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Resumo

A presente dissertagao, no ambito da conclusdao do mestrado em Engenharia Quimica,
foi realizada na empresa DyStar, empresa lider de mercado na fabricagdo de corantes e
produtos quimicos para o setor téxtil.

O ambito desta tese de mestrado consiste em, tendo em conta a relacao de banho,
avaliar o processo de tingimento numa fibra previamente tratada. A fibra escolhida para a
realizagcao deste estudo € uma fibra de 100% algodao. Esta avaliagao foi realizada utilizando
duas cores distintas.

O estagio teve como objetivo o estudo a escala laboratorial de varios parametros: o
estudo de varias relagdes de banho no tingimento; a influéncia do eletrélito e a influéncia do
sistema eletrdlito e corante no processo de tingimento por esgotamento.

Para além dos estudos realizados teve-se em consideragdo o impacto ambiental do
efluente proveniente dos tingimentos realizados, tendo-se realizado a caracterizacdo do
mesmo. A caracterizagdo do efluente foi realizada, em parceria com os laboratérios do
Instituto Superior de Engenharia do Porto.

Realizou-se uma analise de custos, com o propdsito de se concluir sobre os custos
efetivos: da realizagdo de um tingimento nas diferentes relagdes de banho estudadas; na
possibilidade de se reduzir a quantidade de um produto (eletrélito) necessario ao processo
por forma a minimizar o custo final do tingimento e por fim, da caracterizacdo dos efluentes
provenientes do tingimento.

Por todos os aspetos acima mencionados, € de realcar a importancia deste estagio,
uma vez que permitiu o contacto com uma pandplia de novos conceitos e métodos de trabalho
assim como o contacto com a realidade do mundo do trabalho na area da industria téxtil.

Para além desses aspetos, a realizagdo deste estagio proporcionou ao estagiario um
crescimento quer a nivel profissional como pessoal. Potenciou ainda um melhor conhecimento

do modo como a engenharia quimica impacta sobre o contexto real de trabalho.

Palavras-chave: Algodao, Corante Reativo, Eletrélito, Relagdo de Banho, Substantividade,

Tingimento por Esgotamento.
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Abstract

The present dissertation, in the context of the conclusion of the master's degree in
Chemical Engineering, was held at the DyStar Group, a market leader in the manufacture of
dyes and chemicals for the textile sector.

The scope of this master's thesis consists in the evaluation of the dyeing process in a
previously treated fiber, considering the bath ratio. The fiber chosen for this study is a 100%
cotton fiber. This evaluation was performed using two different colors.

The aim of the stage was to study several parameters in the laboratory scale: the study
of various bathing relationships in dyeing; the influence of the electrolyte and the influence of
the electrolyte and dye system on the dyeing process by exhaustion.

In addition to the studies carried out, the environmental impact of the effluent from the
dyeings performed was considered, and the characterization of the effluent was carried out.
The characterization of the effluent was carried out, in partnership with the laboratories of the
of the Instituto Superior de Engenharia do Porto.

A cost analysis was carried out, with the purpose of concluding on the actual costs: of
dyeing in the different bathing relations studied; in the possibility of reducing the amount of a
product (electrolyte) necessary to the process in order to minimize the final cost of the dyeing
and, finally, the characterization of the effluents from the dyeing.

For all the above-mentioned aspects, it is important to highlight the importance of this
internship, since it allowed the contact with a wide range of new concepts and methods of work
as well as the contact with the reality of the world of work in the area of the textile industry.

In addition to these aspects, the accomplishment of this stage provided the trainee
with a professional and personal growth. It also provided a better understanding of how

chemical engineering impacts on the actual work context.

Keywords: Cotton, Reactive Dye, Electrolyte, Bath Ratio, Substantivity, Exhaustion Dyeing
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1. Introducao

1.1 Enquadramento

A presente dissertacao enquadra-se no setor da industria téxtil, mais propriamente na
area da tinturaria. Com o intuito de aprofundar conhecimentos sobre este setor, optou-se por
estudar processos considerados essenciais em tinturaria, nomeadamente: a influéncia da
relagao de banho; do eletrdlito e do sistema eletrdlito e corante.

O estagio foi realizado no laboratério da empresa DyStar, lider no mercado dos
corantes téxteis e sita no edificio da ANF, na zona industrial do Porto. Este teve a duracao de
cerca de cinco meses, com inicio a 14 de Marco de 2018 e término no dia 27 de Julho de
2018.

1.2 Tema e objetivo do estagio realizado

O estagio realizado teve como objetivo principal a analise da relagdo de banho no
tingimento por esgotamento, de uma fibra téxtil com corantes reativos e a partir de duas cores
previamente selecionadas para o efeito. Posteriormente, fez-se o estudo na variagao do
eletrdlito e corante, na mesma relagao de banho.

Um outro objetivo do estagio consistiu em realizar um estudo da caracterizacao do

efluente e uma analise de custos do processo de tingimento.

1.3 A Empresa

O Grupo DyStar € um fabricante que lidera o0 mercado de fornecimento de corantes e
outros produtos quimicos. Oferece aos seus clientes em todo o mundo um vasto portfélio
destes produtos, assim como assisténcia técnica especializada.

A DyStar foi fundada em 1995 como uma joint venture entre a Hoechst AG e a Bayer
Textile Dyes. Em 2000, o negécio de tintas téxteis da BASF foi integrado e mais recentemente,
em 2010, o Grupo DyStar foi adquirido pelo Zhejiang Longsheng Group e Kiri Industries
Limited (KIL) [1].

Para além da tradigdo no desenvolvimento de produtos e inovag¢ao para a industria
téxtil, a DyStar também se encontra inserida em outros setores industriais como sejam:
industria de tintas, revestimentos, papel e embalagens. Atualmente encontra-se em forte
expansao no setor alimentar, bebidas e cuidados especiais fortalecendo-se como um grupo

lider em produtos quimicos especiais [1].
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E uma empresa totalmente dedicada, atenta e cada vez mais preocupada com a
gestao da qualidade sendo por isso certificada pela ISO 9001:2015 British Standard Institution
(BSI) e pela ISO 14001:2015 [1].

A figura 1.1 apresenta o logétipo da empresa.

&

DyStar A

Figura 1.1: Logétipo da DyStar [1].

1.4 Organizagao do relatério

O presente relatério encontra-se dividido em 5 capitulos.

Ao longo do capitulo 1 é realizado o enquadramento, definidos os objetivos de estagio
e apresentada a empresa onde esta dissertagao foi baseada.

O capitulo 2 é inteiramente dedicado a apresentacdo dos fundamentos tedricos
fundamentais a compreenséao do trabalho realizado.

Os materiais e métodos adotados para a realizagdo dos varios estudos realizados ao
longo do estagio sdo enunciados ao longo do capitulo 3.

O capitulo 4 corresponde a apresentagcdo e discussao dos resultados nas varias
etapas e ensaios realizados.

Por fim, o capitulo 5 apresenta e analisa as conclusdes obtidas nos varios estudos

realizados ao longo do estagio.
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2. Fundamentos tedricos

2.1. A industria téxtil e a tinturaria

Uma industria téxtil compreende diversas etapas no seu processo de produgdo como
fiacdo, tecelagem, tinturaria, acabamentos, confecao, empacotamento e expedig¢ao. A figura
2.1 mostra as diversas fases do processo. Contudo, nem todas as empresas abrangem todas

as etapas, algumas apenas se dedicam a uma ou duas destas etapas [2].

Expedicéo

Empacotamento

Confegéao

Acabamentos

Tinturaria g éoq‘bo

Tecelagem

Fiagdo

Figura 2.1: Etapas de processo numa industria téxtil [2].

Nesta dissertagédo, apenas se aborda a etapa de tinturaria. Contudo os conhecimentos
das etapas antecedentes, a fiagao e tecelagem, sdo também fundamentais para que haja uma
correta analise e compreensao dos resultados obtidos naquela que se trata de uma etapa
subsequente e dependente das anteriores. E também fundamental que se compreenda as
fases anteriores a tinturaria, de modo a que se garanta e promova um incremento na
qualidade dos produtos produzidos.

A tinturaria surge na Antiguidade, existindo dados de que remonta aos primérdios do
surgimento da Civilizacdo. Esta técnica emerge pelo caracter curioso e ambicioso do Ser
Humano, que procurou imitar a abundancia de cores que a natureza oferecia. Inicialmente
tentou obter o tingimento a partir de cores extraidas da terra e de pedras (como o amarelo,
vermelho acastanhado ou preto). Contudo, ao compreender que estas nao resistiam aos
agentes atmosféricos, abandona a técnica para procurar outras solugdes. E assim que tem

inicio a obtengao de corantes tendo por base aplicar extratos de plantas e animais. Assim, a
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tinturaria € uma técnica que, tendo surgido na antiguidade, foi sofrendo diversas alteragoes
ao longo do tempo, mas continua ainda a ser utilizada na atualidade [2].

A fase de producao (tinturaria) a ser abordada na presente dissertagdo, deve ter em
consideragao multiplos fatores como sejam: o tipo de material a tingir e de corante a utilizar,

os produtos auxiliares, a maquinaria, os fatores econdmicos e os fatores humanos.

2.2. Fibras téxteis e a fibra de algodao

As fibras téxteis sdo matérias-primas filamentosas que mais tarde serao fiadas e
originarao o fio. O fio, caracterizado pela sua espessura e flexibilidade, serve como matéria-
prima a produgao de tecidos [2]. As fibras podem ser divididas e classificadas em dois grandes
grupos dependendo da sua origem. Assim, podem dividir-se em naturais e ndo naturais,
conforme esquematizado na figura 2.2. As fibras naturais, obtidas através da natureza, podem
ter origem animal, vegetal ou mineral. Por sua vez, as nao-naturais, ttm como base polimeros
obtidos por regeneracao ou transformacao de macromoléculas naturais (fibras artificiais ou
regeneradas) ou polimeros obtidos por processos de sintese quimica, a partir de compostos

de baixo peso molecular (fibras sintéticas) [2].

Algodéao (CO)
M Vegetal ~|:
Linho (LI)
La (WO
1 Naturais il Animal { ( )
Seda (SE)
1]
g X Mineral - Amianto (AS)
=
S - Viscose (CV)
[72]
o
= Artificiais (ou |||
L regeneradas) Modal (CMD)
4 Lyocell (CLY)
H Nao-Naturais
- Poliéster (PES)
Sintéticas [ Acrilico (PAN)
4 Poliamida (PA)

Figura 2.2: Representagao esquematica sobre os tipos de fibras [2].

De entre as fibras mencionadas na figura 2.2, escolheu-se a fibra de algodao (CO)

como objeto de estudo para a realizagao deste trabalho.
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O algodao é uma fibra natural, de origem vegetal, que cresce na camada exterior das
sementes do algodoeiro e tem a forma de uma flor branca (figura 2.3). Quando se efetua a
colheita existe uma percentagem de fibras imaturas, que se caracterizam por ser menos
quebradigas e por absorverem menos corantes no momento do tingimento. Por estes motivos,
a percentagem de fibras maduras deve ser superior a 67%.

Apods a etapa da colheita (que pode ser realizada manualmente ou mecanicamente) o
algodao é armazenado durante um més. Ao longo deste periodo vai sendo sujeito a um
processo de secagem realizado por secadores continuos através dos quais se faz passar uma
corrente de ar quente que atravessa o algodao (permitindo a diminuicdo da humidade
existente) [2].

Posteriormente, procede-se ao descarogamento, realizado por serras ou por rolos.
Este (por rolos) elimina menos impurezas, mas provoca menos emaranhados de fibras (neps)
[2]. Ao invés, quando realizado por serras, esta operagdo elimina uma maior quantidade de
impurezas, mas provoca também uma maior quantidade de neps.

O comprimento médio das fibras é variavel em fungédo da sua origem e normalmente
esta compreendido entre 2 a 4 cm. No que concerne a industria téxtil, quanto mais longa for

a fibra melhor é a sua qualidade [4].

Figura 2.3: Aspeto da planta de algodao [4].
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A fibra de algodao (figura 2.4) é constituida por trés camadas [4]:

e Cuticula: formada por ceras e pectinas, que é necessario destruir antes da fiagao

da fibra, de modo a tornar o algodao hidréfilo;

e Camada primaria: constitui cerca de 3% da fibra. E uma camada muito importante
uma vez que todos os reagentes de dimensbdes moleculares apropriadas devem

atravessa-la para alcancgar o interior do algodao;

e Camada secundaria: ¢ a camada mais espessa sendo formada por varias
subcamadas celuldsicas sobrepostas. Esta € formada por cerca de 95% de
celulose. E também a responsavel pela resisténcia mecanica das fibras,

apresentando elevada cristalinidade [5].

(:_utx’cuLa Camada secundara

|
Camac‘a Frir‘ﬂa’n'a J_umen

Figura 2.4: Varias camadas constituintes da fibra de algodao [5].

Como foi referido anteriormente, a fibra secundaria é constituida essencialmente por
celulose (CeH100s). Esta molécula (figura 2.5) € um polissacarideo formado pela jungédo de

varias moléculas de glicose [6].

{ CH_OH H OH
- 0
0 -
n e OH H
-0 OM M s
B - 0
g H OH CH_OH
Celulose

Figura 2.5: Estrutura molecular da celulose [7].
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As moléculas de glicose unem-se através do grupo -OH. Estas longas cadeias
encontram-se, paralelamente, formando uma espiral. Esta disposicao confere a fibra uma
grande resisténcia a tracdo e estabilidade dimensional [8].

A presenca de um grande numero de grupos hidroxilo (-OH) na fibra de algodao

confere-lhe a hidrofilidade, facilidade de tingimento e de lavagem que lhe sao caracteristicas.

2.3.Preparacao da fibra de algodao antes do tingimento

O pré-tratamento da fibra téxtil € um procedimento essencial, uma vez que pode
condicionar todo o processo de tingimento [2].

Uma fibra téxtil apds ser produzida, no estado de rama, fio ou tecido é sempre
acompanhado de impurezas, que acabam por ter influéncia no processo de tinturaria, devendo
ser removidas por métodos adequados que sejam compativeis com a natureza do material
que constitui a fibra [2].

Um bom pré-tratamento conduz a um bom tingimento.

A fibra de algodao, no seu estado natural, apresenta uma cor amarelada e contém
algumas impurezas associadas como sejam proteinas, gorduras, metais (como por exemplo
o ferro) e ainda restos de cascas. De modo a obter um tingimento de qualidade é fundamental
proceder a limpeza da fibra antes de dar seguimento ao processo [2]. A tabela 2.1 refere-se

a composicao do algodao no seu estado natural.

Tabela 2.1: Composicao do algodao no seu estado natural.

Composigao do algodao em cru (%)
Celulose 88 a 96
Pectina 0,7a1,2
Cera 0,4a1,0
Proteinas 1,1a1,9
Cinzas 0,7a1,6
Outros componentes 0,5a1,0

Assim existem trés processos essenciais para pré-tratar esta fibra: a desencolagem,

a fervura e o branqueio.
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2.3.1 Desencolagem

A desencolagem € um processo de purificagao do artigo téxtil cujo principal objetivo é
conferir caracteristicas adequadas para que se realize o tingimento em boas condi¢gdes. Este
processo é contrario ao de encolagem. No processo de encolagem, a fibra téxtil € inserida em
solugbes (como amido, gomas ou dextrina) que garantam a sua hidrofobicidade’ aumentando
assim a resisténcia a tragédo dos materiais [9].

Os produtos de encolagem, caso sejam sollveis em agua, sado facilmente eliminados
com uso de um bom detergente numa lavagem alcalina, a quente. Assim, as propriedades
tenso-ativas destes detergentes juntamente com o poder de saponificacdo dos alcalis sao
responsaveis pela eliminagdo dessas gorduras, gomas ou 6leos de natureza amilacea.

Caso o produto de encolagem seja, total ou parcialmente, insolivel em agua (como é o
caso dos produtos amilaceos) é necessario proceder a essa eliminagao por um processo que
elimine o amido e n&o degrade a celulose, devido a estrutura semelhante que apresentam [2].
Devido a esse fator recorre-se a amilases (enzimas que na maioria dos casos sao de origem
bacteriana). Assim ocorre uma reagao bioquimica, em que o pH e a temperatura devem ser

controlados para que a reagao seja mais eficaz [10].

2.3.2 Fervura

Consiste em realizar a remoc¢ao de impurezas estranhas a constituicao celuldsica da
fibra, como é o caso de ceras, pectinas, gorduras, sais minerais e cascas de modo a obter um
algodao hidréfilo. Esta operacao nao altera a cor da malha. Pode utilizar-se este processo
quando se pretende tingir cores médias a escuras pois a cor inicial do substrato nao vai
interferir com a tonalidade pretendida. Este processo é realizado a temperaturas proximas da

ebulicdo da agua, para garantir que as solugdes alcalinas atuem [2].

2.3.3 Branqueio

Este processo realiza-se quando se pretende um artigo téxtil com um branco mais
acentuado do que o que era fornecido pela fibra no seu estado natural, como também eliminar
restos de cascas presentes. Este processo baseia-se em reag¢des de oxidagao e/ou reducao
para a obtencdo de um branco mais intenso (pela agdo de agentes quimicos como agua

oxigenada, hidroxido de sédio, perborato de sédio ou hipoclorito de sddio). Assim, quanto

T Em quimica, € um termo que designa a repeléncia da fibra com as moléculas de agua. Apds o processo de encolagem, a fibra
de algodao tende a ficar mais hidrofébica do que inicialmente.
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mais limpa estiver a malha de impurezas e mais branca se encontrar, maior sera a pureza da

cor no material tingido [2].

