2539 | 0,119 | 24,031 19,99 9,75
0,4039 | 30,028 | 02542 24,053 9,79
0,4028 | 29,981 [ 0,2496 23,615 9,53
50 | 04024 | 29,981 | 02487 | 0,0004 | 0,2492 | 0,171 | 23,534 21,36 9,48
0,4028 | 29,981 | 02492 23,578 9,52
0,4007 | 29,767 | 0,2378 22,500 9,53
60 | 04026 | 29,767 | 02375 | 0,0002 | 0,2377 | 0,076 | 22,467 24,46 9,51
0,4033 | 29,767 | 02377 22,493 9,55

Tabela V.25 — Parametros estatisticos (sz, ij MDPM e AAD (%)) determinados para cada modelo
que foi ajustado aos resultados experimentais obtidos no estudo do efeito da temperatura na sorgdo

com o carvao ativado comercial (Vs = 0,5 dm3; Co=30,0 mg.drn'3; sem alteracdo do pH inicial; mg,, =

0,40 g; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

Modelo 1:2:;‘;‘::::: T=40°C | T=50°C | T=60°C
r’ 0,987 0,942 0,937
Cinética de s’ 0,036 0,037 0,275
Pseudo- x> 0,177 0,201 3,221
primeira ordem |  MDPM 6,251 6,601 21,471
AAD (%) 3,999 4,043 11,218
r’ 0,994 0,999 0,990
Cinética de s’ 0,039 0,014 0,129
Pseudo-segunda x? 0,176 0,048 1,419
ordem MDPM 7,254 2,728 16,295
AAD (%) 3,807 1,952 7,719
r’ 0,983 0,990 0,968
o s’ 0,074 0,043 0,180
C‘Ig‘le(fgjhde % 0,367 0,174 2,673
MDPM 10,754 6,222 18,916
AAD (%) 5,915 3,755 8,823
r’ 0,941 0,949 0,972
o s’ 0,326 0,296 0,246
MDPM 20,266 15,603 11,541
AAD (%) 12,322 9,895 7,154
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V.5.3. Parametros Termodinamicos

Tabela V.26 — Valores experimentais usados na determinacdo dos parametros termodinamicos para a
sor¢do do corante nas raspas wet-blue (Vg = 0,5 dm’ ; Co=30,0 mg.dm'3 ; sem alteracdo do pH inicial;
my, = 0,40 g; velocidade de agitacdo = 100 rpm).

Temperatura Co C. (solucao) | C. (sélido) Qe K
(K) (mg.dm™) | (mg.dm?) | (mg.dm?) | (mg.g™
308,15 29,986 6,666 23,321 29,020 3,499
308,15 29,986 6,689 23,298 28,927 3,483
308,15 29,986 6,757 23,230 28,828 3,438
313,15 30,211 4,630 25,581 31,833 5,525
313,15 30,211 4,293 25,918 31,935 6,038
313,15 30,211 4,628 25,583 31,764 5,527
318,15 30,167 3,138 27,029 33,535 8,614
318,15 30,167 3,392 26,775 33,219 7,894
318,15 30,167 3,330 26,836 33,395 8,058
323,15 30,514 1,985 28,529 35,431 | 14,372
323,15 30,223 2,053 28,170 34,658 | 13,719
323,15 30,223 2,088 28,135 34,856 | 13,476

Tabela V.27 — Valores experimentais usados na determinacdo dos parametros termodinamicos para a
sor¢do do corante no carvao ativado comercial (Vg = 0,5 dm’ ; Co = 30,0 mg.dm'3; sem altera¢do do
pH inicial; mg, = 0,40 g; velocidade de agitacdo = 100 rpm).

Temperatura Cy C. (solucao) | C. (sélido) Qe
(K) (mg.dm?) | (mg.dm?) | (mg.dm?) | (mg.g”) K
313,15 30,028 23,996 6,032 7,497 0,251
313,15 30,028 24,031 5,997 7,389 0,250
313,15 30,028 24,053 5,975 7,397 0,248
323,15 29,981 23,615 6,366 7,903 0,270
323,15 29,981 23,534 6,447 8,011 0,274
323,15 29,981 23,578 6,403 7,948 0,272
333,15 29,767 22,500 7,267 9,068 0,323
333,15 29,767 22,467 7,300 9,066 0,325
333,15 29,767 22,493 7,274 9,018 0,323
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In (K)
30 * Raspas wet-blue

® Carviao ativado

2,0
y =-8 984,32x + 30,40
1.0 R>=10,99 ¢
0,0
0,00295 0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330
-1,0 - 1/T [K1]
- —_— .
y =-1347,71x + 2,90
2.0 R =0,95
Figura V.22 - Representacio da equacdo de Van’t Hoff para determinar os pardmetros

termodinamicos AH® e AS°® de sor¢do do corante nos sorventes raspas wet-blue e carvao ativado
comercial (Vg = 0,5 dm’ ; Co= 30,0 rng.dm'3 ; sem alteracdo do pH inicial; my,, = 0,40 g; velocidade
de agitacdo = 100 rpm).