2.4. O tingimento

O tingimento é um processo quimico que permite a modificacdo da cor da fibra téxtil
através de substancias coradas, vulgarmente denominadas de corantes. E conhecido e
praticado desde a pré-histéria, mas sé no século XIX é que atingiu o seu auge, deixando de
ser uma arte para passar a ser uma tecnologia cada vez mais avangada [10].

Toda a ciéncia relacionada com o tingimento vai ao encontro da utilizagdo de corantes
aplicados por processos continuos (foulardagem) e por processos descontinuos

(esgotamento).
2.4.1.Processo continuo por foulardagem

Neste tipo de processo, o fendmeno da substantividade? é indesejavel. Pretende-se
que o banho esgote no balseiro do foulard, uniformemente, ao longo do processo de
tingimento [10].

Assim, neste caso, as etapas sao as seguintes:

e Impregnacéo;

e Taxa de expressao (“pick-up”) para uniformizagao do banho;

e Difusdo do corante no interior da fibra e a sua fixagao.

Na figura 2.6 esta representado o esquema do processo continuo em escala industrial.

- — -

| I

R/

Lavagem

Balseiro contendo solugdo com
corante

Figura 2.6: Representagao esquematica do processo continuo de tingimento [10].

2 E a propriedade que define a afinidade que o corante tem com a fibra. No caso do processo de esgotamento, um corante que

seja muito substantivo vai ser mais “atraido” — adsorvido — rapidamente que outros com menor substantividade.
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2.4.2. Processo descontinuo ou por esgotamento

Neste processo, 0 movimento do corante em direcéo ao interior da fibra & provocado

pela substantividade do corante. Este processo é compreendido pelas seguintes etapas [11]:

e Desagregacao dos aglomerados de corantes no banho;
e Difus&o do corante no banho;

e Adsorcao superficial do corante na fibra;

e Difusdo na fibra;

e Fixacao do corante.

Estas etapas apenas sao processadas caso se realize uma agitacdo mecanica
constante ao longo do processo de tingimento, se a temperatura for suficiente e se o banho
contiver os produtos auxiliares e alcali adequados ao sistema corantef/fibra [10].

Neste tipo de processo, o tingimento ndo pode ser realizado de forma muito rapida
(para nao provocar ma igualizagdo), nem de forma muito lenta (o que provoca elevados
custos, a hidrdlise dos corantes e uma possivel degradagao da fibra) [10]. Normalmente usam-
se solugdes diluidas de corante com relagbes de banho que variam entre 1:5 e 1:20 (relagéo
entre o peso do material e o volume de banho, em unidades de peso e volume equivalentes).
Este processo envolve a aplicacao de gradientes de temperatura que tem inicio a cerca de
25°C, aumentando lentamente até a temperatura final de tingimento dependendo do tipo de
corante aplicado.

Para a realizacao deste estudo, utilizou-se o processo de esgotamento.

Em processos descontinuos - esgotamento, a maquinaria utilizada deve apresentar
condigdes, para garantir um tingimento final bem-sucedido. Dessas condi¢cdes destacam-se
[11]:

Agitagdo suficiente no banho e no material téxtil para que haja penetragcéao
uniforme;

e Mecanismo de aquecimento gradual do banho;

e Possuir um dispositivo de adi¢do do corante diluido;

e Ser construido com ago inoxidavel, por apresentar boa resisténcia ao desgaste;

e Serem fechados para reduzir perdas de calor;

e Apresentar valvulas de entrada e saida dos banhos;

e Apresentar um sistema de controlo automatico dos processos de tingimento.
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Seguem-se alguns exemplos de maquinas usadas nestes processos, dependendo da
forma em que o material se encontre [2].

1° 0 material pode encontrar-se parado relativamente ao banho e ai as maquinas a
utilizar sao:

e Autoclaves

Sao maquinas que tingem a fibra em rama ou bobinas (fio). Neste tipo de maquinas, o
banho de tingimento é submetido a um circuito realizado por agdo de uma bomba centrifuga
e de uma valvula de quatro entradas, invertendo o sentido do circuito do banho [12]. Na figura

2.7 encontra-se um exemplo de uma autoclave. [13]

Figura 2.7: Exemplo de uma autoclave de tingimento. [13]
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e Foguetao

Assemelha-se a uma autoclave, mas neste caso é apropriado para tecidos. Estes séo
tingidos ao largo enrolados num cilindro perfurado. O mecanismo de funcionamento é
semelhante ao usado nas autoclaves [12]. A figura 2.8 apresenta um exemplo de um foguetao.
[14]

Figura 2.8: Exemplo de um foguetao [14].

2° 0 material pode encontrar-se em movimento:

e Barcas de sarilho®

Sao as maquinas mais tradicionais para tingir tecidos através do processo de
esgotamento, mas cairam em desuso. A agitagédo, neste caso, é realizada pela circulagéo do
tecido (que se encontra sob a forma de corda) provocado pelo sarilho disposto na parte
superior da maquina, fora do banho. Estas maquinas normalmente sdo abertas, mas por
vezes, podem ser fechadas, para ser possivel manter a temperatura ao tingir [12]. A figura 2.9

representa o esquema de uma barca de sarilho [2].

3 Cilindro onde os fios de meada sdo enrolados. No presente caso, os tecidos em forma de corda sdo enrolados neste cilindro.
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Figura 2.9: Imagem ilustrativa de uma barca de sarilho e representacdo em vista lateral [2].

e Jiggers

Trata-se de uma maquina em que o tecido é transportado de um rolo para outro
passando pelo banho durante o percurso. O esgotamento do banho, neste caso, pode
provocar uma maior intensidade de cor nos primeiros metros de tecido a passar no banho.
Para se evitar este fendmeno, a adicao de corante no banho deve ser gradual [12]. A figura

2.10 representa o exemplo de um jigger [15].

Figura 2.10: Exemplo de um jigger [15].
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3° o0 material e o0 banho encontram-se ambos em movimento e neste caso é utilizado:

o Jet

Consiste no tingimento de tecido em corda (como acontece com a barca de sarilho),
mas neste caso ha simultaneamente uma circulagao do tecido e do banho. Nestas maquinas,
o tecido pode atingir velocidades na ordem dos 200 m/min, encontrando-se quase sempre

submerso no banho [12]. Na figura 2.11 encontra-se representada o exemplo de um jet [15].

Figura 2.11: Exemplo de um jet [15]. '

2.5. Corantes

Os corantes sao compostos quimicos, de origem natural ou sintética que apresentam
uma afinidade com um substrato (como é o caso da celulose) e sdo normalmente aplicados
como solugbes aquosas. Sdo compostos organicos derivados de compostos ciclicos
aromaticos apresentando uma elevada capacidade de se associar a moléculas maiores —
cromogéneos* [16,17] — levando a transi¢des eletronicas que originam cor.

Até ao final do século XIX, os corantes eram quase sempre obtidos de origem animal
ou vegetal. Porém, com o passar dos anos e 0 avango da tecnologia, houve a necessidade
de se obter estes corantes de uma forma sintética. Curiosamente obteve-se o primeiro corante
sintético (a mauveina ou purpura de anilina), acidentalmente, em 1856, por William Perkin.

Com esta descoberta, os corantes naturais foram substituidos ao longo dos tempos pelos

4 Denominag&o dada para uma substancia que contém um grupo croméforo. O cromdéforo é a molécula responsavel pela cor. Os
auxocromos sdo grupos substituintes que tém a capacidade de ligar o cromogéneo a substancia a ser corada. Assim
cromogéneo=cromofro+auxocromo.
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sintéticos e nos dias de hoje, estes sdo os mais utilizados, com a exce¢édo de alguns

pigmentos inorganicos. Como exemplo indica-se de seguida alguns tipos de corantes:

Corantes acidos;
Corantes cationicos;
Corantes de cuba;
Corantes diretos;

Corantes dispersos;

AN N N N NN

Corantes reativos.
2.5.1. Critérios para a escolha do corante

Os corantes apresentam propriedades que diferem na sua constituicdo quimica, no
comportamento tintorial associado ao tipo de processo utilizado e na aplicagdo das diferentes
fibras téxteis.

A escolha do melhor corante requer muito conhecimento e experiéncia. A seguir estao

presentes alguns critérios considerados para a escolha [2]:

v Anatureza de uso — Os corantes devem ser escolhidos de acordo com o destino
do artigo final. Por exemplo, um artigo para cortinas devera ter uma boa
resisténcia a luz solar, assim como acontece com os artigos para o fabrico de

camisaria, que deverao ter boa resisténcia as lavagens repetidas;

v Anatureza do processo de fabrico — Caso o artigo contenha, por exemplo, fios
coloridos e brancos, podera ter que resistir a fervura e branqueamento. Se o
artigo for de 13, podera ter que resistir ao tratamento de tingimento em meio

alcalino ou acido;

v" A natureza do processo de tingimento — Escolhendo o processo de
esgotamento devemos dar preferéncia aos corantes com melhor igualizagéo®,

aqueles que permitam uma melhor uniformidade no tingimento da fibra;

v As condigoes econémicas — Na escolha do corante a usar deve ser tomada

em linha de conta ndo s6 apenas o preco, mas também o seu comportamento

5 E o resultado do comportamento dos corantes durante o processo de tingimento, que vai depender das caracteristicas do
corante, do banho de tingimento (do alcali, do eletrélito, dos produtos auxiliares), da fibra e da maquina.
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tintorial, isto é, deve ser dada preferéncia aos corantes que permitam obter um

processo mais barato e simultaneamente tingimentos com a melhor igualizagao.

No ambito desta dissertagado, apenas se estudaram os corantes reativos.

2.5.2. Corantes reativos

Até aos anos 50 os métodos de tingimento da celulose existentes, que conferiam muito
boa solidez aos tratamentos a humido, obrigavam a conversao das substancias sollveis em
substancias insoluveis retidas na fibra. Estes processos de tingimentos eram complicados e
morosos [2].

Assim, dois cientistas (Rattee e Stephen), em 1954, descobriram que um corante que
contivesse um grupo triazina podia reagir com as fibras de celulose e ligar-se covalentemente,
levando a que, no final do tingimento, se obtivesse uma boa solidez. Os primeiros corantes
reativos foram langados em 1956.

Os corantes reativos sdo de natureza anidnica e soluveis em agua, reagindo com as
fibras celulésicas em meio alcalino (10 < pH < 11,5) de modo a neutralizar o produto acido
libertado na reacdo com a celulose. O pH nao deve ser superior a 12 pois acima deste limite
o esgotamento tende a diminuir, devido ao potencial negativo adquirido pela fibra,
incompativel com a natureza anioénica do corante.

A ligacao covalente é estabelecida entre as moléculas de corante e a parte terminal
da fibra, ou seja, ocorre a ligacao entre a molécula de corante e o grupo hidroxilo (-OH) da
fibra celuldsica. Este tipo de corante apresenta uma estrutura do tipo R-B-X (figura 2.7) onde
R representa o grupo cromdéforo, B representa o grupo ligante (etilo e metilo, oxido, grupo
sulfito e grupo triazina) e X representa o grupo reativo (-Cl, -Br, -SH, - OCH) [18,19].

O grupo reativo deve apresentar reatividade adequada com a celulose, e
simultaneamente, baixa reatividade com agua, sendo que esta pode desativa-lo por hidrédlise.

Assim, ocorre também a reagao entre o corante e a prépria agua do banho onde a fibra
esta introduzida, formando corante hidrolisado que € necessario eliminar posteriormente [2].

Na figura 2.7 encontra-se presente a reagéo entre a celulose e o corante em estudo.

~Nx ~NS
R—C C—=Cl+H=O~celulose —>» R—C C — O~ celulose + HCI
i | OH~ I |
N N N N
N fibra Ne?
| |
H H

Figura 2.12: Reacgéo entre a diclorotriazina (molécula do corante) e a fibra de celulose [20].
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Como se pode verificar pela figura 2.12, o corante, ao entrar em contacto com a fibra,
vai reagir com esta e formar uma molécula acida. Por isso € necessario que a solugdo onde
se encontra o material seja alcalina.

Os usos de corantes reativos possibilitam que os artigos téxteis produzidos hoje em
dia apresentem melhores caracteristicas. Estes corantes apresentam maior solidez® & luz, a
himido e a lavagem, uma maior pureza de tons de cores, melhor solubilidade em agua
quando comparados com outro tipo de corantes e melhor estabilidade durante o seu
armazenamento [8].

Porém, como foi descrito anteriormente, este tipo de corantes, ao reagir com as
moléculas de agua, vao originar corante hidrolisado, o que nao é pretendido, uma vez que
pode levar a problemas de solidez a lavagem no final do tingimento [8]. Podem também

apresentar limitagdes de solidez ao cloro.

2.6. Etapas para o tingimento com corantes reativos

Os corantes reativos apresentam trés etapas para o processo de tingimento:

12etapa: Montagem do corante na presenca de um eletrdlito

Os corantes reativos tingem a temperaturas compreendidas entre 50 e 90°C durante
60 a 90 minutos. Para que o tingimento da fibra ocorra é necessaria a adigdo de um eletrdlito.
A adigao do eletrdlito vai controlar a velocidade de difusao do corante na fibra, transportando
o corante do banho [2].

Utiliza-se cloreto de sddio (NaCl) por ser mais barato em relagao ao sulfato de sédio
(NaS0.). Contudo, por vezes, € necessario recorrer ao sulfato de sédio quando o corante
que se esta a utilizar é sensivel ao cloreto de sédio. Nestes casos, é necessaria a utilizagao
de um transportador que seja capaz de transportar os corantes que apresentem moléculas

maiores.

2%etapa: Fixacao do corante através da acdo de um alcali

A fixagdo do corante na fibra da-se através da reagao entre o grupo reativo -OH e a

terminacgao celuldsica da fibra, formando uma ligagao covalente bastante forte.

6 E a resisténcia que um tingimento apresenta, variando ou perdendo a cor pretendida ao ser submetido & agdo de um
determinado agente. Destes agentes podemos citar, luz, lavagem, suor alcalino ou acido, a cor por fricgdo, a lavagem a seco,
entre outras.
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Nesta fase o controlo do pH é importante e é feito pela adi¢do de alcali de modo a
permitir a fixagcdo do corante na fibra [2].

Como alcali utiliza-se, por exemplo, a soda caustica e/ou carbonato de sédio. Esta
escolha depende do tipo de fibra a tingir, por exemplo, tecidos delicados (como viscose ou
algodao mercerizado) nao se deve usar soda caustica por ser muito forte, porque pode
acelerar a fixacao do corante. Estes artigos que apresentam, maior dificuldade de migragcéao

dos corantes, podendo originar problemas de igualizacéo e aparecimento de manchados.

3%etapa: Remocéao do corante ndo fixado na fibra

O corante que nao foi fixado fica hidrolisado na superficie das fibras € no banho. Por
este motivo é necessario remové-lo, garantindo assim a melhor solidez aos tratamentos
humidos.

A eficiéncia desta etapa depende sobretudo do tipo de corante, da sua concentragao
e do rigor do tratamento a efetuar. Contudo, o principal fator € o corante utilizado. Se este for
pouco substantivo, a eliminagdo do corante hidrolisado é favorecida. Com corantes muito
substantivos € necessaria uma lavagem mais intensa para obter os mesmos resultados. A
temperatura, a agitacdo do banho, a qualidade da agua de ensaboamento e a presenca de
detergentes nao iénicos (produtos auxiliares) sao os fatores a ter em conta para um bom

resultado final [2].

2.7. Qualidade da agua em tinturaria

2.7.1. Para a realizagao do tingimento

A industria téxtil consome 15% de toda a agua industrial do Mundo, principalmente na
fase de tinturaria e no pré-tratamento do material téxtil.

A agua é utilizada como meio de transporte para os produtos quimicos que entram no
processo bem como para a remogao do excesso destes.

A exigéncia dos padrées de qualidade da agua a utilizar varia com o tipo de processo
em causa, contudo existem limites de tolerdncia que definem os padrbes de qualidade de
agua para uso no processo téxtil.

A tabela 2.2 sistematiza os parametros que é necessario controlar periodicamente na

agua, para que esta nao provoque condicionamentos nos resultados finais obtidos [21].
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Tabela 2.2: Caracteristicas da qualidade da agua utilizada na preparagao do tingimento.

Parametros Expresséao de resultado VMA

Cobre (Cu) mg/L Cu <0,01
Cor mg/L, escala Pt-Co <5
Dureza mg/L CaCOs3 <50
Ferro (Fe) mg/L Fe <0,1

Manganés (Mn) mg/L Mn <0,05
Nitratos mg/L NOs <50
Nitritos mg/L NO2 <5
Oxidabilidade mg/L O2 <20
pH Escala de sorensen 6-7
Residuos soélidos <50

mg/L

Sais inorganicos <500

Sdélidos Suspensos mg/L SST <1

Deve ser inodora e incolor

Deve ser livre de acido carbdnico (H2CO3s) pois a sua presenga pode levar a corrosédo das

maquinas a longo prazo

A presenca de catides (como calcio e magnésio, por exemplo) pode afetar a
migracgao/difusao do corante para a fibra resultando em problemas de igualizagdo. O pH deve
estar entre 6 e 7, garantindo assim, por um lado, menos um fator de interferéncia para um
mau tingimento e, por outro, evitando a corrosdo tubagens e maquinas de tinturaria.

No caso de metais pesados (como cobre, ferro, por exemplo), é necessario ter em
conta que podem influenciar a cor de certos corantes e ser também responsaveis pelo
aparecimento de manchas nos materiais téxteis. Portanto, € recomendado garantir um

controlo periédico da agua.
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2.7.2. Controlo de qualidade do efluente do tingimento

Com a intengéo de aproveitar o efluente resultado do tingimento procedeu-se a recolha
de uma amostra do tingimento e caracterizaram-se os parametros fisico-quimicos.

Como referido no subcapitulo 2.7.1, a tabela apresentada (tabela 2.2) refere as
caracteristicas que a agua deve possuir para ser possivel realizar-se um tingimento
minimizando a ocorréncia de efeitos indesejaveis.

No presente subcapitulo encontram-se os parametros mais usuais a serem
determinados para que a descarga do efluente proveniente do tingimento seja efetuada: azoto
total, CBOs, cloretos, condutividade, CQO, fésforo total, pH, sélidos suspensos totais e
sulfatos.

De acordo com o Decreto-Lei n® 236/98, que regulamenta o controlo de qualidade das
aguas de consumo, superficiais, balneares e residuais, realizaram-se analises e compararam-
se o0s resultados obtidos com os valores limites de emissdo (VLE). O procedimento
determinaria que, caso os valores se encontrassem acima destes limites, a amostra analisada
seria considerada nao conforme e, nesse caso ter-se-ia que proceder a medidas de
tratamento do efluente [21].

Na tabela 2.3. apresentam-se os métodos analiticos utilizados para determinar cada

um dos parametros e os valores limites de emisséo correspondentes [21].

Tabela 2.3: Valores limite de emissao (VLE) para os parametros estudados no tratamento dos
efluentes industriais téxteis e métodos analiticos usados.

Expresséao de
Parametros Método analitico VLE
resultado

Azoto total mg/L N Quimioluminiscente 90
CBO5 mg/L Oz, 20°C Respirométrico 500
Cloretos mg/L ClI Volumétrico. Método de Mohr 1000
Condutividade uS/cm, 20°C Eletrometria 3000
CcQo mg/L O2 Dicromato de potassio 1000

Espetrometria de absorgao
Fésforo Total mg/L P 20
molecular
pH Escala de Sorensen Potenciométrico 5,5-9,5

SST mg/L Gravimétrico 1000
Sulfatos mg/L SO Turbidimétrico 1000

Constatou-se que cada parametro apresenta condigbes 6timas de analise, ou seja,

para cada um é necessario ter em conta o tipo de preservacgao a ser realizada, de modo a que
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apos a colheita seja possivel analisar determinado parametro sem que haja degradacao
(devido a fatores externos como luz e temperatura) [21,22].
A tabela 2.4 representa o tipo de preservagao que se realiza para cada parametro bem

como o material de recolha da amostra e quantidade minima a recolher [21].

Tabela 2.4: Parametros em estudo e possiveis materiais de recolha e reagentes para preservacgao da

amostra.
Parametro Material de recolha Minimo de quantidade Tipo de~
de amostra (mL) preservagao
CBOs Plastico ou vidro 1000 Refrigerar
Refrigerar ou
cQo Plastico ou vidro 100 adicionar H2SO4
para pH<2
Cloretos Plastico ou vidro 100 N&o requerida
pH Plastico ou vidro 50 Refrigerar
Fésforo total Plastico ou vidro 100 Refrigerar
Sulfatos Plastico ou vidro 100 Refrigerar
SST Plastico ou vidro 200 N&o requerida
Condutividade Plastico ou vidro 100 Refrigerar
Azoto total Plastico ou vidro 50 Refrigerar
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3. Materiais e Métodos

Os seguintes pontos referem o tipo de material utilizado neste estudo, os produtos e
métodos usados para a realizagédo do tingimento e como se procedeu para a avaliagao das

cores obtidas nos ensaios realizados.

3.1. Material utilizado para a realizacao do tingimento

3.1.1. Fibra de algodao

Os tingimentos foram realizados utilizando como matéria-prima a fibra de 100%
algodao, como referido na secg¢ao 2.2 do capitulo 2. Esta preparacao passou pelo corte de

provetes de 5 gramas.
3.1.2. Corantes

Visto ter sido usada uma fibra celulésica, e de acordo com a subseccao 2.5.1 do
capitulo 2, o tipo de corante utilizado foi o Remazol, pertencente a classe dos corantes

reativos.

3.1.3. Eletrolitos e alcali

Como referido na seccao 2.6 do capitulo 2 utilizou-se cloreto de sodio (NaCl) ou sulfato
de sodio (Na2S04), como eletrolitos.

Os alcalis utilizados consistiram em soda caustica (NaOH) e/ou carbonato de sédio
(Na2CO:s).

3.1.4. Produtos auxiliares

O agente molhante (Sera Wet C-ANS) tem como fungdo principal melhorar a
capacidade de molhagem da fibra, apresentando baixa formacao de espuma, com excelente
dispersao em pré-tratamentos e tingimentos.

O agente anti-vinco (Sera lube M-LS) apresenta a caracteristica de anti-rugas com
efeito de amaciamento na preparacgao e tingimento das fibras.

O agente dispersante (Sera Fast C-RD) atua na lavagem como um acelerador para

a remogéao de corantes reativos ndo fixados nas fibras celuldsicas, apés o tingimento.
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As fichas técnicas referentes aos produtos auxiliares utilizados na preparagao do
material e no tingimento (agente molhante, agente anti-vinco e agente dispersante)

encontram-se no anexo A (secgédo A.1 a secgao A.3, respetivamente.)

3.2. Pré-tratamento do material

Branqueio

A seccao 2.3 do capitulo 2 refere a importancia da realizagdo do pré-tratamento da
fibra de algodao.
Na tabela 3.1 encontram-se os produtos auxiliares e as respetivas quantidades

utilizadas para branquear a malha de algodéo.

Tabela 3.1: Produtos auxiliares usados no branqueio do algodao.

Produtos Auxiliares Quantidade
Agente Molhante (Sera Wet C-ANS) (g/L) 2
Agente Anti vinco (Sera lube M-LS) (g/L) 1
Agua oxigenada 130 vol. (cm®/L) 4
Soda caustica a 50°Bé (cm?/L) 1,7

A figura 3.1. apresenta o diagrama de processo para a realizagdo do branqueio do
algodao em cru. Realiza-se um banho onde se introduziu a malha em cru, a 4gua e os
respetivos produtos auxiliares e coloca-se a fervura durante 60 minutos. Posteriormente
enxagua-se bem a malha com agua quente e fria, neutraliza-se com acido acético, centrifuga-

se e obtém-se o material de algodao branqueado.
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Produtos auxiliares

Introdugéo da Banho de Agua Morna
malha em cru Branqueio g
60 minutos
a [98-100]°C >
Enxaguar
< a
quente
Neutralizar
com acido
acético
Enxaguar
a
quente e frio

Centrifugar

Algodao
Branqueado

Figura 3.1: Diagrama do processo para o branqueio do algodao em cru.

3.3. Tingimento com corantes reativos

O tingimento com corantes reativos consistiu na utilizagdo de um método denominado
em tinturaria por “all-in” [2].

A figura 3.2. apresenta o diagrama de processo de tingimento para corantes reativos.

As etapas do processo de tingimento consistem na adigdo sucessiva de: agua,
corante, produtos auxiliares, eletrdlito, alcali e material a tingir. Posteriormente, realizou-se o
tingimento com recurso a um equipamento de infravermelho (LaboMath) durante cerca de
uma hora. Salienta-se que a temperatura dependera da gama de corantes utilizados. Em
seguida, procede-se a lavagem do material tingido, ensaboa-se durante vinte minutos com o

agente dispersante, centrifuga-se e seca-se na estufa (a cerca de 100°C).
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Etapas

Tingimento

Adicdo
Agua
Adicao
Corantes

Adicao
Procdutos auxiliares

Adicao
eletrdlito

Adicao
alcali

Introducd@o
material

Tingimento propriamente dito

h 4

Tubo ungimento € colocado durante 60 min
a uma dada temperatura

Neutralizacao
com acido acético

Lavagem
com agua corrente gquente e fria

¥

Ensaboamento
durante 20 min. a
temperatura proxima de 982C

v

Secagem
previamente centrifugado e colocado
na estufa a cerca de 100°C

Figura 3.2: Diagrama do processo laboratorial de tingimento com corantes
reativos [2].

3.4. Procedimento do tingimento

Durante o tingimento, e tal como referido na sec¢ao 1.2. do capitulo 1, estudou-se a
influéncia: da relacdo de banho no tingimento de duas cores; do eletrdlito e do sistema
eletrdlito e corante.

Para estudar a relagdo de banho realizaram-se tingimentos de duas cores muito
distintas: uma escura (cor verde — PAN 18-5424 TCX) e uma clara (cor bege — PAN 17-1125
TCX). Para cada cor realizaram-se tingimentos com trés relagdes de banho: 1:5; 1:10 (que
sera considerada o padrao) e 1:50. Esta relacao é feita entre o peso de material e volume de
agua em unidades equivalentes.

As amostras, como referido na secgao 3.1.1, apresentavam um peso de 5 gramas.
Pelos dados obtidos verifica-se que o volume de banho a utilizar no tingimento esta
dependente do peso e que para uma relagao de banho 1:10, o volume adequado é de 50 mL

(anexo B).
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3.4.1. Estudo da influéncia da relagao de banho

3.4.1.1. Relagao de banho padrao (1:10)

Os tingimentos foram realizados tendo por base o padrao determinado ao longo do
trabalho realizado. Partindo da relacdo de banho 1:10 obtiveram-se as receitas para as
diferentes relacées de banho estudadas.

O calculo das quantidades realizou-se de acordo com as tabelas auxiliares

apresentadas no anexo C (secgédo C.1.e C.2.)

Cor Verde — Padrao / Cor Bege - Padrao

As tabelas 3.2. e 3.3 representam, esquematicamente, as folhas de trabalhos

utilizadas para a realizagao do tingimento com uma relagéo de banho 1:10.

Tabela 3.2: Esquema da folha de trabalho para o tingimento da cor verde na relagao de banho 1:10

Folha de trabalho / Ensaios
Processo: Esgotamento Tempo — Temperatura: 60’ — 80°C
Material: 100% CO Relagao de banho: 1:10
Designacgao: Remazol Concentragao 1
Amarelo brilhante 3GL Gran 0,67
Azul turquesa G 133% % 1,4
Azul brilhante Gran. 133% 1,6
Agente molhante 1
Agente anti vinco g/L 1
Agente dispersante 1
Sulfato de sédio L 80
Carbonato de sédio g 12
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Tabela 3.3: Esquema da folha de trabalho para o tingimento da cor bege na relagéo de banho 1:10

Folha de trabalho / Ensaios
Processo: Esgotamento Tempo — Temperatura: 60' — 60°C
Material: 100% CO Relagao de banho: 1:10
Designagao: Remazol / Levafix Concentragao 1
Amarelo RR Gran. 0,92
Vermelho RR Gran % 0,082
Azul CA Gran. 0,13
Agente molhante 1
Agente anti vinco g/L 1
Agente dispersante 1
Cloreto de sddio L 40
Carbonato de sdédio 8 5
Soda caustica a 50°Bé cmd/L 0,9

3.4.1.2. Relagao de banho 1:5

O calculo da quantidade de eletrdlito e alcali para o tingimento das cores nesta

proporg¢ao realizou-se tendo por base as tabelas auxiliares presentes no anexo D.

Cor Verde / Cor bege

As folhas de trabalho para a realizacdo do tingimento na cor verde e bege numa

relacdo de banho 1:5, encontram-se representados nas tabelas 3.4 e 3.5, respetivamente.

Relativamente a cor verde, realizou-se um Unico ensaio, dado que a cor obtida estava

de acordo com o padrao (padrao de relagao de banho 1:10) e n&o foi necessarias correcoes.
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Tabela 3.4: Esquema da folha de trabalho para o tingimento da cor verde na relagdo de banho 1:5

Folha de trabalho / Ensaios
Processo: Esgotamento Tempo — Temperatura: 60’ — 80°C
Material: 100% CO Relagao de banho: 1:5
Designagao: Remazol Concentragao 1
Amarelo brilhante 3GL Gran 0,67
Azul turquesa G 133% % 1,4
Azul brilhante Gran. 133% 1,6
Agente molhante 1
Agente anti vinco g/L 1
Agente dispersante 1
Sulfato de sédio L 55
Carbonato de sédio g 14,4

Tabela 3.5: Esquema da folha de trabalho para o tingimento da cor bege na relagéo de banho 1:5

Folha de trabalho / Ensaios
Processo: Esgotamento Tempo — Temperatura: 60’ — 60°C
Material: 100% CO Relagao de banho: 1:5
Designagdo: Remazol Concentragao 1 2
Amarelo RR Gran. 0,92 0,083
Vermelho RR Gran. % 0,082 0,082
Azul CA Gran. 0,13 0,12
Agente molhante 1
Agente anti vinco g/L 1
Agente dispersante 1
Cloreto de sédio L 30
Carbonato de sédio g 6
Soda caustica a 50°Bé cm®/L 1,1

No caso da cor bege, foram necessarios dois ensaios de modo a obter a coloracéo
padrao pretendida.
Na preparagdo do segundo ensaio corrigiu-se apenas a quantidade do corante

Amarelo RR Gran. e do Azul CA Gran. reduzindo a massa utilizada.
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Relagdo de banho 1:50

No anexo E.5 (seccao E.1. e seccao E.2.) encontram-se as tabelas auxiliares utilizadas
para calcular a quantidade de eletrdlito e alcali necessario para o tingimento das cores na

relagao de banho 1:50.

Cor Verde / Cor bege

As realizagbes dos tingimentos nesta propor¢ado realizaram-se de acordo com o
representado nas tabelas 3.6 e 3.7.

Tabela 3.6: Esquema da folha de trabalho para o tingimento da cor verde na relagéo de banho 1:50

Folha de trabalho / Ensaios
Processo: Esgotamento
Tempo — Temperatura: 60’ — 80°C
Material: 100% CO Relacao de banho: 1:50
Designagéo: Remazol Conc. 1 2 3 4 516 |7 |8
Amarelo brilhante 3GL Gran 0,67 (0,80 0,88 | 0,78/0,82|0,70|0,76|0,76
Azul turquesa G 133% % 1,4 1,7 2 1,9 {18|15]|18 |18
Azul brilhante Gran. 133% 1,6 1,9 | 2,1 2 2 |17 2 |18
Agente molhante 1
Agente anti vinco g/L 1
Agente dispersante 1
Sulfato de sédio " 100
Carbonato de sédio 9,3

Para a cor verde foi necessario realizar multiplos ensaios uma vez que a cor obtida
nao se encontrava de acordo com a padronizada. Assim, realizaram-se oito ensaios de
correcao de cor até se obter a cor pretendida.

Como se pode verificar em cima (tabela 3.6), a corregao da cor foi obtida através da
variagado da quantidade de corante e, consequentemente, da quantidade de agua a adicionar
no tingimento.

Como se verifica na tabela 3.7, realizaram-se apenas dois tingimentos para se
conseguir obter uma cor idéntica a padronizada, no caso do bege.

Para obtengéo dos resultados pretendidos foi necessario reduzir-se a quantidade do
corante Red RR Gran.
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Tabela 3.7: Esquema da folha de trabalho para o tingimento da cor bege na relagéo de banho 1:50

Folha de trabalho / Ensaios
Processo: Esgotamento Tempo — Temperatura: 60’ — 60°C
Material: 100% CO Relagao de banho: 1:50
Designagédo: Remazol Concentragao 1 2
Amarelo RRGran. 0,92 0,92
Vermelho RR Gran. % 0,082 0,078
Azul CA Gran. 0,13 0,13
Agente molhante 1
Agente anti vinco g/L 1
Agente dispersante 1
Cloreto de sédio L 100
Carbonato de sodio g 3,1
Soda caustica a 50°Bé cm®/L 0,6

3.4.2. Estudo do efeito do eletrélito

Ap0ds o estudo da influéncia da relagdo de banho no processo de tingimentos, estudou-
se o efeito do eletrélito no mesmo processo. Selecionou-se uma cor intensa/escura (cor verde
usada anteriormente) e fez-se variar a quantidade de eletrélito. A opgao realizada relaciona-
se com a facilidade de percecionar as diferengas que poderia ocorrer ao nivel dos resultados
obtidos.

Para este estudo utilizou-se a relagdo de banho 1:10. Assim sendo, a folha de trabalho
utilizada era idéntica a da tabela 3.2, fazendo-se apenas variar a quantidade de eletrélito em
cada novo ensaio realizado.

A tabela 3.8 apresenta a variagao de eletrélito efetuada na realizagdo dos tingimentos.

Tabela 3.8: Variagdo do eletrdlito nos varios ensaios de tingimento com a relagéo de banho 1:10

Ensaio Variagao de Eletrélito (%) Eletrdlito final (g/L)
E-P 0 80
E-1 -5 76
E-2 -10 72
E-3 -15 68
E-4 -20 64
E-5 +5 84
E-6 +10 88
E-7 +15 92
E-8 +20 96
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Utilizou-se o ensaio E-P como padrao, pelo facto de corresponder a tipologia ao ensaio

realizada nas condigdes habituais para o tingimento, neste tipo de relagéo.

3.4.3. Estudo do efeito do eletrélito e corante

O estudo da influéncia da quantidade de eletrdlito e da quantidade de corante no
tingimento foi realizado com o auxilio do software Optidye CR EXH. Este, a partir de variagbes
realizadas na quantidade de eletrélito, recalcula a quantidade minima de corantes a utilizar.

Estas variagbes foram realizadas numa relacdo de banho 1:10 e encontram-se
presentes no anexo F (seccdo F.1. a F.7 respetivamente).

Os corantes apresentam uma relevancia elevada no custo do processo de tingimento.
Um dos objetivos deste estudo &, portanto, procurar otimizar procedimentos no sentido de
reducao de custos relacionados com a utilizagdo de corantes (ver anexo H).

A tabela 3.9 apresenta a quantidade de corante a usar dependendo da variagdo de

eletrdlito a utilizar. A cor obtida, também verde, foi formulada com outra gama de corantes.