Tabela V.28 — Pardmetros termodindmicos para a sor¢do do corante nas raspas wet-blue (Vs = 0,5
dm3; Co = 30,0 mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; my, = 0,40 g; velocidade de agitacdo = 100
rpm).

Temperatura AH° AG° AS°
(K) (kJ.mol™) | (kJ.mol") | (kJ.mol'.K™)
308,15 -3,209
308,15 -3,197
308,15 -3,164
313,15 -4,450
313,15 -4,682
313,15 -4,452
31815 74,700 5,696 0,253
318,15 -5,465
318,15 -5,520
323,15 -7,161
323,15 -7,036
323,15 -6,988
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Tabela V.29 — Parametros termodindmicos para a sor¢cdo do corante no carvao ativado comercial (Vg
=0,5 dm’ ; Co=30,0 mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; mg, = 0,40 g; velocidade de agitacdo = 100
rpm).

Temperatura AH® AG° AS°
(K) (kJ.mol™) | (kJ.mol™") | (kJ.mol'.K™)
273,15 3,595
273,15 3,614
273,15 3,626
273,15 3,522
273,15 11,205 3,479 0,024
273,15 3,502
273,15 3,130
273,15 3,114
273,15 3,127

V.5.4. Energia de Ativacao de Sorc¢ao (E.)

In k,
-6,0
0,00295 0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330
6,5 UT [K]
-7,0 y =-933,86x - 3,82
R2=0,92

¢ Raspas wet-blue
7,5

® Carvao ativado
-8,0
-8,5 y =-5020,92x + 7,59

R?=0,96

-9,0

Figura V.23 — Representacdo da equagdo de Arrehenius na forma linear para determinar a energia de
ativacdo de sor¢do do corante nos sorventes raspas wet-blue e carvao ativado comercial (Vg = 0,5
dm3; Co= 30,0 mg.dm'3 ; sem alteragdo do pH inicial; my,, = 0,40 g; velocidade de agitacdo = 100
rpm).
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V.6.Efeito da velocidade de agitacao

V.6.1. Raspas wet-blue

Tabela V.30 — Valores experimentais da sor¢do do corante nas raspas wet-blue a diferentes

velocidades de agita¢do (Vg = 0,5 dm’ ; Co=30,0 mg.dm'3 ; sem alteracdo do pH inicial; mg, = 0,40 g;

T = 40° Q).

Tempo

Velocidade de agitacao

[min.] 100 rpm 150 rpm
Abs pH | Abs pH
0 0,3191 | 6,46 1 0,3196 | 6,40
5 0,2909 0,2826
15 0,2646 0,2421
20 0,2568 0,2272
25 0,2485 0,2123
30 0,2415 0,2027
35 0,2361 0,1952
40 0,2303 0,1896
45 0,2259 0,1813
50 0,2192 0,1744
55 0,2152 0,1692
60 0,2097 0,1637
70 0,2056 0,1542
80 0,1993 0,1439
90 0,1925 0,1376
100 0,1864 0,1279
110 0,1804 0,1214
120 0,1736 0,1138
140 0,1610 0,1015
160 0,1514 0,0913
170 0,1460 0,0853
180 0,1428 0,0785
200 0,1340 0,0689
220 0,1251 0,0607
240 0,1184 0,0537
270 0,1063 0,0432
290 0,0965 0,0370
320 0,0900 0,0294
350 0,0811 0,0243
380 0,0722 0,0183
410 0,0674 0,0133
470 0,0495 | 4,251 0,0061 | 4,29
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Figura V.24 — Evolugdo da concentragdo de corante em solu¢do durante a sor¢do nas raspas wet-blue
obtida a diferentes velocidades de agitacdo (Vs = 0,5 dm’ ; Co= 30,0 mg.dm'3 ; sem alteracdo do pH
inicial; mg,, = 0,40 g; T =40° C).

q [mg.g]
45,0
40,0 -
a
35,0
~
30,0
25,0 -
20,0 -
15,0
¢ Dados experimentais (100 rpm)
10,0 1 ® Dados experimentais (150 rpm)
5.0 - s —Cinética de pseudo-segunda ordem
“ —Cinética de difusdo intraparticula
0,0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo [min.]

Figura V.25 — Representacdo das cinéticas de sor¢do do corante nas raspas wet-blue que melhor se
ajustam aos resultados experimentais obtidos a diferentes velocidades de agitagdo (Vi = 0,5 dm’; Cy ~
30,0 mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; mg,, = 0,40 g; T = 40° C).
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Tabela V.31 — Constantes de cada modelo que foi ajustado aos resultados experimentais obtidos no

estudo do efeito da velocidade de agitacdo na sor¢cdo com as raspas wet-blue (Vs = 0,5 dm’; Cy = 30,0

mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; mg, = 0,40 g; T =40 ° C).

Modelo

Constantes

Velocidade de agitaciao de

Velocidade de agitaciao de

100 rpm 150 rpm
Valor
Experimental Qe €Xp 31,833 36,664
Cinética de r’ 0,986 0,986
Pseudo-primeira qi 28,914 33.411
ordem k, 0,009 0,013
Cinética d r’ 0,970 0,991
inética de
Pseudo-segunda 92 36,78604 40,36804
ordem k, 2,28x10" 3,49x10°
h 0,308 0,569
Cinética d r’ 0,940 0,981
Elovich B 0,147 0,128
(o] 0,911 1,583
Difusi r’ 0,997 0,970
- Kin 1,458 1,704
Intraparticula
I 1,051 4,030

Tabela V.32 — Valores de s, RSD (%) e eficiéncia de sor¢do obtidos com os resultados experimentais
relativos ao estudo do efeito da velocidade de agitagdo na sor¢cdo com as raspas wet-blue (Vg = 0,5

dm3; Co=30,0 mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; mg, = 0,40 g; T = 40° C).

Vel. Massa C —_— RSD C. Eficiéncia
Agit. | @ | (mgdm | AP s Abs |04 | (mg.dm?) | Média (%) | PHe
04018 | 30211 | 0.0495 4,630 425
:31?1 04058 | 30211 | 0.0459 | 0,0020 | 00483 | 4,243 | 4293 85,05 | 420
04027 | 30211 | 0.0495 4,628 4,15
04056 | 30,259 | 0.0061 0.517 429
rllf::l 04006 | 30351 | 0.,0065 | 0,0003 | 0.0061 | 5,508 | 0,549 98,29 | 425
04057 | 30259 | 0.0058 0,485 430
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Tabela V.33 — Pardmetros estatisticos (s°, ij MDPM e AAD (%)) determinados para cada modelo
que foi ajustado aos resultados experimentais obtidos no estudo do efeito da velocidade de agitacdo na

sor¢do com as raspas wet-blue (Vs = 0,5 dm’ ; Co=30,0 mg.dm'3 ; sem alterac@o do pH inicial; mg,, =
0,40 g; T=40°C).

Pardmetros | Velocidade de agitacio de | Velocidade de agitacio de
Modelo .
estatisticos 100 rpm 150 rpm
r’ 0,986 0,986
2
Cinética de s 3,265 4,405
Pseudo-primeira % 14,506 14,829
ordem MDPM 20,443 17,792
AAD (%) 13,539 11,717
r 0,970 0,991
Cinética de s’ 1,695 1,496
Pseudo-segunda x? 7,190 4,823
ordem MDPM 15,740 11,448
AAD (%) 9,977 6,969
r’ 0,940 0,981
Cintica d s’ 3,699 1,572
inetica de 2
Elovich X 17,421 184,187
MDPM 35,180 18,355
AAD (%) 13,734 7,204
r’ 0,997 0,970
- s’ 0,171 2,771
| Di usa,0 X2 0,395 4314
ntraparticula
MDPM 5,742 16,013
AAD (%) 2,449 7,859
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V.6.2. Carvao ativado comercial

Tabela V.34 — Valores experimentais da sor¢do do corante no carvao ativado comercial a diferentes
velocidades de agitagdo (Vg = 0,5 dm’ ; Co=30,0 mg.dm'3 ; sem alteracdo do pH inicial; mg, = 0,40 g;
T =40°C).

Velocidade de agitacao
rf;’:?nl?]() 100 rpm 150 rpm

Abs pH | Abs pH

0 0,3172 | 6,47 1 0,3179 | 6,46
15 0,3067 0,2973
30 0,3021 0,2893
45 0,2913 0,2866
60 0,2846 0,2827
75 0,2815 0,2786
90 0,2799 0,2729
120 0,2757 0,2679
150 0,2676 0,2650
180 0,2628 0,2617
210 0,2625 0,2608
240 0,2602 0,2583
270 0,2575 0,2568
290 0,2563 0,2559
320 0,2557 0,2550
350 0,2550 0,2546
380 0,2546 0,2541
410 0,2540 0,2536

470 0,2536 | 9,73 1 0,2534 | 9,60

C [mg.dm™]
35,0

300

25,0 "lees o
20,0

15,0

10,0

5,0

0,0
0 50 100

150 200 250

300 350 400

Tempo [min.]
Figura V.26 — Evolu¢do da concentracdo de corante em solu¢do durante a sor¢cdo no carvao ativado
comercial obtida a diferentes velocidades de agitacdo (Vs = 0,5 dm’; Cy = 30,0 mg.dm'3; sem
alteracdo do pH inicial; my,, = 0,40 g; T = 40° C).
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Figura V.27 — Representagdo das cinéticas de sor¢do do corante no carvado ativado comercial que
melhor se ajustam aos resultados experimentais obtidos a diferentes velocidades de agitagao (Vg = 0,5
dm3; Co=30,0 mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; my, = 0,40 g; T = 40° C).