Tabela 3.9: Quantidade de eletrdlito e de corante que se fez variar para o tingimento da cor verde na
relacdo de banho 1:10

Eletrolito final Corantes (%)
Ensaio
Variagdo | Quantidade | o pR Gran, | Red RR Gran | Blue RGB

(%) (9/L)
EC-P 0 55 1,6 0,1 08
EC-1 15 64 1,57 0,097 0,78
EC-2 20 66 1,56 0,096 0,78
EC-3 30 71 1,55 0,095 0,77
EC-4 -15 47 1,64 0,10 0,82
EC-5 -20 44 1,65 0,11 0,83
EC-6 -30 38 1,69 0,11 0,85

Na tabela 3.10 esta presente, esquematicamente, a folha de trabalho para a realizagcao
do presente estudo. Para o calculo da quantidade de alcali, utilizaram-se as tabelas presentes

no anexo A.3
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Tabela 3.10: Esquema da folha de trabalho para o estudo da influéncia do eletrdlito e corante no

tingimento
Folha de trabalho / Ensaios
Estudo: Influéncia do eletrdlito e corante
T o
Material: 100% CO T
Designagéao: Remazol Conc. EC-P EC-1 EC-2 EC-3 EC-4 |EC-5 | EC-6
Yellow RR Gran. 1,60 1,57 1,56 1,55 1,64 |1,65|1,69
Red RR Gran. % 0,10 0,097 | 0,096 | 0,095 | 0,10 |0,11|0,11
Blue RGB 0,80 0,78 | 0,78 | 0,77 | 0,82 |0,83|0,85
Agente molhante 1
Agente anti vinco g/L 1
Agente dispersante 1
Cloreto sodio o 5 | 64 | 66 | 71 | 47 | 44 | s8
Carbonato sédio 5
Soda caustica a 50°Bé cm3/L 1,3

Foram realizados oito banhos de tingimento, onde se fez variar a quantidade de
eletrdlito e de corante. Este estudo foi realizado com o objetivo de minimizar a quantidade de

corantes gastos e numa tentativa de diminuir o seu custo no tingimento.

3.5. Método para avaliagao das cores tingidas

Apods a realizacao dos tingimentos, procede-se a avaliagdo de cores através do teste
de leitura da cor por espetrofotometria, garantindo desta forma que a cor tingida esta de
acordo com o denominado “color index”. Este é um catalogo onde se encontram as cores
base e que sdo usadas como padrao de comparagao [23].

O espetrofotdmetro de UV-VIS (DataColor 400™ Spectrum) mede a quantidade de
radiacao, isto &, da luz que é absorvida por uma determinada cor sensivel ao olho humano e
compara essa intensidade de cor com a cor padrao a diferentes tipos de comprimentos de
onda, que para a radiacao visivel varia entre os 400 nm e os 700nm [23].

Os tipos de lampadas utilizadas para realizar os testes sao: uma lampada que simula
a luz natural; uma lampada de filamento de tungsténio e uma lampada fluorescente.

A avaliacéo é feita segundo um sistema de coordenadas retangulares (C/IELAB) em
que cada eixo é designado por: L* (claridade, onde a base é o preto e o topo o branco); a*
(eixo vermelho/verde) e b* (eixo amarelo/azul) com o intuito de definir espagos colorimétricos

equidistantes [23].
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Assim sendo, como parametro de avaliagao das cores usou-se a diferencga total de cor
(DE), que varia entre 0 e 1. Para obter sucesso, os trés tipos de ldampadas necessitam de ter
valores proximos entre si e dentro do critério. Caso os valores estejam acima deste intervalo
a cor é rejeitada e ter-se-a que proceder a sua corregdo. Quanto mais préximo os valores de
DE entre os diferentes tipos de lampadas, mais proxima do padrao é a cor.

Outro pardmetro a ter em consideragao na avaliacado é a intensidade da cor, medida
em percentagem. Uma cor que esteja préxima da cor padrao apresentara uma intensidade

proxima dos 100%.

3.6. Caracterizagcao do efluente proveniente do tingimento

Na caracterizagao do efluente, como mencionado no capitulo 2, estudaram-se os
parametros de: azoto total, CBOs, cloretos, condutividade, CQO, fosforo total, pH, sdlidos
suspensos totais e sulfatos.

No anexo | (secgao I.1. a 1.9) apresentam-se os procedimentos que possibilitaram as
analises dos parametros para a caraterizagdo do efluente proveniente dos tingimentos
realizados.

Realizaram-se estas analises nos laboratérios do Departamento de Engenharia

Quimica do Instituto Superior de Engenharia do Porto (ISEP).
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4. Resultados e discussao

4.1. Pré-tratamento do material

O método utilizado encontra-se presente no capitulo 3 (subcapitulo 3.2.1).
Branqueio

A tabela 4.1 apresenta uma amostra do material utilizado antes e apds o branqueio.

Como referido anteriormente, nos estudos realizados utilizou-se malha 100% CO branqueada.

Tabela 4.1: Resultado obtido para o pré-tratamento do material. Amostra inicial em cru e amostra
branqueada.

Amostra em cru Amostra Branqueada

Constata-se que os tingimentos que se realizam numa base de cor branqueada nao

produzem alteragdes na cor final do tingimento. Desta forma conclui-se que:

e A utilizacdo de material branqueado garante melhor aspeto final da cor (mais

brilho) e do tingimento;

e A utilizagcdo de material cru, desde que nao implique problemas para a
igualizagao do tingimento (impurezas, falta de molhagem, “pulga”), pode ser

usada para tingir cores médias a intensas (castanhos, marinhos, pretos).

4.2. Estudo da influéncia da relagcao de banho

4.2.1. Relagao de banho padrao (1:10)

A tabela 4.2 apresenta o resultado obtido dos padrées que foram utilizados como

comparagao com as restantes relagdes de banho (1:5 e 1:50) para as duas cores em estudo.
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Tabela 4.2: Resultado obtido das cores padrdo. Termo de comparagéao relativamente as restantes
relacdes de banho

Padréo Verde Padrédo Bege

Os padrdes tingidos foram lidos no espetrofotometro (referido no subcapitulo 3.5) e
introduzidos no software para posteriormente ser possivel a comparagao com os restantes

tingimentos realizados.

4.2.2. Relagao de banho 1:5
Cor Verde

A tabela 4.3 representa o resultado obtido no tingimento para a relagdo de banho 1:5.

Na tabela 4.4 apresenta-se o resultado obtido ao espetrofotémetro do ensaio 1.

Tabela 4.3: Resultado obtido no tingimento da cor verde para a relagao de banho 1:5.

Ensaio (1:5) - 1

Tabela 4.4: Resultado obtido analiticamente comparativamente ao padréo. Ensaio 1 escolhido.

Tivos de luz Diferenca total de Cor Intensidade da cor Observacio
P (DE) (%) ¢
Luz Natural 0,42 Escuro
Lampada fi’larnento 043 102,64 - Saturado
tungsténio A |
+
Lampada fluorescente 0,44 mareio
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Pela analise da tabela 4.4. é possivel concluir que o tingimento realizado (ensaio 1)
encontrava-se em conformidade com a cor verde padrao (tabela 4.2). A diferenca de cor
obtida (DE) na leitura do ensaio 1 mostra que para os trés diferentes tipos de simulacao de
luz a cor encontra-se dentro critério de aceitagao [0-1] e proximos entre si.

A cor obtida encontra-se um pouco escura em relacdo ao padrdo, o que mostra a
intensidade obtida, pois é superior a 100%.

Porém, a cor tingida encontra-se em conformidade com o padrao, nao tendo sido

necessario a realizagcado de ensaios de correcgao.

Cor Bege

A tabela 4.5. apresenta o resultado obtido no tingimento para uma relagdo de banho

1:5. Na tabela 4.6 apresenta-se o resultado obtido pelo espetrofotémetro do ensaio 1.

Tabela 4.5: Resultado obtido no tingimento da cor bege para a relagéo de banho 1:5.

Ensaio (1:5) - 1 Ensaio (1:5) - 2

Tabela 4.6: Resultado obtido analiticamente comparativamente ao padréo. Ensaio 1 escolhido.

Tipo de luz leerenga(lggt)al de Cor Intensidade da cor, % Observagao
Luz Natural 0,61
- X escuro
Hampada flamento 0,64 102,67 +saturado
ungsténio +
amarelo
Lampada fluorescente 0,81

Como se verifica pela tabela 4.6, o ensaio escolhido como sendo equivalente a cor
padrao foi o ensaio 1.

ApOs se ter realizado a avaliagdo a olho nu, achou-se que se poderia tentar melhor o
resultado anteriormente obtido e assim procedeu-se a realizagdo do ensaio 2, numa tentativa
de corregcado da cor. Porém, apds se ter comparado os dois ensaios com o padréo pela

avaliagao no espetrofotdmetro, concluiu-se que o ensaio 1 se encontrava mais proximo da cor
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padrdo. A diferenca total de cor (DE) encontra-se dentro do critério de aceitacdo e a

intensidade encontra-se ligeiramente acima de 100%, sendo que o ensaio esta mais escuro,

mas que nao afeta a validagao do mesmo.

4.2.3. Relagao de banho 1:50

Cor Verde

Atabela 4.7. apresenta os resultados obtidos no tingimento para uma relagao de banho

1:50. A tabela 4.8 mostra a leitura do ensaio escolhido como mais préximo em relagdo ao

padrao.

Tabela 4.7: Resultado obtido no tingimento da cor verde para a relacéo de banho 1:50.

Ensaio (1:50) - 1

Ensaio (1:50) - 2

Ensaio (1:50) - 3

Ensaio (1:50) - 4

Ensaio (1:50) -5

Ensaio (1:50) - 6

Ensaio (1:50) - 7

Ensaio (1:50) - 8

Tabela 4.8: Resultado obtido analiticamente comparativamente ao padréo. Ensaio 8 escolhido.

Diferenca total de Cor Intensidade da cor
Tipo de luz Observagao
(DE) (%)
Luz Natural 0,56
Lampada filamento + verde
. 0,69 100,65

tungsténio + amarelo

Lampada fluorescente 0,60
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Os resultados obtidos anteriormente mostram a dificuldade que se teve em obter-se
uma cor que estivesse em conformidade com a padrao. Porém, de entre varios ensaios de
correcao realizados, o ensaio 8 encontrou-se dentro dos critérios de aceitagao inicialmente

verificados.

Cor Bege

A tabela 4.9 representa os tingimentos realizados para uma relagéo de banho 1:50. Na

tabela 4.10 é feita referéncia a leitura do ensaio 1 escolhido, equivalente ao padrao.

Tabela 4.9: Resultado obtido no tingimento da cor bege para a relagéo de banho 1:50.

Ensaio (1:50) - 1 Ensaio (1.50) - 2

Tabela 4.10: Resultado obtido analiticamente comparativamente ao padréo. Ensaio 1 escolhido.

. Diferenca total de Cor Intensidade da cor =
Tipo de luz (DE) (%) Observagao
Luz Natural 0,59
Lampada filamento Claro
s 0,48 98,14 + vermelho
tungsténio +
azul
Lampada fluorescente 0,61

Numa tentativa de se melhorar a cor, pela avaliacdo a olho nu pretendeu-se realizar
outro ensaio (ensaio 2). Porém, apds a avaliagdo ao espetrofotdmetro, concluiu-se que o
ensaio 1 comparativamente com o ensaio 2 estaria mais préxima da cor padrao.

O ensaio 1 escolhido apresenta uma diferencga total de cor (DE) dentro do critério de
aceitagdo. Porém apresenta uma intensidade inferior a 100%, mas que nao vai interferir com

0 padrao, pois a cor obtida nao esta muito afastada deste.

4.3. Estudo do efeito do eletrolito

Na tabela 4.11. apresenta-se os tingimentos realizados tendo como variavel apenas a
quantidade de eletrélito. A tabela 4.12 mostra, para os diferentes ensaios, as intensidades na

cor obtida.
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Tabela 4.11: Resultados obtidos no estudo do efeito do eletrdlito.

E-P (0%) E-1 (-5%) E-2 (-10%) E-3 (-15%)

E-4 (-20%) E-5 (+5%) E-6 (+10%) E-7 (+15%)

E-8 (+20%)

Tabela 4.12: Resultados obtidos analiticamente sobre a influéncia do eletrdlito, comparativamente
com o padrao (E-P).

Ensaio Variagao de eletrélito (%) Intensidade (%)

E-1 -5 101,2
E-2 -10 100,1
E-3 -15 95,5

E-4 -20 100,8
E-5 +5 101,8
E-6 +10 109,5
E-7 +15 108,1

E-8 +20 104,5
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Como referido no capitulo 3 (subcapitulo 3.4.2) estudou-se a influéncia do eletrdlito
num tingimento e verificou-se o que aconteceria no final do tingimento. A nivel visual (tabela
4.11) nado se encontram diferencas significativas resultantes da variacdo da quantidade de
eletrdlito, dentro da gama de concentracéao testada.

Tal acontecimento pode ter-se devido a escala de trabalho utilizada (laboratorial), ndo
se verificando diferencas significativas da variagcdo do rendimento da cor em comparagao com
o padrao E-P (0% de variagao).

Como se pode observar pelas tabelas 4.11 e 4.12 conseguiu-se obter resultados muito
proximos variando a quantidade de eletrdlito entre -20% e +20% do valor estabelecido sem
alterar a quantidade de corantes. Contudo, este comportamento nao seria o esperado uma
vez que a quantidade de eletrélito a utilizar depende da quantidade de corante.

Para poder perceber melhor este efeito seria necessario fazer um estudo mais
aprofundado, e eventualmente a uma escala um pouco maior

, mas teoricamente tal ndo é possivel uma vez que a quantidade de eletrélito a usar

depende da quantidade (em %) de corantes utilizados.

4.4. Estudo do efeito da quantidade de eletrélito e de corante

A tabela 4.13 apresenta os resultados obtidos na variagcao da quantidade de eletrélito
e consequentemente de corante de acordo com a secgao 3. A tabela 4.14 mostra os valores
obtidos da intensidade de cor para os diferentes ensaios. As quantidades de corantes para

cada ensaio podem ser consultadas no anexo H (tabelas H.1 a H.7).
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Tabela 4.13: Resultados obtidos no estudo do efeito do eletrdlito e do corante

EC-P EC-1 (+15%) EC-2 (+20%) EC-3 (+30%)

EC-4 (-15%) EC-5 (-20%) EC-6 (-30%)

Tabela 4.14: Resultados obtidos analiticamente sobre a influéncia do eletrélito e corante,
comparativamente com o padrao (EC-P).

Variag¢ao da quantidade de
Ensaio Eletrdlito Intensidade (%)
(%)
EC-1 +15 101,4
EC-2 +20 108,8
EC-3 +30 113,9
EC-4 -15 102,0
EC-5 -20 101,2
EC-6 -30 101,7

Ao contrario do que aconteceu no estudo anterior, neste fez-se variar também a
quantidade (em %) de corante. Como se verifica visualmente (tabela 4.13), os ensaios (com
excec¢ao do ensaio EC-3 e EC-4 que apresentam uma ligeira falta de igualizagdo) encontram-
se com a cor préoxima do padrdao. Como nao existe uma razdo técnica para a falta de
igualizacao, deveria ter-se repetido estes ensaios, para confirmar resultados. Os resultados

obtidos mostram que para a gama de variagao estudada, o aumento de 30% da quantidade
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de eletrélito permite uma diminuicdo de 11,65% da quantidade de corante usada, permitindo
mesmo assim um resultado aceitavel em termos de intensidade de cor e aspecto visual.
Estes resultados vao ser usados na subsecgao 4.6.3 para a analise de custos.

Como referido no capitulo 3 (subcapitulo 3.4.3) este estudo realizou-se na tentativa
de diminuir a quantidade total de corantes.
4.5. Caracterizacao do efluente proveniente

Na tabela 4.15 apresenta-se os resultados obtidos no estudo da caracterizagao do
efluente mencionado no capitulo 3 (subcapitulo 3.6).

Tabela 4.15: Resultados obtidos na caracterizagao do efluente proveniente dos tingimentos

Parametro (\Ilaallaoo:aotgt:g?) VLE Unidades
Sulfatos 0,0081 1000 mg/L SO4 2
Fosforo Total 1,32 20 mg/L P
CBOs 230 500 mg/L O2
CcQo 687 1000 mg/L O2
pH 5,39 5,5-9,5 escala sorensen
Condutividade 1952 3000 uS/cm
SST 0,005 1000 mg/L SST
Azoto Total 5,98 90 mg/L N2
Cloretos 222,03 1000 mg/L Cl

Todos os parametros analisados, com exce¢do do pH, encontram-se dentro dos
critérios de aceitacdo estipulados pelo DL 236/98, sendo considerados conformes. Deste
modo, nao existe qualquer impedimento ou impacto negativo decorrente da descarga das
aguas dos tingimentos realizados na rede do municipio.

O pH foi o unico valor que se afastou do valor minimo aceite para aguas residuais. Isto
pode ter-se devido ao facto de a amostra colhida conter os produtos destinados a um tipo de
corantes (reativos), se encontrasse mais acida. Numa situagdo analoga real seria facilmente
possivel a correcao deste parametro.
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4.6. Analise de custos

4.6.1. Custo da analise dos efluentes

Na tabela 4.16 apresenta-se o possivel custo da analise de cada parametro realizada
para a caracterizacao do efluente bem como o custo total da analise. Estes custos (em euros)
nao sao reais tendo sido baseados numa empresa especializada na analise e caracterizagcao
de efluentes [24].