Tabela V.35 — Constantes de cada modelo que foi ajustado aos resultados experimentais obtidos no
estudo do efeito da velocidade de agitagio na sorgdo com o carvio ativado comercial (Vg = 0,5 dm?;
Co = 30,0 mg.dm™; sem alteragdo do pH inicial; my, =~ 0,40 g; T = 40° C).

Modelo Constantes Velocidade de agitacdo | Velocidade de agitacio de
de 100 rpm 150 rpm
Valor
Experimental qe €XP 7,497 7,561
Cinética de Pseud r’ 0,987 0,975
tnetiea de Tseudo- @O 7,491 7,319
primeira ordem
ki 0,010 0,015
r’ 0,994 0,997
Cinética de Pseudo- q2 9,323 8,503
segunda ordem k, 1,13x10% 2,19x10™
h 0,098 0,158
r’ 0,983 0,983
Cinética de Elovich B 0,490 0,635
a 0,213 0,489
o r’ 0,941 0,925
Difusao Kin 0,373 0,346
Intraparticula
I 0,547 1,250
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Tabela V.36 — Valores de s, RSD (%) e eficiéncia de sor¢do obtidos com os resultados experimentais
relativos ao estudo do efeito da velocidade de agitacdo na sor¢do com o carvao ativado comercial (V
=0,5 dm’; Cy = 30,0 mg.dm'3; sem alteracdo do pH inicial; mg, = 0,40 g; T = 40° C).

Vel. | Massa C —_— RSD C. Eficiéncia
Agit. | (g) (mg.dom'3) Abs, S Abs (%) | (mg.dm™) | Média (%) pH.
0,4023 | 30,028 | 0,2536 23,996 9,73
rllfl‘:l 0,4058 | 30,028 | 0,2540 | 0,0003 | 0,2539 | 0,119 | 24,031 19,99 9,75
0,4039 | 30,028 | 0,2542 24,053 9,79
0,4044 | 30,097 | 0,2534 23,982 9,60
rllfl‘:l 0,4044 | 30,097 | 0,2530 | 0,0004 | 0,2530 | 0,162 | 23,942 20,45 9,61
0,4019 | 30,097 | 0,2526 23,904 9,49

Tabela V.37 — Pardmetros estatisticos (s°, ij MDPM e AAD (%)) determinados para cada modelo
que foi ajustado aos resultados experimentais obtidos no estudo do efeito da velocidade de agitacdo na
sor¢do com o carvao ativado comercial (Vg = 0,5 dm’ ; Co = 30,0 mg.dm'3; sem alteragdo do pH
inicial; mg,r = 0,40 g; T =40° C).

Parametros | Velocidade de agitacdo de | Velocidade de agitacao de
Modelo ;e
estatisticos 100 rpm 150 rpm
r’ 0,987 0,987
2
Cinética de S 0,036 0,138
Pseudo-primeira %’ 0,177 1,690
ordem MDPM 6,251 17,492
AAD (%) 3,999 8,648
r 0,994 0,997
Cinética de s’ 0,039 0,052
Pseudo-segunda x? 0,176 0,534
ordem MDPM 7,254 11,409
AAD (%) 3,807 5,380
r’ 0,983 0,983
c 4 s? 0,074 0,069
inética de 2
Elovich X 0,367 0,505
MDPM 10,754 11,076
AAD (%) 5915 5,532
r 0,941 0,925
Difus s’ 0,326 0,393
1usao x> 1,243 1,200
Intraparticula

MDPM 20,266 19,456
AAD (%) 12,322 10,917
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V.7.Efeito do pH

V.7.1. Raspas wet-blue

Tabela V.38 — Valores experimentais da sor¢do de corante nas raspas wet-blue em solugdes de corante
com diferentes valores de pH (Vo = 0,5 dm3; Co =300 rng.dm'3 ; Mgy = 0,40 g; T = 40°C; velocidade
de agitacdo = 100 rpm).

Tempo pH= 3,0 pH= 5,1 pH= 17,1 pH=9,9
[min.] | Ans | pH | Abs | pH | Abs | pH | Abs | pH
0 |o03164]3,04]03200]5,13]03210]7,13]0,3197 9,88
5 10,2636 0,2836 0,2888 0,3014

15 |0,2459 0,2611 0,2646 0,2901

20 |0,2353 0,2593 0,2570 0,2837

30 |0,2214 0,2422 0,2420 0,2725

40 | 0,2053 0,2272 0,2319 0,2611

50 ]0,1918 0,2187 0,2213 0,2480

60 | 0,1801 0,2062 0,2099 0,2371

70 |0,1714 0,1996 0,2012 0,2294

80 | 0,1607 0,1902 0,1918 0,2217

90 | 0,1507 0,1812 0,1855 0,2129

110 |0,1358 0,1681 0,1729 0,2000

120 | 0,1296 0,1619 0,1679 0,1956

140 |0,1160 0,1505 0,1574 0,1850

160 |0,1048 0,1409 0,1483 0,1746

180 | 0,0936 0,1244 0,1329 0,1644
200 | 0,0839 0,1142 0,1237 0,1561

240 | 0,0611 0,1007 0,1179 0,1356

270 | 0,0489 0,0888 0,1002 0,1230
290 | 0,0399 0,0700 0,0851 0,1145

320 | 0,0283 0,0644 0,0770 0,1007

350 | 0,0239 0,0581 0,0727 0,0935

380 | 0,0195 0,0486 0,0660 0,0875

410 |0,0178 0,0449 0,0610 0,0849
470 10,0093 | 3,04 | 0,0343 | 4,16 | 0,0450 | 4,30 | 0,0719 | 5,56
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Figura V.28 — Evolucdo da concentragdo de corante em solugdo durante a sor¢do nas raspas wet-blue
obtida com solugdes de corante a diferentes valores de pH (Vs = 0,5 dm3; Co= 30,0 mg.drn'3 ; Mgor =
0,40 g; T =40° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

q [mg.g]
45,0
40,0
35,0
30,0 -
25,0 -
20,0
15,0 1 Dados experimentais (pH=3,0)
@ Dados experimentais (pH=5,1)
10,0 ¢ Dados experimentais (pH=7,1)
4 Dados experimentais (pH=9,9)
5,0 —Cinética de pseudo-segunda ordem
A —Cinética de difusdo intraparticula
0,0 - T T T T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo [min.]

Figura V.29 — Representagcdo das cinéticas de sor¢do do corante nas raspas wet-blue que melhor se
ajustam aos resultados experimentais obtidos com solucdes de corante a diferentes valores de pH (Vi
=0,5 dm3; Co=30,0 mg.dm'3; my = 0,40 g; T = 40° C; velocidade de agitacdo = 100 rpm).
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Tabela V.39 — Constantes de cada modelo que foi ajustado aos resultados experimentais obtidos no
estudo do efeito do pH inicial da solu¢do na sor¢do com as raspas wet-blue (Vg = 0,5 dm’; Cy = 30,0
mg.dm™; mg = 0,40 g; T = 40 ° C; velocidade de agitagio = 100 rpm).

Modelo Constantes pH = 3,0 pH= 5,1 pH= 7,1 pH =99
EXPZ:;:EZH al qe exp 36,042 33,478 32,487 29,240
Cinética de r? 0,982 0,969 0,982 0,978
Pseudo-primeira Q 34,763 32,503 30,512 30,670
ordem ki 0,009 0,008 0,008 0,006
r? 0,981 0,967 0,970 0,968
Cinética de Q@ 43,373 42,139 39,015 42,670
Pseudo-segunda o7 o7 o4 07
- ks 2,21x10 1,69x10 2,02x10 1,06x10
h 0,415 0,300 0,307 0,193
o r? 0,939 0,923 0,934 0,914
Cl;;;:?ilhde B 0,128 0,136 0,144 0,144
a 1,346 0,989 0,992 0,641
o r? 0,987 0,996 0,996 0,995
n trl;;f::;‘c’ula Kin 1,708 1,595 1,506 1,369
I 2,415 0,712 1,087 0,000

Tabela V.40 — Valores de s, RSD (%) e eficiéncia de sor¢do obtidos com os resultados experimentais
relativos ao estudo do efeito do pH inicial da solu¢do na sor¢cdo com as raspas wet-blue (Vs = 0,5
dm3; Co=30,0 mg.dm'3; m, = 0,40 g; T =40 ° C; velocidade de agitagdo = 100 rpm).