Tabela 4.16: Custo na caracterizagéo dos efluentes provenientes do tingimento

Parametro P{se/f\(; pf)é) P{;f\(; pf)é)

Azoto Total 30,00 36,9
CBO5 30,00 36,9
CcQo 30,00 36,9
Cloretos 8,00 9,84
Condutividade 4,00 4,92
pH 4,00 4,92
Fosforo total 25,00 30,75
SST 17,00 20,91
Sulfato 8,00 9,84

Custo total (€) 156,00 191,88

A analise realizada permite ter a percec¢ao do custo na caracterizacao do efluente téxtil
utilizado.

Como se verifica pela tabela anterior, o custo da caracterizagao é cerca de 192€.

Os custos de analise para a caracterizagao dos efluentes, ndo sdo muito dispendiosos
uma vez que nao chegam aos 200€. Caso se pretenda controlar os efluentes trimestralmente

(sendo um controlo muito rigoroso) o custo anual ronda os 768€ anuais.

4.6.2. Custo total de um tingimento para diferentes relagées de banho

Realizou-se uma analise de custo onde se mostra o custo do tingimento para as duas
cores consideradas no estudo da relacdo de banho.

As tabelas 4.17 e 4.18 representam o custo para o tingimento de duas cores (verde e
bege, respetivamente) nas diferentes relagbes de banho estudadas.

A energia consumida pelos equipamentos utilizados e o preco da tarifa encontram-se
no anexo G (secc¢ao G.1.) [25,26].

44



]
I Instituto Superior de
Engenharia do Porto

DyStar a

corantes reativos

A quantidade de agua gasta no processo para a realiza¢ao desta analise encontra-se

no anexo G(secgao G.2).

Cor Verde

Andlise de parametros que influenciam o tingimento por esgotamento com

Tabela 4.17: Custo total no tingimento de uma cor verde para diferentes relagdes de banho

(€)

Relagao 1:5 Relagao 1:10 Relagao 1:50
Custo corantes
0,001341 0,001341 0,001578
(€)
Custo auxiliares
© 0,0001750 0,000350 0,001750
Custo eletrolito
0,00552 0,016 0,1
(€)
Custo alcali
0,00072 0,0012 0,00465
(€)
Custo agua
0,00208 0,00212 0,0024
(€)
Custo eletricidade
0,7022 0,7022 0,7022
(€)
Custo total
0,7120 0,7232 0,8126

Na tabela 4.17 verifica-se que como era de esperar, o tingimento mais caro (para o

tingimento da cor verde) é o da relagao de banho 1:50, sendo o seu custo 0,8126€ por cada

ensaio realizado.
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Cor Bege

Tabela 4.18: Custo total no tingimento de uma cor bege para diferentes relagdes de banho

Relagao 1:5 Relagao 1:10 Relacao 1:50
Custo corantes
© 0,000398 0,000435 0,000433
Custo auxiliares
€ 0,000175 0,000350 0,001750
Custo eletrdlito
0,00075 0,002 0,025
(€)
Custo alcali
© 0,000304 0,000775 0,00178
Custo agua
0,00211 0,00214 0,00245
(€)
Custo eletricidade
0,7022 0,7022 0,7022
(€)
Custo total
€ 0,7059 0,7079 0,7336

Relativamente a cor bege (tabela 4.18) o mesmo acontece como para a cor verde.
Porém, comparando com a mesma relagdo de banho (1:50), o custo de realizacdo do
tingimento da cor bege fica cerca de 11% mais barato.

Assim, é possivel concluir dois aspetos:

¢ Que fica mais “pbarato” o tingimento de cores claras em relacdo as escuras, pois

gasta-se menos quantidades de produtos no tingimento de cores claras;

e Para as duas cores estudadas (a escala laboratorial), o custo do tingimento nas
relagbes de banho 1:5 e 1:10 praticamente sao iguais. Porém, esta observacao

pode nao se verificar com outro tipo de corantes e outros produtos.

4.6.3. Custo do tingimento variando a quantidade de eletrélito e corante

A tabela 4.19 mostra os custos obtidos no tingimento relativo ao efeito da quantidade
de eletrdlito e corante. Como mencionado no presente capitulo, realizou-se este estudo na
tentativa de conseguir-se minimizar o custo de corantes (ver anexo H). A figura 4.1 mostra o

grafico relativo a variagéo do custo do corante e do eletrélito face ao custo final de tingimento
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Tabela 4.19: Custo de um tingimento tendo em consideragao a variagao de eletrdlito e o corante

EC-P
(padréo) EC-1 EC-2 EC-3 EC-4 EC-5 EC-6
o e x
%Variagao 0% 15% 20% 30% A15% -20% -30%

eletrélito

Custocorantes | ;10575 | (000856 | 0,000853 | 0000845 | 0000896 | 0000907 | 0,000928

(€)
Custo auxiliares
0,00035
(€)
Custo fgt’é"m 0,00275 0,0032 0,0033 0,00355 0,00235 0,0022 0,0019
Custo Alcalis
0,0008978
(€)
Custo agua
0,0021184
(€)
Custo
eletricidade 0,70219
(€)
c“St(‘;)t“a' 0,7092 | 0,7096 | 0,7097 0,710 0,7088 | 0,7087 | 0,7084

Pela tabela 4.19, verifica-se que a medida que a quantidade de eletrélito aumenta,

diminui a quantidade necessaria de corante, e vice-versa.

0,004
0,00355
0,0035
0,00320

0,003 0,00330
w
~ 0,0025 0,00275
=i 0,00220
=}
3 0,00235
S 0,002
3 corante
'g 0,00190 @l Ele trélito
% 0,0015
3
(&)

0,000875
0,0008526 0,000896 0,000928
0,001
0,000907
0,00085595 0,00084475
0,0005
EC-P EC-1 EC-2 EC-3 EC-4 EC-5 EC-6
0
0,7092 0,7096 0,7097 0,7100 0,7088 0,7087 0,7084

Custo tingimento final (€)

Figura 4.1: Variagado do custo dos produtos face ao custo de tingimento final
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A figura 4.1 mostra o que se verificou pela tabela 4.19. Numa perspetiva laboratorial,
se se pretendesse escolher um ensaio de forma a minimizar a quantidade de corantes, optar-
se-ia pelo ensaio EC-3, pois como se verifica, utiliza-se menos corante, sendo o custo do
mesmo menor. Porém, o objetivo pretendido (minimizar o custo final de tingimento) nao se
aplica, uma vez que ao minimizar-se o corante, ir-se-ia obter um custo final de tingimento
superior.

Como se verifica graficamente, a reducdo na quantidade de corante ndo é tao
significativa como a quantidade de eletrélito que é aumentada e as quantidades usadas sao
bastante menores do que as de eletrdlito. Logo o custo do eletrdlito torna-se relevante no
custo final do tingimento.

Apesar do custo unitario do eletrélito ser cerca de oito vezes menor que o custo de um
corante (ver anexo H), como a quantidade que é gasta no tingimento € sempre maior que a
quantidade de corante, o custo do eletrélito sobressair-se-a relativamente ao corante, levando

ao tingimento final ficar mais caro.
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5. Conclusoes

Este estagio foi integrado no ambito da disciplina de Dissertagdo/Estagio do 2° ano de
Mestrado em Engenharia Quimica e teve como objetivo o estudo da influéncia dos parametros
no processo de tingimento com corantes reativos, o estudo do impacto ambiental e a analise
de custos.

Primeiramente estudou-se a relagao de banho em duas cores distintas. Os ensaios
realizados foram executados com sucesso.

Em seguida estudou-se o efeito da variagao da quantidade de eletrélito para uma
relagéo de banho definida. Relativamente a este estudo, pode-se concluir que os tingimentos
foram realizados com sucesso e que na pratica reduziu-se o eletrdlito até 20%. Porém, este
comportamento ndo é o esperado uma vez que nao € correto reduzir a quantidade de eletrélito
sem que se recalcule a quantidade (em %) de corantes, por forma a que se obtenha um
rendimento da cor igual ao padrao. Em laboratério, como se verificou, isso conseguiu-se talvez
porque a gama de trabalho € muito pequena. Teriam que ser feitos outros ensaios
eventualmente a uma escala maior para compreender melhor os varios aspetos. A escala
industrial o resultado poderia ser completamente diferente.

O ultimo estudo a ser realizado teve como obijetivo “reformular” o estudo anterior, em
que a medida que se variou o eletrdlito calculou-se uma nova quantidade de corantes a ser
empregados de forma a encontrar uma receita alternativa por forma a minimizar a sua
quantidade. O estudo foi realizado com sucesso pois conseguiu-se obter a mesma cor através
da variacao de eletrdlito e corante.

Infelizmente, ndo se conseguiu concluir ser possivel reduzir a quantidade do corante
uma vez que para se reduzir essa quantidade ter-se-ia que aumentar a quantidade de
eletrdlito e consequentemente o custo total de um tingimento aumentaria, o que nao é
pretendido.

Por fim, na caracterizagao do efluente, todos os parametros analisados encontravam-
se em conformidade com a legislacao (a excecao do pH). Assim, para um efluente nio tratado,
este encontrava-se em perfeitas condi¢des de ser descarregado para 0 municipio, sem que

houvesse a contaminacao da rede publica.
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edition; 2012; American Water Works Association, American Public Health Association,

Water environment Federation

[28] “Doseamento de cloretos pelo Método de Mohr — Laboratorio 2 - Licenciatura em
Biorrecursos” (acedido em 26-05-2018)
[29] “Analise de sulfatos em aguas por turbidimetria -Laboratério 2 — Licenciatura em
Biorrecursos” (acedido em 27-05-2018)
[30] “Procedimento interno de determinacao da CQO - laboratérios do ISEP” (acedido em 25-
05-2018)
[31] “Procedimento interno de determinagédo de CBOs — Laboratorio 2 - Licenciatura em
Biorrecursos ISEP” (acedido em 23-05-2018)
[32] “Procedimento interno de determinacao Azoto total - Laboratdrios do ISEP” (acedido em
23-05-2018)
[33] Procedimento interno para a determinagao de fosforo total: pré-digestdo da amostra —
Laboratérios do ISEP” (acedido em 23-05-2018)
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A. Fichas técnica dos produtos auxiliares utilizados na realizacao
dos tingimentos

A.1. Ficha técnica Sera Wet C-ANS

Representacao da ficha técnica do agente molhante (figura A.1), com a descri¢cao da

funcao e das principais propriedades.

Product Information Process Auxiliaries

Sera® Wet C-ANS

Washing and wetting agent

Function Low-foaming, alkali-resistant washing and wetting agent with excellent dis-
persing power for pre-treatment and dyeing of all fibre types

Properties excellent wetting and scouring effects
high stability to alkalis
high soil suspending properties
low-foaming
distinct dispersing and emulsifying power
does not affect enzyme activity
soluble in cold water and stable in hard water
no formation of gel, easily dosable
bio-degradable

no change of shade in reactive dyeing

Chemical Characteristics Preparation of anionic, non-ionic surfactants and complexing agents
Technical Data Appearance: yellow liquid

Density (20°C): approx. 1.1 g/cm?

Viscosity (20 °C): approx. 100 mPa.s

lonicity: anionic

Dilution procedure: in cold or warm water

Shelf life: in originally sealed drums, about one year from

delivery under stated conditions, do not store prod-
uct below + 3 °C and over + 35 °C.

After exposure to frost it should be thawed and
stirred well before each sampling or use

Stabilities: very good stability to alkalis, acids,
electrolytes and water hardness.

Packing: polyethylene drums and IBC

e
]

Sera Wet C-ANS - 2014/03 Page 1 of 2

Figura A.1: Ficha técnica do agente molhante (Sera Wet C-ANS)
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A.2. Fichatécnica Sera Lube M-LS

Representacao da ficha técnica do agente anti-vinco (figura A.2), com a descri¢ao da

funcao e das principais propriedades.

Product Information Process Auxiliaries

Sera® Lube M-LS

Anti-creasing agent

Anti-crease agent with enhanced softening effect for the preparation and dye-
ing of piece goods preferably made of cellulosic and wool fibers and their
blends

Function

. - can be used for exhaust pre-treatment and dyeing of all
Properties substrates apart from PAN and CDP (preference for CEL and WO and
blended articles)

- enhance core softening effect; particularly for heavy articles
(> 300 g/m?) and for cellulosic articles with strong tendency of wet
rigidity (e.g. regenerated cellulosic/linen)

- reduce friction; even stronger sliding properties may be achieved
by additional use of pure lubricating anti-crease agents (e.g. Sera Lube
M-UFC conc. or Sera Lube M-CF)

- due to high fiber affinity it allows reduction of anti-crease used in subse-
quent exhaust processes

- provide softening effect ("dye liquor softener")
- very low foaming
- stable to electrolyte

- stable under alkaline conditions, therefore suitable for pretreatment pro-
cess as well as for hot reactive and vat dyeing processes

- readily soluble in cold water and low viscosity, suitable for manual and au-
tomated dosing systems

Chemical Characteristics Sulphated fat
Technical Data Appearance: orange, clear liquor
pH: approx. 6,5 (10% solution)
Density (20 °C): approx. 1,0 g/cm?3
lonicity: anionic
Dilution procedure: in cold water

Sera Lube M-LS - 2018/03 Pageiof2

Figura A.2: Ficha técnica do agente anti-vinco (Sera Lube M-LS)
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A.3. Ficha técnica Sera Fast C-RD

Representacao da ficha técnica do agente molhante (figura A.3), com a descri¢cao da
funcao e das principais propriedades.

Product Information Process Auxiliaries

Sera® Fast C-RD

Highly effective aftersoaping formulation for reactive dyestuffs

Function Washing accelerator for removal of unfixed reactive dyestuffs from cellulosic
fibers and blends with synthetic fibers after dyeing or printing

- removes unfixed hydrolised dyestuff from the fiber and keeps it in
solution

Properties
prevents re-exhaustion of hydrolised and unfixed dyestuff onto the fiber
independent of pH, salt concentration and water hardness

- reduces the total water consumption
- suitable for continuous and discontinuous processes

- low foaming

Chemical Characteristics Formulation of a polymeric carboxylic acid derivative

Technical Data Appearance: slightly yellowish liquid
pH: approx. 6 - 8 (10% solution)
Density (20 °C): 1.0-1.1 g/em?
lonicity: nonionic/cationic
Dilution procedure: easily soluble in water

Shelf life: 24 months in closed original containers

Sera Fast C-RD - 2012/04 Page 10f4

Figura A.3: Ficha técnica do agente dispersante (Sera fast C-RD)
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B. Calculo para a determinagao de quantidades a pipetar

Neste anexo é feita uma exemplificagdo relativa aos calculos efetuados para a
medicao das quantidades de corante, produtos auxiliares, sais e alcali a pipetar.
Apenas serao feitos um exemplo de calculo para cada tipo de reagente que foi utilizado

na realizagao dos tingimentos.

B.1.Calculo para a determinagao do volume de banho

Todos os calculos a seguir apresentados tem com base um material de 100% algodao
onde se cortou provetes de 5 gramas e utilizou-se uma relacao de banho 1:10, onde o volume

de banho obtido é 50 mL, pois pela equacao 1:

massa de material, 1g 5 gde material

= |
Volume de soluc¢io, 10mL Vbanho (ML) (eq.-1)

(=) Vbanho =50mL

B.2.Calculos para medir as quantidades de corantes a pipetar

O calculo para medir a quantidade de corante tem por base o peso do material, sendo
entao efetuado consoante a quantidade de material a utilizar-se.

Por exemplo, utilizando um corante com 2% (m/m).

massa de corante, g
% (m/m) =

.2
massa de material, 100g (eq.2)

Como a massa de provete utilizada é 5 g, a quantidade de corante sera proporcional

a esse peso, em g (eq.2).

N t()—2X5—10—01
massa de corante (g) =~ =7,,=01g

As solugdes de corantes foram realizadas a partir de uma razédo de 1:100 (massa de
corante, em g, em relagdo a volume de solugdo, em mL). Assim, é necessario saber qual o
volume a pipetar de corante (eq.3).

massa de corante, 1g
%(m/V) =

.3
volume de solucao, 100 mL (eq.3)
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0,1x100

(=) Volume a pipetar, mL = S

(=) Volume a pipetar, mL = 10 mL de corante

B.3. Calculo para medir os produtos auxiliares e alcali

Relativamente aos produtos auxiliares e alcalis, o céalculo tem por base a volume de
banho utilizado, ou seja, a relagdo de banho usada na preparagéo do tingimento.
Como exemplo de calculo supbde-se um agente anti vinco com 1 g/L. Entao pela

equagao 4 tem-se:

%(m/V) = massa de auxiliar, 1g (eq.4)
olm/V) = volume de solugio, 1000 mL €9

50mL=+1g

(=) %m/V) =000 mL

= 0,05 g de produto auxiliar

As solugdes de produtos auxiliares foram preparadas a uma relagéo de 1:10 (massa
de auxiliar, em g, em relagdo a volume de solugdao, em mL). Assim, & necessario saber qual

o volume a pipetar de auxiliar (eq.5).

9%(m/V) = massa de produto auxiliar, 1g (eq.5)
o(m/V) = volume de solug¢io, 10 mL eq.

0,05x10

(=) Volume a pipetar, mL = T

(=) Volume a pipetar, mL = 0,5 mL de produto auxiliar

B.4. Calculo para a conversao de soda caustica em g/L

A soda caustica € um alcali que é utilizado quando a temperatura de tingimento é
realizada a 60°C. Para este efeito utilizou-se, soda caustica a 50 °Bé.

Para a realizagdo dos custos de tingimento, foi necessario converter o valor de °Bé
para g/L para ai saber a massa necessaria utilizada.

Por valores tabelados sabe-se que NaOH a 50 °Bé corresponde a 1530 g/cm?, logo a
densidade (d) é 1,53. Como exemplo tém-se 1,3 cm*/L de NaOH.

Assim, pela equacao 6, tem-se:
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D(g/L)=p(cm3/L)xd  (eq.6)
D(g/L)=1,3%1,53=1,99 g/L

C. Quantidade de eletrdlito e alcali a utilizar no tingimento para uma
relagcao de banho 1:10

C.1. No tingimento da cor verde

Para a relagéo de banho 1:10, utiliza-se a quantidade de eletrdlito e alcali (figura C.1.)

de acordo com a soma de corante usada. No presente caso utiliza-se num processo entre
70°C a 80°C.

3.1.9. Temperature rise process 70/80 °C,
Remazol Turquoise Blue G and
Remazol Brilliant Green 6B

100% CO, bleached, non mercerised, LR 10:1

Dyestuff concentration (%)

<0.1 |0.1-0.5]0.5-1.0 | 1.0-2.0 | 2.0-3.0 | 3.0-5.0 | >5.0
) Glauber's salt gl 20 20-25 | 25-40 | 40-50 | 50-60 | 60-80 | 80-100
Soda ash ¢/l 3 3 3-5 5-8 8-10 | 10-12 | 12-15
1. Alkali addition 1/4 Soda ash 1/3 Soda ash 1/2 Soda ash
2. Alkali addition 3/4 Soda ash 2/3 Soda ash 1/2 Soda ash : v‘,

Figura C.1: Dados para determinacéao de eletrdlito e alcali para a relagao de banho 1:10 no
tingimento de algodao ndo mercerizado com corantes reativos a uma temperatura de processo de
70°C a 80°C.
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C.2. No tingimento da cor Bege

A figura C.2 mostra a quantidade de eletrdlito e alcali a utilizar de acordo com a soma

da percentagem da concentragéo de corante obtida. Neste caso para um processo entre 25°C
e 60°C [2].

3.1.7. Temperature rise process 25-60 °C,
Remazol RR/Remazol RGB and Remazol

100% CO, bleached, non mercerised, LR 10:1

Dyestuff concentration (%)

<0.1 |0.1-0.5)0.5-1.0 |40-2.0 p2.0-3.0 | 3.0-50 | >5.0
Salt ~ gl 20 20-25 | 25-40 N\ 40450 | 50-60 | 60-80 |80-100
Soda ash | s 5 s |G| s 5 5 |- N )
Caustic soda 50% ml/l - 0.6-0.75(0.75-0.9N\0.931.2 | 1.2-1.5 | 1.5-2.0 { 2
1. Alkali addition “Sodswsh \ Sodaash + 1/3 Caustic soda
2. Alkali addition Caustic soda Y 2/3 Caustic soda
Fixation time min 15 15 15 30 30 30 30
Salt gl 20 20-25 | 25-40 | 40-50 | 50-60 | 60-80 | 80-100
Soda ash 7 5 5-7 7-10 | 10-13 | 1315 | 15-20 20
1. Alkali addition ~~"1/3 Soda ash 1/2 Soda ash
2. Alkali addition 2/3 Soda ash 1/2 Soda ash
Fixation time min 15 I 15 1 15 [ 30 30 I 30 l 30

Figura C.2: Dados para determinacéao de eletrdlito e alcali para a relagao de banho 1:10 no
tingimento de algodao ndo mercerizado com corantes reativos a uma temperatura de processo de
60°C.
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D. Quantidade de eletrdlito e alcali a usar na relagao de banho 1:5

Apresenta-se, neste anexo, a determinacao da quantidade de sal (figura D.1.) e alcali
(figura D.2) que deve ser utilizada quando se utiliza uma razdo de banho 1:5 [2].

Salt concentrations for dyeing non-mercerised CO
with Remazol dyes (50 - 80 °C)

%0
80
@& En 70 A
e 6 / -
g / - —o— 201
) = —— 54 ¢
E 1 / .
v
ﬁ 204/
10 :
0 : i
01 05 1 PO .5 7
. ¥
Dyestuff concentration in % 'fs
»
2

Figura D.1: Grafico relativo a determinacgao de eletrdlito para as relagdes de banho 1:5 no tingimento
de algodao ndo mercerizado para uma temperatura de processo entre 60°C e 80°C.

When altering the liquor ratio by * 5 (5:1, 15:1, 20:1), starting from a standard
liquor ratio of 10:1 the amount of alkali should be modified as follows:

10:1 see tables
15:1 - 10% alkali
20:1 — 20% alkali

Figura D.2: Dados relativos a determinacao de alcali para a relagao de banho 1:5.
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E. Quantidade de eletrdlito e alcali a utilizar no tingimento para uma

relacao de banho 1:50

E.1.

No tingimento da cor verde

Andlise de parametros que influenciam o tingimento por esgotamento com

No tingimento da cor verde a figura E.1 mostra a quantidade de eletrélito e alcali

utilizados para a relacdo de banho 1:50 [2].

Optidye® CR EXH

~

Pagina 1 de 1

AV

DyStar. **

Additional information

Date 21.03.2018 Customer

Recipe Default Color

Article

Input data EXH calculations 21.03.2018

Fiber type Non merc. cotton Lot no. TEST1234

Pretreatment Bleached CEL share 100 %

Calculation Laboratory Temperature 80 °C

Procedure Temperature rise Salt calculation Standard

Type of alkali Soda ash Liquor volume 5000000.0 ml
O Lot weight 100000.0 g

Recipe

Old New Changes Amount

Liquor ratio 1:10.0 1:50.0

Dyes

Remazol Brilliant Yellow 3GL 0.6800 % 0.7473 % 9.8932 % 747.2736 g

Remazol Brilliant Blue BB 133% 1.6000 % 2.0873 % 30.4559 % 2087.2943 g

Remazol Turquoise Blue G 133% 1.3500 % 1.5677 % 16.1287 % 1567.7372 g

Levafix Red CA gran 0.0000 % 0.0000 % 0.0000 % 0.0000 g

Levafix Blue CA gran 0.0000 % 0.0000 % 0.0000 % 0.0000 g

Alkali

Common salt ( solid ) 80.0 g/l 100.0 g/l 500000.0 g

Soda ash ( solid ) (9.3 g/l / 46387.4 g

Type of recipe : Remazol Turquoise / Green

Figura E.1: Dados para determinagao de eletrdlito e alcali para a relagdo de banho 1:50 no
tingimento de algodao ndo mercerizado com corantes reativos a uma temperatura de processo de

70°C a 80°C.
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E.2. No tingimento da cor bege

No tingimento da cor bege a figura E.2 mostra a quantidade de eletrdlito e alcali

utilizados para a relacdo de banho 1:50 [2].

Optidye® CR EXH A%

DyStar.

Additional information
Date 19.03.2018 Customer |
Recipe Default Color |
Article
Input data EXH calculations 19.03.2018
Fiber type Non merc. cotton Lot no. TEST1234
Pretreatment Bleached CEL share 100 %
Calculation Laboratory Temperature 60 °C
Procedure Constant temperature  |Salt calculation Standard
Type of alkali Soda ash / caustic soda  |Liquor volume 5000000.0 mi
Lot weight 100000.0 g

Recipe

Old _New—_ Changes Amount
Liquor ratio 1:10.0 (1:50.0)
Dyes
Remazol Yellow RR gran 0.9200 % 0.9290 % 0.9743 % 928.9634 g
Remazol Red RR gran 0.0820 % 0.0735 % -10.3124 % 73.5438 g
Levafix Red CA gran 0.0000 % 0.0000 % 0.0000 % 0.0000 g
Levafix Blue CA gran 0.1300 % 0.1272 % -2.1838 % 127.1610 g
Alkali b
Common salt ( solid ) 40.0 g/l (oo.o g/l) 500000.0 g
Caustic soda ( liquid 50% ) 0.6 ml/l 2805.8 ml
Soda ash ( solid ) 3.1g/ 15462.5 g
Type of recipe : Remazol Standard

Figura E.2: Dados para determinagao de eletrdlito e alcali para a relagéo de banho 1:50 no
tingimento da cor bege com corantes reativos a uma temperatura de processo de 60°C.

66



Instituto Superior de
Engenharia do Porto

DyStar 3

Andlise de parametros que influenciam o tingimento por esgotamento com
corantes reativos

ISep

F. Estudo do efeito do eletrolito e do corante

F.1. Quantidade de eletrdlito e alcali — Ensaio padrao (EC-P)

A figura F.1. apresenta a quantidade de eletrdlito e alcali utilizado como padrao para o

estudo do efeito do eletrdlito e corante nos tingimentos [2].

Pagina 1 de 1

Y

DyStar. ¥’

Optidye® CR EXH

Additional information
Date 12.07.2018 Customer Diogo lab 1
Recipe 50 g/l Sal - 60° C Color 2
Article 1:10
Input data EXH calculations 12.07.2018
Fiber type Non merc. cotton Lot no. TEST1234
Pretreatment Bleached CEL share 100 %
Calculation Laboratory [Temperature 60 °C
Procedure Constant temperature  [Salt calculation Fixed salt conc.
Type of alkali Soda ash / caustic soda  |Liquor volume 500.0 ml
Lot weight 50.0g
Recipe
Old New Changes Amount
Liquor ratio 1:10.0 1:10.0
Dyes
— |Remazol Yellow RR gran 1.6000 % 1.6209 % 1.3071 % 0.8105¢g
— |[Remazol Red RR gran 0.1000 % 0.1023 % 2.2659 % 0.0511¢g
— |Remazol Blue RGB = £1% 0.8000 % 0.8116 % 1.4461 % 0.4058 g
Alkali
Common salt ( solid ) 55.0 g/l 50.0 g/l 2509
Caustic soda ( liquid 50% ) 1.0ml1 0.5ml
Soda ash ( solid ) \ 5.0g9/ 25g
Type of recipe : Remazol Standard \

T
Figura F.1: Dados para a variagédo do sal, inicialmente a 55 g/L. Ensaio padrao (EC-P).
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F.2. Quantidade de eletrdlito e alcali — Ensaio EC-1

A figura F.2 apresenta a variagao de +15% na quantidade de eletrdlito e o ajuste da

quantidade de corantes para essa nova variavel [2].

Optidye® CR EXH

+15 7 sAL Dys-tar.‘:e

/Additional inf ti N
Date 12.07.2018 ) Customer |Diogo lab
Recipe 64 g/l Sal - 60° C (+15%) Color la
Article 1:10 Mt
ll_nput data EXH calculations 12.07.2018
Fiber type Non merc. cotton Lot no. TEST1234
Pretreatment Bleached ICEL share 100 %
Calculation Laboratory [Temperature 60 °C
Procedure Constant temperature  |Salt calculation Fixed salt conc.
Type of alkali Soda ash / caustic soda  |Liquor volume 500.0 ml
Lot weight 50.09

Recipe

Old New Changes Amount
Liquor ratio 1:10.0 1:10.0
Dyes
Remazol Yellow RR gran 1.6000 % 1.5698 % -1.8884 % 0.7849 g
Remazol Red RR gran 0.1000 % 0.0968 % -3.2464 % 0.0484 g
Remazol Blue RGB 0.8000 % 0.7834 % -2.0783 % 0.3917 g
Alkali .
Common salt ( solid ) 55.0 g/l (__64.0g4— 3209
Caustic soda ( liquid 50% ) _——71  1.0mn 0.5ml
Soda ash ( solid ) 5.0 g/l 259
Type of recipe : Remazol Standard

Figura F.2: Dados para a variagcéo de sal, em +15% o sal inicial. Ensaio EC-1
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F.3. Quantidade de eletrélito e alcali - Ensaio EC-2

A figura F.3 apresenta a variacéo de +20% na quantidade de eletrdlito e o ajuste da

quantidade de corantes para essa nova variavel [2].

Optidye® CR EXH v

+1o0% sAL DySta r.a"

IAdditional information

Date [12.07.2018 [Customer Diogo lab
Recipe |64 g/l Sal - 60° C #20%) [Color 7
|Article [1:10
Input data EXH calculations 12.07.2018
Fiber type Non merc. cotton Lot no. TEST1234
Pretreatment Bleached ICEL share 100 %
Calculation Laboratory [Temperature 60 °C
Procedure Constant temperature  [Salt calculation Fixed salt conc.
Type of alkali Soda ash / caustic soda  |Liquor volume 500.0 ml
Lot weight 50.0g

Recipe

Old New Changes Amount
Liquor ratio 1:10.0 1:10.0
Dyes
Remazol Yellow RR gran 1.6000 % 1.5641 % -2.2447 % 0.7820 g
Remazol Red RR gran 0.1000 % 0.0961 % -3.8554 % 0.0481g
Remazol Blue RGB 0.8000 % 0.7802 % -2.4689 % 0.3901 g
Alkali ;
Common salt ( solid ) 55.0 g/l 66.0 g/l 33.09
Caustic soda ( liquid 50% ) ; i 1.0miA 0.5ml
Soda ash ( solid ) 5.0g/ 259
Type of recipe : Remazol Standard
Remarks K‘PLOX >

Figura F.3: Dados para a variagéo de sal, em +20% o sal inicial. Ensaio EC-2.
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F.4.

A figura F.4 apresenta a variagao de +30% na quantidade de eletrdlito e o ajuste da

Quantidade de eletrélito e alcali — Ensaio EC-3

quantidade de corantes para essa nova variavel [2].

Optidye® CR EXH — "
v.
ek DyStar.
Additional information
Date 12.07.2018 Customer |Diogo lab
Recipe 71 g/l Sal - 60° C (+ 30%) Color lo
Article 1:10
Input data EXH calculations 12.07.2018
Fiber type Non merc. cotton Lot no. TEST1234
Pretreatment Bleached CEL share 100 %
Calculation Laboratory Temperature 60 °C
Procedure Constant temperature Salt calculation Fixed salt conc.
Type of alkali Soda ash / caustic soda  [Liquor volume 500.0 ml
Lot weight 50.0g
Recipe
Old New Changes “Amount
Liquor ratio 1:10.0 1:10.0
Dyes
Remazol Yellow RR gran 1.6000 % 1.5511 % -3.0551 % 0.7756 g
Remazol Red RR gran 0.1000 % 0.0948 % -5.2367 % 0.0474 g
Remazol Blue RGB 0.8000 % 0.7732 % -3.3560 % 0.3866 g
Alkali
Common salt 55.0 g/l 71.0g/ 3559
Caustic soda / 2 1.0mi 0.5ml
Soda ash 5.0 g/l 259
Type of recipe : Remazol Standard
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F.5. Quantidade de eletrdlito e alcali — Ensaio EC-4

A figura F.5 apresenta a variacao de -15% na quantidade de eletrélito e o ajuste da

quantidade de corantes para essa nova variavel [2].

Optidye® CR EXH

~I5 Y $al DYStar.‘:%

|Additional information
Date 12.07.2018 ICustomer Diogo lab
Recipe 64 g/l Sal - 60° C (-15%) IColor 5
Article 1:10 g
Input data EXH calculations 12.07.2018
Fiber type Non merc. cotton Lot no. TEST1234
Pretreatment Bleached ICEL share 100 %
Calculation Laboratory [Temperature 60 °C
Procedure Constant temperature Salt calculation Fixed salt conc.
Type of alkali Soda ash / caustic soda  |Liquor volume 500.0 ml
Lot weight 50.0g

Recipe

Old New Changes Amount
Liquor ratio 1:10.0 1:10.0
Dyes
Remazol Yellow RR gran 1.6000 % 1.6353 % 2.2073 % 0.8177¢g
Remazol Red RR gran 0.1000 % 0.1038 % 3.8359 % 0.0519g
Remazol Blue RGB 0.8000 % 0.8196 % 2.4460 % 0.4098 g
Alkali P
Common salt ( solid ) 55.0g/ 47091 235¢g
Caustic soda ( liquid 50% ) g Qﬂ)—mvr) 05ml
Soda ash ( solid ) 5.0g/ 259
Type of recipe : Remazol Standard

Figura F.5:Dados para a variagéao de sal, em -15% o sal inicial. Ensaio EC-4.
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F.6. Quantidade de eletrdlito e alcali — Ensaio EC-5

A figura F.6 apresenta a variacao de -20% na quantidade de eletrélito e o ajuste da

quantidade de corantes para essa nova variavel [2].

Optidye® CR EXH %

DyStar.

/Additional information ”
Date 12.07.2018 (Customer _ |Diogo lab
Recipe 64 g/l Sal - 60° C (-20%) Color S |6
Article 1:10
Il_nput data EXH calculations 12.07.2018
Fiber type Non merc. cotton Lot no. TEST1234
Pretreatment Bleached ICEL share 100 %
Calculation Laboratory [Temperature 60 °C
Procedure Constant temperature alt calculation Fixed salt conc.
Type of alkali Soda ash / caustic soda  |Liquor volume 500.0 ml
Lot weight 50.09g

Recipe

Old New Changes Amount
Liquor ratio 1:10.0 1:10.0
Dyes
Remazol Yellow RR gran 1.6000 % 1.6514 % 3.2130 % 0.8257 g
Remazol Red RR gran 0.1000 % 0.1056 % 5.5994 % 0.0528 g
Remazol Blue RGB 0.8000 % 0.8285 % 3.5669 % 04143 g
Alkali
Common salt ( solid ) 5509/ == 440g/ 2209
Caustic soda ( liquid 50% ) ./ 1.0muI 0.5ml
Soda ash ( solid ) 5.0 g/l 25g
Type of recipe : Remazol Standard )

Figura F.6: Dados para a variagcéo de sal, em -20% o sal inicial. Ensaio EC-5.
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F.7. Quantidade de eletrdlito e alcali — Ensaio EC-6

A figura F.7 apresenta a variacao de -30% na quantidade de eletrélito e o ajuste da

quantidade de corantes para essa nova variavel [2].