Massa C —_— RSD C. Eficiéncia
PH| " | (mgdm) | A0 s Abs | (opy | (mg.dm?®) | Média (%) | PHe
0.4042 | 29.953 | 0.0093 0.817 3.04
3 [ 04020 | 29,953 | 0,0094 | 0,0003 | 00095 [ 2,837 0,827 972 | 3.04
04033 | 29953 | 0,0098 0,866 3,05
0.4049 | 30,298 | 0.0343 3.187 4.16
5 | 04018 | 30298 | 00334 00009 | 00343 | 25501 3,110 895 | 4.13
0.4025 | 30208 | 0.0352 3273 4,18
0,4030 | 30393 | 0,0450 4209 430
7 | 04046 | 30393 | 0,0483 | 0,0018 | 00470 | 3,725 | 4523 855 | 423
0.4018 | 30393 | 0.0477 4,460 427
0.4020 | 30,264 | 0.0719 6,755 5,56
10 | 04041 | 30264 |0,0720 | 0,0011 | 0,0726 [ 1,572 | 6,765 775 | 5,55
0.4028 | 30264 | 0.0739 6,047 5,55
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Tabela V.41 — Parametros estatisticos (sz, ij MDPM e AAD (%)) determinados para cada modelo
que foi ajustado aos resultados experimentais obtidos no estudo do efeito do pH inicial da solugdo na
sor¢io com as raspas wet-blue (Vg = 0,5 dm’; Cy = 30,0 mg.dm™; my, =~ 0,40 g; T = 40 ° C;
velocidade de agitacdo = 100 rpm).

Modelo 1:::;‘:;::;’: pH~3,0 | pH~5,1 | pH~71 | pH~9,9
r’ 0,982 0,969 0,982 0,978
Cinética de s? 4,029 3,041 3,133 0,658
Pseudo- x? 21,496 15,815 13,741 3,810
primeira ordem MDPM 21,878 21,866 21,501 16,685
AAD (%) 11,935 12,552 12,725 9,277
r’ 0,981 0,967 0,970 0,968
Cinética de s’ 2,173 1,773 1,715 0,344
Pseudo-segunda %’ 12,219 9,523 7,542 2,312
ordem MDPM 17,814 18,253 17,397 | 13,947
AAD (%) 8,719 9,678 9,575 6,746
r 0,939 0,923 0,934 0,914
s? 5,684 6,229 4,745 6,518
Cinética de X 49,178 | 22422 | 19,738 | 16,448
Elovich
MDPM 27,072 37,079 35,343 | 76,421
AAD (%) 12,590 16,500 15,237 | 27,833
r 0,987 0,996 0,996 0,995
o s? 1,340 0,345 0,339 0,980
. Difusao X 3,323 0,341 0410 | 23878
ntraparticula
MDPM 4,274 3,013 4,442 19,486
AAD (%) 3,527 2,008 2,875 11,167
pH final
6
4
3
2
1
0
0 2 4 6 8 10 12
pH inicial

Figura V.30 — Relagdo entre pH inicial da soluc¢do e pH final da solu¢do durante a sor¢do do corante
nas raspas wet-blue (Vg = 0,5 dm3; Co = 30,0 mg.dm'3; mg = 0,40 g; T = 40° C; velocidade de
agitacdo = 100 rpm).
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V.8.Estudo das interferéncias na Sor¢ao do corante

Tabela V.42 — Resultados do processo de sor¢do do corante presente nas amostras de efluentes de
tingimento reais com os sorventes raspas wet-blue e carvao ativado comercial (Vamosra = 0,5 dm’ ;T =
40° C; velocidade de agitacdo = 100 rpm).

Sorvente Amostras Massa Co C. Eficiéncia de Qe
(g) (mg.dm) | (mg.dm™) | remogio (%) | (mg/g)
1 (pH;=4,6) | 0,4013 30,14 17,64 41,5 15,58
Raspas wet-blue
2 (pHi=3,6) | 0,4046 27,43 16,74 39,0 13,21
Carviao ativado 1 (le = 4,6) 0,4027 30,14 25,75 14,5 5,44
comercial 2 (pH;=3,6) | 0,4019 27,43 24,01 12,5 4,26

Tabela V.43 — Resultados do processo de sor¢do do corante presente nas amostras de efluentes de
tingimento reais com as raspas wet-blue (Vamostra = 0,5 dm3; T = 40° C; velocidade de agitacdo = 100
rpm), apos diminuicdo dos valores de pH das amostras.

Sorvente Amostras Massa Co C. Eficiéncia de Qe
(g) (mg.dm'3) (mg.dm'3) remocio (%) | (mg/g)
1 (pH;=3,3) | 0,4032 21,35 11,11 48,0 12,70
Raspas wet-blue
2 (pH;=3,0) | 0,4042 27,39 15,33 44,0 14,91
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Apéndice VI — Formulagoes de Foulon

Neste Apéndice sdo apresentadas duas formulagdes de foulon da fase de recurtume, que
mostram como se efetuou o tingimento de pele de bovino no estado wet-blue com o corante

reativo INDACID BLUE NAVY HER.

Recolheu-se o efluente de cada operacdo de tingimento para quantificar a concentracdo de
corante reativo INDACID BLUE NAVY HER que permaneceu na fase fluida com o método
analitico validado, estudar a sua tratabilidade através do processo de sor¢do com os sorventes
raspas wet-blue e carvao ativado comercial e as interferéncias que os produtos quimicos e
substancias presentes nestes efluentes possam ter sobre a sor¢do do corante por esses

sorventes, assim como a lixiviagdo de cromio durante estes ensaios.
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VI.1. Formulac¢ao de Foulon da Amostra 1 dos Estudos de Sorc¢ao

FORMULAGAO DE FOULON

Projecto / Cliente: Newalk

Data: 05/03/2013

A NT1 AN
\ O | |

Formulagéo de Foulon

FFSQ018/13

Ordem de Fabrico

Designagao da formulagao

Fetos-Camurga-Reativo

Massa de pele: 2095 ¢ Foulon de ensaio G2
N.° de entrada
Coér: Azul marinho Espessura 1,0-1,2 mm
Tingimento com corante reativo da Indinor em
Observagdes Leto_s no estado wet-blue. Teste com auxiliares
e tingimento nas mesmas condigbes que
FFSQ001/13.
Fase % Produto Quarr::li-d&c;ila;g oul /°C Tempo Controlo
Lavagem 800 Agua 16760 30
04 Acido oxalico (1:10) 8,38 Roda noite a v rot. Baixa |pH = 3,484

Despejar banho
Neutralizagdo 200  [Agua 4190 30

3 Formiato de sodio 62,85 Roda 20
+ 0,6 Bicarbonato de sédio 12,57 Roda 60'|pH (> 5,0) = 5,879
Despejar banho
Lavagem | 400 |Agua 3330| 3o| Roda 5'
Despejar banho
Tingimento 100  |Agua 2095 30

4 Acido naftalenosulfonico 83,80 Roda 20"
+ 2 Acido naftalenosulfonico 41,90 Roda 20'

3 Azul M Reavil Her 62,85 Roda 60' |Corte = Nao atravessou

Roda 60' | Corte = Atravessamento incompleto

+ 100 Agua 2095 30
+ 1 Acido Férmico (1:10) 20,95 Roda 10'[pH = 3,802
Despejar banho
Lavagem | 400 |Agua 3330| eo| Roda 5'
Despejar banho
Engorduramento 200 Agua 4190 60

8 Polimero acrilico amaciador (1:3) 167,60

2 Mistura de estér fosférico e tensioativos (1:3) 41,90 Roda 20"
+ 16 Mistura de 6leo animal e ester fosférico (1:3) 335,20 Roda 60'
+ 1 Acido Férmico (1:10) 20,95 Roda 30
+ 0,5 Sal basico de zirconio 10,48 Roda 30'|[pH = 3,365
Despejar banho
Lavagem 400 Agua 8380,00 frio

4 Polimero acrilico cationico (1:3) 83,80 Roda 20"

Despejar banho - Secar Ambiente
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VL.2. Formulac¢ao de Foulon da Amostra 2 dos Estudos de Sorc¢ao

FORMULACAO DE FOULON

Projecto / Cliente: Newalk
Data: 04/06/2013

NT AN
(O | |

Formulagéo de Foulon

FFSQ022/13

Ordem de Fabrico

Designagao da formulagao

Bovino-Camurga-Reativo

Massa de pele: 2375 g Foulon de ensaio G2
N.° de entrada -—
Cor: Azul marinho Espessura 1,0-1,2 mm
Tingimento com corante reativo da Indinor em
Observagdes bov!r_lo no esa_tdo_ wet-blue. Teste com
auxiliares de tingimento nas mesmas
condigoes que FFSQ018/13.
Fase % Produto Qua::li_d(aédgeula? Oul 1/ec Tempo Controlo
Lavagem 800 Agua 19000 30
0,4 Acido oxalico (1:10) 9,50 Roda noite a v rot. Baixa [pH = 3,391
Despejar banho
Neutralizagao 200 Agua 4750 30
3 Formiato de sédio 71,25 Roda 20"
+ 0,6 Bicarbonato de sédio 14,25 Roda 60'|pH (> 5,0) = 5,653
Despejar banho
Lavagem | 400 |Agua 9500| 30| Roda 5
Despejar banho
Tingimento 100 Agua 2375 30
4 Acido naftalenosulfénico 95,00 Roda 20'
+ 2 Acido naftalenosulfénico 47,50 Roda 20'
5 Azul M Reavil Her 118,75 Roda 120'|Corte = Praticamente atravessado
+ 100  |Agua 2375 30
+ 1 Acido Férmico (1:10) 23,75 Roda 10'|pH = 3,706
+ 0,75 Acido Férmico (1:10) 17,81 Roda 20'|pH = 3,584
Recolher Efluente / Despejar banho
Lavagem | 400 |Agua 9500| 60| Roda 5'
Despejar banho
Engorduramento 200 Agua 4750 60
8 Polimero acrilico amaciador (1:3) 190,00
2 Mistura de estér fosférico e tensioativos (1:3) 47,50 Roda 20
+ 16 Mistura de estér fosférico e gordura animal (1:3) 380,00 Roda 60'
+ 1 Acido Férmico (1:10) 23,75 Roda 30"
+ 0,5 Sal basico de zirconio 11,88 Roda 30'(pH = 3,402
Recolher Efluente / Despejar banho
Lavagem 400 Agua 9500,00 frio
4 Polimero acrilico catiénico (1:3) 95,00 Roda 20