Optidye® CR EXH

-39/ st v
i DyStar.
Additional information
Date 12.07.2018 Customer |Diogo lab
Recipe 64 g/l Sal - 60° C (-30%) Color |8
Article 1:10
Input data EXH calculations 12,07.2018
Fiber type Non merc. cotton Lot no. TEST1234
Pretreatment Bleached CEL share 100 %
Calculation Laboratory [Temperature 60 °C
Procedure Constant temperature Salt calculation Fixed salt conc.
Type of alkali Soda ash / caustic soda  [Liquor volume 500.0 ml
Lot weight 50.0 g
Recipe
Old New Changes Amount
Liquor ratio 1:10.0 1:10.0
Dyes
Remazol Yellow RR gran 1.6000 % 1.6900 % 5.6231 % 0.8450 g
Remazol Red RR gran 0.1000 % 0.1099 % 9.8683 % 0.0549 g
Remazol Blue RGB 0.8000 % 0.8502 % 6.2707 % 0.4251g
Alkali
Common salt 55.0 g/l 38.09/ 19.09
Caustic soda _/& 1.0mi 0.5ml
Soda ash 509/ 259
Type of recipe : Remazol Standard
Figura F.7: Dados para a variacéo de sal, em -30% o sal inicial. Ensaio EC-6.
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G. Quantidades gastas e custos auxiliares usados no custo total
para um tingimento

A tabela G.1 é relativa a energia consumida pelos equipamentos utilizados e o custo

desse consumo para a realizagdo dos tingimentos.

G.1. Energia consumida na realizagao de um tingimento

Tabela G.1: Energia consumida para a realizacao de um tingimento.

Energia Custo por
Custo tarifa Custo total
Equipamento consumida equipamento
(€E/kW.h) . (€)
(kW.h) (€/dia)
LaboMath 2,3 0,376
0,1633 0,7022
Placa de
2,0 0,327
aquecimento

G.2. Agua gasta na realizagido de um tingimento

A tabela G.2 e a tabela G.3 mostram a quantidade de agua utilizada para a realizacao

dos tingimentos nas diferentes relagdes de banho e o seu custo associado, para a cor verde

e cor bege, respetivamente.

Cor Verde

Tabela G.2: Agua gasta e o seu custo na realizagdo do tingimento da cor verde para as trés relacdes
de banho em estudo.

Relagao de banho
1:5 1:10 1:50
Volume H,0 ensaio (dm®) 0,0030 0,0240 0,2000
Volume H20 lavagem (dm?) 1,30 1,30 1,30
Volume H,O total (dm?) 1,30 1,32 1,50
Custo (€/dm?) 0,0016
Custo H:O (€) 0,00208 0,00212 0,00240
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Cor Bege

Tabela G.3: Agua gasta e o seu custo na realizagdo do tingimento da cor bege para as trés relagées
de banho em estudo.

Relagao de banho
1:5 1:10 1:50
Volume H,0 ensaio (dm®) 0,0180 0,0400 0,2300
Volume H,0 lavagem (dm?) 1,30 1,30 1,30
Volume HO total (dm®) 1,32 1,34 1,53
Custo (€/dm?) 0,0016
Custo H.0 (€) 0,00211 0,00214 0,00245

G.3. Quantidades e custos de corantes, produtos auxiliares e alcali utilizados na

realizagao de um tingimento.

A tabela G.4 mostra a quantidade de produtos utilizados para as diferentes relagdes

de banho e a tabela G.5 representa o custo associado na cor verde.

Cor Verde

Tabela G.4: Quantidade de reagentes utilizados nos tingimentos da cor verde para diferentes
relacdes de banho

Quantidade de produtos utilizados (g)
Produtos Relagao Banho

1:5 1:10 1:50
Amarelo brilhante 3GL Gran. 0,0335 0,0335 0,038
Azul turquesa G Gran. 133% 0,070 0,070 0,090
Azul brilhante BB Gran. 133% 0,080 0,080 0,090
Agente molhante (Sera Wet C-ANS) 0,025 0,05 0,250
Agente anti vinco (Sera lube M-LS) 0,025 0,0500 0,250
Agente dispersante (Sera Fast C-RD) 0,025 0,050 0,250
Carbonato de sdédio 0,360 0,600 2,325
Sulfato sédio 1,380 4,00 25,00
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Custo dos produtos utilizados (€)
Produtos Custo Relagao de banho
(€/kg)
1:5 1:10 1:50
Amarelo brilhante 3GL Gran. 6,00 | 0,000201 | 0,000201 | 0,000228
Azul turquesa G Gran. 133% 6,00 | 0,000420 | 0,000420 | 0,000540
Azul brilhante BB Gran. 133% 9,00 | 0,000720 | 0,000720 | 0,000810
Agente molhante (Sera Wet C-ANS) | 3,00 | 0,000075 | 0,000150 | 0,000750
Agente anti vinco (Sera lube M-LS) | 2,00 | 0,000050 0,0001 0,00050
Agente dispersante (Sera Fast C-RD)| 2,00 | 0,000050 0,0001 0,00050
Carbonato de sédio 2,00 | 0,000720 0,0012 0,00465
Sulfato sédio 4,00 | 0,005520 0,016 0,1

Cor bege

A tabela G.6 mostra a quantidade de produtos utilizados para as diferentes relagdes

de banho e a tabela G.7 representa o custo associado na cor bege.

Tabela G.6: Quantidade de reagentes utilizados nos tingimentos da cor bege para diferentes relagdes

de banho.
Quantidade de produtos utilizados (g)
Produtos Relagao Banho
1:5 1:10 1:50
Amarelo Gran. 0,042 0,046 0,046
Vermelho RR Gran. 0,0041 0,0041 0,0039
Azul CA Gran. 0,006 0,0065 0,0065
Agente molhante (Sera Wet C-ANS) 0,025 0,05 0,25
Agente anti vinco (Sera lube M-LS) 0,025 0,05 0,25
Agente dispersante (Sera Fast C-RD) 0,025 0,05 0,25
Soda caustica 50°Bé 0,001052 0,06885 0,05738
Carbonato sédio 0,15 0,25 0,775
Cloreto sédio 0,75 2 25
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Tabela G.7: Custo auxiliar dos reagentes utilizados nos tingimentos da cor bege para diferentes

relagdes de banho.

Custo dos produtos utilizados (€)
Produtos 2;;5 Relagao de banho

1:5 1:10 1:50
Amarelo RR Gran. 6,00 | 0,000249 | 0,000276 | 0,000276
Vermelho RR Gran. 7,00 | 0,0000287 | 0,0000287 | 0,0000273
Azul CA Gran. 20,0 | 0,000120 | 0,000130 | 0,000130
Agente molhante (Sera Wet C-ANS) | 3,00 | 0,000075 | 0,000150 | 0,000750
Agente anti vinco (Sera lube M-LS) | 2,00 | 0,000050 | 0,000100 | 0,000500
Agente dispersante (Sera Fast C-RD) | 2,00 | 0,000050 | 0,000100 | 0,000500
Soda caustica a 50°Bé 4,00 | 0,000004 | 0,000275 | 0,000230
Carbonato sédio 2,00 | 0,000300 | 0,000500 | 0,001550

Cloreto sodio 1,00 | 0,00075 0,002 0,025
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H. Quantidades gastas de produtos na realizagao do estudo da
influéncia do eletrdlito e de corante num tingimento

As tabelas H.1 a H.7 representam a quantidade dos produtos gastos e o seu custo

para a realizagao dos ensaios fazendo-se variar a quantidade de corante e de eletrdlito.

Tabela H.1: Quantidades de corantes, produtos auxiliares e alcalis utilizados na realizagdo do ensaio
padrao (EC-P).

Ensaio EC-P (padrao)
Produtos Custo (€/kg) massa gasta (g) (p/tingir 5 g) Custo (€)
Amarelo RR Gran. 6 0,08 0,00048
Vermelho RR 7 0,005 0,000035
Gran.
Azul RGB 9 0,04 0,00036
Sera wet C-ANS 3 0,05 0,00015
(molhante)
Sera Iu.b.e M-LS o 0,05 0,0001
(antivinco)
Ser.a fast C-RD 2 0,05 0,0001
(dispersante)
NaCl (eletrdlito) 1 2,75 0,00275
Carbqngto de 2 0,25 0,0005
sédio
Soda caustica a
ong 4 0,10 0,0003978
Tabela H.2: Quantidades de corantes, produtos auxiliares e alcalis utilizados na realizagdo do ensaio
EC-1.
Ensaio EC-1
Produtos Custo (€/kg) massa gasta (g) (p/tingir 5 g) Custo (€)
Amarelo RR 6 0,0785 0,000471
Gran.
Vermelho RR 7 0,00485 0,00003395
Gran.
Azul RGB 9 0,039 0,000351
Sera wet C-ANS 3 0,05 0,00015
(molhante)
Sera Iu.b.e M-LS 2 0,05 0,0001
(antivinco)
Ser_a fast C-RD ) 0,05 0,0001
(dispersante)
NaCl (eletrdlito) 1 3,2 0,0032
Carbqngto de 2 0,25 0,0005
sédio
Soda caustica a
o 4 0,10 0,0003978
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Tabela H.3:Quantidades de corantes, produtos auxiliares e alcalis utilizados na realizagdo do ensaio

EC-2.
Ensaio EC-2
Produtos Custo (€/kg) massa gasta (g) (p/tingir 5 g) Custo (€)
Amarelo RR Gran. 6 0,078 0,000468
Vermelho RR Gran. 7 0,0048 0,0000336
Azul RGB 9 0,039 0,000351
Sera wet C-ANS 3 0,05 0,00015
(molhante)
Sera lube M-LS 2 0,05 0,0001
(antivinco)
o |
NaCl (eletrolito) 1 3,3 0,0033
Carbonato de sodio 2 0,25 0,0005
Soda caustica a 4 0,10 0,0003978
Tabela H.4: Quantidades de corantes, produtosEa(l:in:I%iares e alcalis utilizados na realizagao do ensaio
Ensaio EC-3
Produtos Custo (€/kg) massa gasta (g) (p/tingir 5 g) Custo (€)
Amarelo RR Gran. 6 0,0775 0,000465
Vermelho RR Gran. 7 0,00475 0,00003325
Azul RGB 9 0,0385 0,0003465
Sera wet C-ANS 3 0,05 0,00015
(molhante)
Sera lube M-LS 2 0,05 0,0001
(antivinco)
et |
NaCl (eletrolito) 1 3,55 0,00355
Carbonato de sodio 2 0,25 0,0005
Soda caustica 2 4 0,10 0,0003978
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Tabela H.5: Quantidades de corantes, produtos auxiliares e alcalis utilizados na realizagdo do ensaio

EC-4.
Ensaio EC4
Produtos Custo (€/kg) massa gasta (g) (p/tingir 5 g) Custo (€)
Amarelo RR Gran. 6 0,082 0,000492
Vermelho RR Gran. 7 0,005 0,000035
Azul RGB 9 0,041 0,000369
Sera wet C-ANS 3 0,05 0,00015
(molhante)
Sera lube M-LS 2 0,05 0,0001
(antivinco)
o |
NaCl (eletrolito) 1 2,35 0,00235
Carbonato de sodio 2 0,25 0,0005
Soda caustica a 4 0.10 0,0003978

50°Be

Tabela H.6:Quantidades de corantes, produtos auxiliares e alcalis utilizados na realizagdo do ensaio

EC-5.
Ensaio EC-5
Produtos Custo (€/kg) massa gasta (g) (p/tingir 5 g) Custo (€)
Amarelo RR Gran. 6 0,0825 0,000495
Vermelho RR Gran. 7 0,0055 0,0000385
Azul RGB 9 0,0415 0,0003735
Sera wet C-ANS 3 0,05 0,00015
(molhante)
Sera lube M-LS 2 0,05 0,0001
(antivinco)
e |
NaCl (eletrolito) 1 2,2 0,0022
Carbonato de soédio 2 0,25 0,0005
Soda caustica a 4 0.10 0,0003978

50°Be
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Tabela H. 7:Quantidades de corantes, produtos auxiliares e alcalis utilizados na realizagdo do ensaio

EC-6.
Ensaio EC-6
Produtos Custo (€/kg) massa gasta (g) (p/tingir 5 g) Custo (€)
Amarelo RR Gran. 6 0,0845 0,000507
Vermelho RR Gran. 7 0,0055 0,0000385
Azul RGB 9 0,0425 0,0003825
Sera wet C-ANS 3 0,05 0,00015
(molhante)
Sera lube M-LS 2 0,05 0,0001
(antivinco)
fmmcm |
NaCl (eletrolito) 1 1,9 0,0019
Carbonato de sodio 2 0,25 0,0005
Soda caustica a 50°Bé 4 0,10 0,0003978

. Procedimentos para a caracterizacao do efluente

Os seguintes procedimentos sao relativos aos parametros que foram estudados para
caracterizar o efluente residual recolhido. Os procedimentos a seguir apresentados foram
baseados no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 6th edition
[27].

1. Determinagéao do pH

Principio do Método

E conhecido como um método simples, aplicado em maior parte das analises. Este
método aplica-se a dguas de consumo humano, aguas brutas, aguas residuais e aguas de
piscinas, baseando-se no método normalizado do Standard Methods for Examination of water

and waste water [27].

Procedimento experimental
Em seguida apresenta-se todo os elementos necessarios para um bom desempenho

na determinagcao do parametro em questdo com melhor exatidao e precisao.

Equipamento
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Utilizou-se um potenciémetro equipado com um elétrodo combinado especifico para
leitura de pH e uma sonda de temperatura, para garantir que a temperatura no momento de

leitura é 20°C. Apresenta restricdes ao uso de 15°C a 25°C.

Procedimento

1. Calibragao do equipamento
2. Introdugédo da amostra em estudo num gobelé;

3. Leitura do pH da amostra em triplicado.

Na tabela |.1 encontra-se as leituras realizadas para a determinacao do pH no efluente

residual.

Tabela I.1: Resultados obtidos na leitura do pH do efluente residual

_ pH obtido _
Leitura pH
(escala de sorensen)
1 5,38
2 5,40 5,39
3 5,39

I.2.Determinagao dos sélidos suspensos totais (SST)

Principio do método

Este método baseia-se na determinagao dos sélidos presente numa certa quantidade
de amostra presente.

A amostra é filtrada através de um filtro de vidro padrdo que é pesado previamente.
Efetua-se a filtragdo da amostra, e o residuo retido por esse filtro € seco a uma temperatura
entre os 103°C e os 105°C. Este é colocado na estufa durante 24 horas.

O aumento do peso do filtro representa o total de sdélidos suspensos que contem a

amostra a ser analisada.
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Porém, caso a amostra em estudo contenha muitos sélidos presentes, pode obstruir o
filtro ou prolongar o tempo de filtracdo é necessario aumentar o didmetro do filtro utilizado ou

diminuir o volume de amostra [27].

O teor de SST é expresso em mg/L de sélidos suspensos presente na amostra
(equacao 1):

mg) (A—B) 1000 (eq.7)

Teor SST (—

L/ Volume amostra, mL

Onde:
A — Peso, em gramas, do cadinho + filtro antes de ocorrer filtragao;

B — Peso, em gramas, do cadinho + filtro + residuos apds filtracao.
Procedimento experimental

Em seguida apresenta-se todo os elementos necessarios para um bom desempenho
na determinacao do parametro em estudo, por forma a garantir um melhor exatidao e precisao

de resultados.

Material
e Bomba de Vacuo;
e Suporte de Filtracado
o Kitasato;
e Filtros de |a de vidro;

e (Gobelé contendo a amostra em estudo.
Procedimento

Efetuar uma montagem especifica do método a analisar;
Colocacéo de filtro nos copos de filtragao;

Medir 300 mL de amostra e ligar a bomba de vacuo;
Efetuar duas repeticdes da filtragao.

Pesar cadinhos com filtro antes da filtragao;

© o kDb

Colocar na estufa a uma temperatura entre 103°C e 105°C durante 24h e
posteriormente levar ao exsicador;

7. Pesar cadinhos apés a filtragéo e registar resultado;
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8. Efetuar os calculos para o teor de SST presentes na amostra.

Na tabela 1.2 encontra-se os resultados obtidos para a determinacao de sodlidos

suspensos totais (SST) numa amostra de efluente residual.

Tabela I.2: Resultados obtidos para a determinacao dos sdlidos suspensos totais (SST).

massa massa
Amostra cadinho cadinho + Amassa Concentracao Concentracio
inicial amostra (9) (mg SSTIL) (mg SSTIL)
(9) (9)
A1 41,1579 41,1579 0 0
0,0045

Al 39,134 | 39,1367 | 0,0027 0,009

duplicado

I.3.Determinagao de cloretos pelo método de Mohr

Principio do método

Este método volumétrico é importante para a determinagao de cloretos, uma vez que
ha precipitacdo de um sal (halogenato ou tiocianato) de prata [28].

Esta determinagao baseia-se numa volumetria direta de precipitagéo (equacéao 8):

Ag™ (aq) + Cl™ (aq) © AgCl(s) (eq.8)

Como se trata de uma volumetria, o ponto final é obtido pelo método de Mohr, onde
se forma um precipitado adicional de cromato de prata, apds a precipitacdo de cloreto da

amostra (equacéo 9):

24g*(aq) + Cr0,*(aq) © AgCr0,(s)  (eq.9)

Durante a titulagao, o cloreto de prata (AgCl) precipitara primeiro (de cor branca) apos
se ultrapassar o ponto de equivaléncia. O Ag*, na reagdo, aumentara a sua concentragdo e
ai a precipitacado de Ag,Cr0, (cor vermelha). O ponto final da titulagdo é indicado por esta
precipitacéo.

Para indicar o ponto final, pelo método de Mohr, exige que o meio reacional seja

aproximadamente neutro, 6,5 < pH < 10. Em meio acido, o equilibrio (equacgéo 10):
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2Cr0,°~(aq) + 2H;0*(aq) & Cr,02~(aq) + 3H,0 (1) (eq.10)

Vai deslocar-se no sentido direto, diminuindo a concentracgdo de Cr0,%~ em solucdo e
aumentando a concentracdo de Ag*, onde é essencial para a precipitagdo de Ag,Cr0,.