Despejar banho - Secar Ambiente
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Apéndice VIl — Métodos e Resultados das
Andlises Quimicas as Solugoes de Corante e as

Amostras de Efluentes de Tingimento Reais

Neste Apéndice sdo apresentados os métodos e os resultados das andlises quimicas as
solucdes aquosas de corante e as amostras de efluentes de tingimento reais antes e apds os

ensaios de sor¢do com o0s sorventes raspas wet-blue e carvao ativado comercial.

VII.1.Métodos de analise quimica

* Determinacdo da caréncia bioquimica de oxigénio (CBO): PE 4016/3 (ISO 5815-
1:2003 — Qualidade da Agua — Determinacio da Caréncia Bioquimica de Oxigénio apos n
dias (CBO,), Parte 1: Método por dilui¢do e inoculagdo com adicao de aliltioureia).

* Determinacdo da caréncia quimica de oxigénio (CQO): PE 4017/3 (DIN 38409 Part
41:1995 — Determination of the Chemical Oxygen Demand (COD)). Quando se justificar,
pode remover-se previamente os cloretos conforme descrito na norma ISO 6060:1995.

» Determinacao do cromio total: PE 4113/3 (método SMEWW 3120B — Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater, APHA, AWWA, WEF, Edi¢ao 22, 2012 ¢
ISO 11885 — Water Quality — Determination of Selected Elements by Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP — OES)).

» Determinacao dos sulfuretos totais: PE 4028/1 (método SMEWW 4500-S2 F — Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater, APHA, AWWA, WEF, Edigdo 22,
2012).

* Determinacio do contetido em sélidos suspensos totais (SST): PE 4004/3 (EN 872:2005
— Water Quality. Determination of Suspended Solids — Method by filtration through glass

fibre filters).

= Avaliagiio do pH: PE 4012/2 (NP 411:1966 — Agua — Determinagéo do valor de pH).

= Avaliacdo da cor: PE 4045/2 (NP 627:1972 — Determinagdo da cor verdadeira de uma

agua).
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VII.2.Resultados para a solucao aquosa de corante

Tabela VII.1 — Resultados das andlises quimicas as solugdes aquosas de corante antes e apos os
ensaios de sor¢cao com os sorventes raspas wet-blue e carvao ativado comercial.

Soluciio aquosa de corante
Parametros Sor¢ao com ...
Sem tratamento
Carviao ativado | Raspas wet-blue
CBOs
(mg O,.dm™) 2 2 2
(6{0]0)
(mg O,.dm™) 10 > 7
Cromio Total
(mg.dm'3) <0,1 <0,1 0,33
Sulfuretos Totais
(mg SZ-.dm-3) <0,1 <0,1 <0,1
SST
(mg.dm's) 0 0 0
pH 6,7 10 53
Cor Visivel Visivel Nao visivel

VIL.3.Resultados para as amostras de efluentes de tingimento reais

Tabela VII.2 — Resultados das andlises quimicas as amostras de efluentes de tingimento reais antes e
apos os ensaios de sor¢do com os sorventes raspas wet-blue e carvao ativado comercial.

Amostra 1 Amostra 2
Parimetros Sem Sm:t;ﬁo com ... Sem Sotg:ﬁo com ...
tratamento | Carvao Raspas | (. tamento | Carvio Raspas
ativado | wet-blue ativado wet-blue
CBOs
(mg Oz.dm'3) 131 48 83 27 5 5
CQO
(mg Oz.dm'3) 2688 2496 2592 5088 5136 4800
Crémio Total 34 34 37 39 39 43
(mg.dm™)
Sulfuretos Totais
(mg Sz'.dm'3) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
SST
(mg.dm'3) 102 130 86 134 60 54
pH 4,6 6,0 5.4 3,6 3,7 3,6
Cor Visivel Visivel Visivel Visivel Visivel Visivel
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