Em meio alcalino (ph = 10) precipita Ag,0 (equagao 11):

2Ag*(aq) + 20H™ (aq) © 2AgOH (s) & Ag,0 (s) + H,0 () (eq.11)

Pela equacdo 11, o catido monovalente de prata € consumido levando a néao
estequiometria da reacao de titulagdo. Para efeitos de ajustamento de acidez, utiliza-se CaC0,
solido [28].

Material
— Balao volumétrico de 100,00 mL;
— Bureta de 25,00 mL;
—  Gobelés;
— Matrazes de 250 mL;

— Pipetas volumétricas.

Reagentes

— Carbonato de Calcio (CaC05);

— Solugao de cromato de potassio (K,Cr0,) 5% (m/v);

— Solucgao de dextrina 2% (m/v);

— Solugéo padréo de nitrato de prata (AgN03) 0,1 mol/L;
— Agua desionizada;

— Amostra (efluente industrial téxtil).

Procedimento

Para a determinagao de cloretos, € necessario realizar dois ensaios, um prévio que
consiste em determinar a concentracado de cloretos na amostra e um segundo ensaio onde se

pretende dosear a quantidade de cloretos no efluente em estudo [28].

1. Ensaio Prévio
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— Num matraz de 250 mL, medir 1 mL de efluente, 50 mL de agua desionizada e

adicionar, com precaucao, carbonato de calcio até que nao se dissolva mais;

— Adicionar 5 mL da solucdo de dextrina e 1 mL da solugdo de cromato de

potassio;

— Titular com a solu¢ao padrao de nitrato de prata até ao aparecimento de uma

coloracao castanha avermelhada palida persistente a agitacao;

— Proceder a concentragao aproximada do cloreto no efluente;

Na tabela A.17 esta presente os resultados obtidos na determinagéo de cloretos pelo

método de Mohr.

Tabela I.3: Resultados obtidos na determinagéo de cloretos pelo método de Mohr.

Ensaio Vinicial Vfinal Concentragdo | Concentracio | Concentragio
(mL) (mL) (mol/L) (mol/L) (mgl/L)
1 0,6 4,6 4,1670
50 9,2 0,00606 0,00626 222,03
3 9,2 13,4 0,00636

l.4.Determinacgao de sulfatos por turbidimetria

Principio do método

A turbidimetria € um método espetrofotométrico que se baseia quando um feixe de

radiacao eletromagnética atravessa uma solugao com particulas em suspensao e parte dessa

radiacdo é dispersa/refletida pelas particulas em suspensdo (dependendo do tamanho da

particula e do comprimento de onda da radiagdo incidente). A radiacdo eletromagnética

medida é a que é dispersa na zona do visivel [29].

Assim, a concentragcao do material disperso relaciona-se com a radiagao incidente da

seguinte forma (equagao 12):

Em que:

S=kxbxC

S — turbidancia;
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k — Constante de proporcionalidade (coeficiente turbidimétrico);

C — Concentragao da espécie envolvente (mol/L)

Para a determinacao de sulfatos no efluente residuais em estudo, ttm-se que garantir
que se forma uma mistura coloidal. Este procedimento envolve a adi¢do, em meio acido, de

uma solucao de cloreto de bario contendo tween 20 [29].

Material
e Balancga analitica;
e Baldo volumétrico de 100,00 mL;
e Cuvetes de plastico (b=1 cm);
e Espetrofotometro de UV/VIS (feixe duplo);
e Matrazes de 125 mL.
Reagentes

e Solugao de HCI (1:10);

e Solugao de cloreto de bario com tween 20;
¢ Sulfato de sddio;

e Efluente (amostra);

o Agua desionizada.
Procedimento
1. Preparagao das solu¢ées padrao de sulfato
— Preparacao de 100,00 mL de uma solugao stock de sulfato 250 mg/L;
— Preparar o branco e 5 padrdes de sulfato em matrazes de 125 mL, colocando
sucessivamente os volumes dos diferentes reagentes indicados na tabela a

sequir;

— Agitar vigorosamente as diferentes solu¢gdes e deixar repousar durante 15

minutos.

2. Preparagao da amostra
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— Preparar a amostra, igual aos padrdes, exceto a adigdo de agua desionizada

que é substituida por amostra.

3. Analise turbidimétrica

— Sele¢ado do comprimento de onda a 650 nm no espetrofotdmetro;

— Leitura em triplicado das turbidancias quer dos padrées como da amostra;

Na tabela 1.4 encontra-se presente as preparagdes necessarias a realizar para efetuar-

se a curva de calibragao para a determinacao de sulfatos.

Tabela I.4: Preparagéo das solugdes padrdes de sulfato

Solugio Vsulfato stock Vgua desionizada Veaunr (mL) Vsol. BaCI2 ¢/

(mL) (mL) tween 20 (ML)
Branco - 39,00 1,00 5,00
P1 1,00 38,00 1,00 5,00
P2 3,00 36,00 1,00 5,00
P3 5,00 34,00 1,00 5,00
P4 7,00 32,00 1,00 5,00
P5 9,00 30,00 1,00 5,00

Em seguida, na tabela 1.5 encontra-se presente a absorvancia, a média de
absorvancias e a concentragao das solugbes que foram utilizadas para a constru¢ao da curva

de calibragao para determinagao de sulfatos.

Tabela I.5: Resultados obtidos para a determinagao da curva de calibragédo para determinagéo de

sulfatos.
. A s Média de =
Ensaio Absorvancia Absorvancias Concentragao (mg/L)
0,000
Branco 0,000 0,000 0
0,000
0,035
P1 0,036 0,037 0,0008213
0,039
0,086
P2 0,087 0,086 0,002640
0,084
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0,141

P3 0,146 0,145 0,004620
0,147
0,227

P4 0,229 0,228 0,006808
0,229
0,297

P5 0,297 0,298 0,009000
0,299

Na figura I.1 encontra-se a curva de calibracao para determinacao de sulfatos.
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Concentracao (mg/L)

Figura l.1: Curva de calibragdo para determinagao de sulfatos num efluente residual.

O efluente recolhido (com um fator de diluicdo, Fd, de 1,6x), apresentou uma

absorvancia média de 0,165. Assim de acordo com a equagao 13, determinou-se o teor em

sulfatos na amostra analisada.

Abs = 32,043 [SOZ"] + 0,0033  (eq.13)

(=) 0,165 = 32,043 [SO2"] + 0,0033

(=

) [SOZ"] = 0,005054 mg/L

(=) [SOZ7]*Fd=0,005054 1,6 = 0,0081 mg/L
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I.5.Determinagao da condutividade

Principio do método

A condutividade, k (uS/cm?), € um parametro que mede a quantidade de corrente
elétrica que uma solugédo aquosa consegue transportar. Esta depende da presenca de ides,
do tipo de ibes presentes, na concentragdo total e a temperatura a que se realiza a
determinagéo [27].

Normalmente, a maioria dos compostos inorganicos apresentam uma boa
condutividade e boa capacidade de transportar a corrente elétrica. Quanto aos compostos
organicos, tal ndo acontece uma vez que estes ndo apresentam a devida afinidade no que diz
respeito a passagem de corrente elétrica.

Por vezes, na determinacao deste pardmetro, ocorrem erros nos valores obtidos, por
isso, deve-se ter em atengéo a origem desses erros. Esses problemas na obten¢éo de bons
resultados estao relacionados com a obstrugéo do elétrodo e/ou circulacao inadequada da

amostra aquando do momento de leitura [27].

Material
e Condutivimetro equipado com elétrodo de condutividade;
e Termdmetro;

e Gobelés.

Reagentes
e Agua desionizada;

e Efluente téxtil (amostra).
Procedimento
Ligar o equipamento e proceder a sua calibracao;

Leitura dos padrdes (fornecidos pelo laboratério de tecnologias do ISEP);

Introducdo da amostra num gobelé;

BN =

Leitura da condutividade da amostra em triplicado.

Na tabela 1.6 esta presente as leituras realizadas para a determinacdo da
condutividade e a média obtida.
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Tabela I.6: Leituras realizadas para a determinagéo da condutividade média obtida.

Condutividade Condutividade
Leitura
(uS/cm) (uS/cm)
1 1950
2 1952 ~ 1952
3 1953

1.6.Determinagao da Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

Principio do método

A caréncia quimica em oxigénio (CQO), é um parametro utilizado como medida do
oxigénio equivalente a fragdo de matéria orgénica e mineral que possa ser oxidada.

Neste par&dmetro, o oxidante natural (0 O2) é substituido por outras substancias
quimicas oxidantes, que podem ser o dicromato, cério 1V, iodato e permanganato, pelas suas
caracteristicas oxidantes. O que é mais usual na analise do CQO é o recurso ao dicromato
como oxidante. Esta determinacgao é frequentemente utilizada como forma de se quantificar
a quantidade de poluentes em aguas naturais e residuais, como é o caso [24].

O principio utilizado para a determinacao de CQO consiste na digestdo com dicromato
de potassio, com a presenca de um catalisador. Durante a digestao, o ido dicromato vai oxidar
toda a matéria presente, originando-se uma coloragdo concordante com a concentracao de
CQO presente na amostra, que pode ir desde amarela até verde. O desenvolvimento de cor
e, consequentemente, a quantificacdo do CQO deve-se a redugao do anido dicromato a catido

crémio 11 [27].
Material
e Reator de digestédo (marca: VELP),

e Tubos de ensaio;

e Gobelés;

Reagentes
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e Solugao catalisadora;

e Solucao digestora

Procedimento [30]

1. Ligar o reator e programar a temperatura a 150°C

2. Homogeneizar a amostra e pipetar 2,5 mL para o interior de um tubo de ensaio, ja
contendo a solugao digestora (1,5 mL) e a solugao catalisadora (3,5 mL);

3. Tapar os tubos de ensaio rapidamente, homogeneizar e limpar cuidadosamente e
introduzir no reator. Colocar os tubos a digerir durante 2 horas. Repetir 0 mesmo
procedimento para as restantes amostras.

4. No final do tempo retirar os tubos do reator e deixar arrefecer até a temperatura
ambiente.

5. Medir o teor de CQO pelo método colorimétrico.

A tabela |.7 apresenta os resultados obtidos na determinagéo do CQO.

Tabela I.7: Resultados obtidos na determinacao da Caréncia Quimica de Oxigénio.

. Concentragao Concentracio
Ensaio (mg/L O) (mg/L O)
Branco 0 0

664
Amostra 1 665
665
687
709
Amostra 1
duplicado 709
710

I.7.Determinagao da Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBOs)

Principio do método

Os microrganismos presentes ou adicionados (intencionalmente) a uma amostra de
agua que contenha matéria organica biodegradavel usam o oxigénio para as suas funcoes

vitais e produzem um volume equivalente de diéxido de carbono [31].
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Se este processo for desenvolvido num sistema fechado e se o diéxido de carbono for
absorvido por meio de uma base forte, pode ser medido o decréscimo da presséo interna do
sistema.

Este equipamento é constituido por um sensor eletrénico, um suporte de NaOH e um
sistema de agitagdo por cada garrafa de amostra, num total de 6. O equipamento mede e
memoriza os valores de CBO em intervalos de 24h (num total de 5 valores) num periodo de
5 dias [31].

Para a determinacao deste parametro utilizou-se o método de OxyTop 1S6.

Preparagao da amostra e realizagédo do ensaio

1. Verificar se 0 pH da amostra em estudo se situa na gama de valores de 6,5 e 7,5.
Caso seja necessario corrigir utilizando uma solugéo acertadora de pH acida ou basica
de acordo com o pH obtido;

2. Estimar o valor de CBO das amostras de forma a que a medicao seja efetuada numa
escala adequada. Pode realizar-se a aproximacgao: CBO=0,5xCQ0;

3. De acordo com valores tabelados escolher a gama de trabalho de CBO e escolher o
volume de amostra a medir, em mL. De acordo com o objeto de estudo utilizou-se a
gama de [0-400] mg/L onde se mediu 164 mL de amostra;

4. Colocar nas garrafas indculo preparado. Este foi previamente preparado com lamas
retiradas das instalagbes do ISEP. Normalmente é equivalente a 10% do volume de
amostra;

5. Com o mesmo volume de amostra efetuar um ensaio em branco com agua
desionizada;

Colocar barras magnéticas nos frascos;

Introducdo de NaOH no suporte (capsula preta);

Introduzir os ensaios realizados dentro de uma incubadora e regular a temperatura
desejada (temperatura cerca de 20°C);

9. Esperar cerca de 15 minutos para que se atinja o equilibrio térmico entre o
equipamento e as amostras. Apds esse tempo colocar um sensor sob cada garrafa e
fechar;

10. Realizar a programagéo do sensor e ao fim de 5 dias realizar as leituras de CBO.

Multiplicar os valores obtidos por 10.

Na tabela 1.8 encontra-se os resultados obtidos na determinagéo de CBOs. Os valores
apenas sao os referentes ao 5° dia de inoculagdo, onde se garantiu que a reacao estava
completa.
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Tabela I.8: Resultados obtidos na determinagédo de CBO5 pelo método Oxitop 1S6.

Ensaio Leitura
Branco 2
Amostra 16
Amostra 1 duplicado 30
CBOg
(mg/L O2) 230

1.8.Determinagao de Azoto total

Principio do método

Na caracterizagdo das aguas residuais, o0 azoto apresenta varios estados de oxidagao
(nitratos, nitritos, amodnia e azoto organico). Todas estas formas de azoto, séao
bioquimicamente conversiveis, fazendo parte do ciclo de azoto.

Para a determinagao do azoto total, estdo incluidos os nitratos, nitritos, aménia e o

azoto organico [32].

Procedimento para a realizacao do ensaio

1. Ligar o equipamento (SHIMADZU TOC-VWS/VWP) no painel frontal, e em
seguida, ligar o gerador de ozono na unidade TN no botao inferior lateral direito;
Premir F4 [conditions] no menu inicial — Furnace ON e todos os SSM OFF;
Usando as setas presentes no painel do equipamento selecionar a opcéao “TN
Power On” com o botao “Select”;

Premir F1 [Return];

Aguardar até que o equipamento estabilize (cerca de 30 minutos);

Premir F4 [Background Monitor] para visualizar durante esse periodo o aumento
da temperatura e a estabilidade/instabilidade da linha de base no grafico.

(Temperatura de operagao do forno a 719 °C)

Em seguida, procedeu-se a analise das amostras propriamente ditas, em que se

procedeu da seguinte forma:

1. Premir a tecla [Measure Sample];
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2. Atribuicao de um nome a amostra (no presente estudo designou-se por A1 e A1
DUP) e premir a tecla [Enter];

3. Premir F5 [para opg¢do de TN], uma vez que a analise pretendida foi a
determinacgao de azoto total,;

4. Utilizando as setas presentes no painel do equipamento para deslocar o cursor
no ecrd e escolher a curva de calibragdo n°4 referente ao método de
determinagéo de azoto total (TN);

5. Premir a tecla [Enter] e selecionar o n° de injecdes da amostra (duas a trEs no

maximo. Neste estudo realizaram-se duas);

Premir novamente [Enter];

Colocar o tubo de aspiragéo na amostra;

Premir a tecla [Next];

© ® N o

Verificar se a indicagao “ready” esta iluminada e a tecla [Start] a piscar e ai

premir;

10. No final da leitura de cada amostra, o equipamento emite um sinal sonoro (premir
F1 [add injection] se se quiser fazer mais uma leitura além das pré-definidas);

11. Entre amostras premir [Next] e [Start];

12. Para finalizar a analise, premir F6 [Exit Measurement];

Na tabela 1.9 esta presente os resultados obtidos na determinagéo de azoto total.

Tabela 1.9:Resultados obtidos na determinagéo de azoto total do efluente

Concentragao Concentracio
Leitura
(mg N/L) (mg N/L)
Amostra 1 6,034
Amostra 1 5,98
5,919
duplicado

1.9.Determinagao de Fésforo Total

Principio do método

O fosforo esta presente em aguas residuais e em aguas naturais, sob a forma de
fosfatos, que podem ser classificados como orto-fosfatos, fosfatos condensados e fosfatos
organicamente ligados. Eles estao presentes em solu¢do, em particulas ou detritos, ou nos

corpos de organismos aquaticos.
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O fésforo é essencial para o crescimento de organismos e pode ser o nutriente que

limita a produtividade primaria de um corpo de agua [27].

Procedimento para a realizacao do ensaio

Na realizacdo deste parametro foi necessario proceder-se a uma digestdo, que

consistiu em [33]:

Recolha de 50,00 mL de amostra. Como a amostra ficou rosada, adicionar
algumas gotas de acido sulfurico até descolorar;

Adicionar 1 mL de solucao de acido sulfurico;

Adicionar cerca de 0,5 g de persulfato de potassio;

Levar a fervura cerca de 30 a 40 minutos, até existir cerca de 10% do volume
inicial;

Arrefecer a amostra e posteriormente diluir com 30 mL de agua desionizada;
Adicionar 1 gota de fenolftaleina;

Neutralizar com NaOH 1N até aparecimento de coloracao rosa;

Perfazer com um bal&do volumétrico 50,00 mL;

Leitura no DR 2000, seguindo o protocolo indicado no manual.

Na tabela .10 encontra-se os resultados obtidos na determinacao do fosforo total.

Tabela 1.10: Resultados obtidos na determinacao de fosforo total para um efluente residual.

Ensaio Concentragao Concentracio
(mg/L P) (mg/L P)
Branco 0 0
1,31
Amostra 1 1,32
1,31
. 1,32
Amostra 1 1.3
mostra
duplicado 1,32
1,33
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