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Resumo

Os corantes sulfurosos sdo produtos largamente utilizados na Industria Téxtil e,
simultaneamente, uma das suas maiores fontes de problemas. Continuam a ser dos corantes
mais comuns no tingimento de fibras celulésicas, principalmente na obten¢do de cores
escuras, mas originam diversos tipos de problemas relacionados com a sua aplicagdo. Os
produtos tradicionalmente utilizados requerem redutores quimicos como o sulfureto de
s6dio, e em grande quantidade. Devido a este facto, os efluentes provenientes deste tipo de
tingimentos apresentam um elevado teor de redutor quimico.

Este trabalho, que tem como principal objecto de estudo o corante C.I. Leuco
Sulphur Black 1, Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido, propde a aplicagio de técnicas
electroquimicas quer ao tingimento, através da substituicdo da redugdo quimica pela reducdo
electroquimica indirecta do corante, quer a sua quantificagdo, através de procedimento
baseado num método potenciométrico.

O Desenvolvimento Tedrico inicia-se com a apresentacio de algumas das
caracteristicas dos corantes sulfurosos que, de acordo com a sua natureza € modo de
aplicacdio as fibras celuldsicas, podem ser classificados em trés tipos: corantes sulfurosos,
sulfurosos leuco e sulfurosos solubilizados. Referem-se, também, os métodos de aplicacio
destes corantes as fibras celuldsicas, nomeadamente, tingimento por esgotamento €
tingimento por impregnacao.

Em seguimento, sio referidas e desenvolvidas algumas nogdes gerais de
electroquimica, assim como a base teérica da técnica de voltametria ciclica, utilizada no
estudo dos sistemas redox considerados como possiveis mediadores na redugdo
electroquimica indirecta do corante sulfuroso. Esta parte do trabalho termina com a
referéncia relativa a quantificagio de corantes sulfurosos, sendo mencionados 0s processos
conhecidos e aplicados até ao momento. S3o considerados alguns métodos
espectrofotométricos e um método potenciométrico. No entanto, alguns destes processos,
nomeadamente os baseados em técnicas de espectrofotometria, ndo sdo os mais adequados
a substincias de baixa solubilidade em dgua, como € o caso de corantes sulfurosos.

A Parte Experimental inicia-se com a apresentacdo do estudo, por voltametria
ciclica, de vdrios sistemas redox reversiveis: 1,4-benzoquinona, quinidrona, 2-
etilantraquinona e os complexos Cu”-TEA, Fe"-EDTA ¢ Fe"-TEA. Este estudo inicial, cujo




objectivo foi o de seleccionar o sistema mediador mais adequado a reducdo electroquimica
indirecta de corantes sulfurosos, foi realizado utilizando um eléctrodo de trabalho em
carbono vitreo. De acordo com os resultados experimentais obtidos, apenas os
voltamogramas ciclicos correspondentes aos complexos Fe™-EDTA e Fe™-TEA traduziam o
comportamento caracteristico de sistemas redox reversiveis.

O forte cardcter complexante do EDTA foi um factor determinante na escolha prévia
do complexd Fe"™-EDTA. A pH=3,13 regista-se uma transferéncia electrénica reversivel a
um valor de potencial préximo de -250 mV (ESC). Contudo, o valor de potencial
demasiado elevado para a reduc@o de um corante sulfuroso e a perda de reversibilidade em
meio alcalino, ndo permitiram a seleccdo deste complexo para mediador na reducgio
electroquimica indirecta de corantes sulfurosos. No caso do sistema Fe-TEA (em meio
alcalino), foi possivel identificar uma transferéncia electrénica reversivel a um potencial
préximo de -1100 mV (ESC), correspondente a redugdo de Fe™ a Fe" no complexo,
seguida da reaccido inversa. Considerando todos os resultados experimentais obtidos,
seleccionou-se 0 complexo Fe™TEA como o sistema mediador a utilizar no processo, em
que, apo6s a redugdo catodica de Fe™ a Fe", se devem verificar a oxidagdo de Fe" a Fe" ¢ a
reducio simultdnea do corante.

Seleccionado o par redox reversivel, estudou-se a composi¢ao mais adequada a sua
aplicac@o, assim como a reversibilidade do sistema. Das vdrias composicdes consideradas,
com diferentes concentracdes de Fe™, TEA e NaOH, a composi¢do FeZ(SO4)3.xH20 5,00
gL', TEA 4,00 gL', NaOH 8,00 gL, j4 utilizada na selec¢do do sistema mediador, foi
a tnica que originou voltamogramas ciclicos cuja forma traduzia uma transferéncia
electrénica reversivel. Os voltamogramas obtidos € o valor da constante de formacio
aparente do complexo, f, calculado para cada uma das composi¢Oes, foram os critérios
estabelecidos para a seleccio da composicdo do sistema mediador. Constatou-se que, para
concentragdes elevadas de Fe,(SO,),.xH,0, se registava uma acentuada diminuicao de Fe™
no complexo, devido a formacdo de precipitado. Por outro lado, quando a concentracido
inicial de TEA era consideravelmente superior a de Fe,(SO,),.xH,0, observava-se uma
reduzida formacao de precipitado, a0 mesmo tempo que aumentava o valor da constante de
formacdo aparente, p. Contudo, neste caso, o voltamograma obtido ndo traduzia uma
transferéncia electrénica reversivel. Dado que a composi¢io acima mencionada foi a que
correspondeu aos melhores voltamogramas, considerou-se como adequada a aplicacio do
sistema Fe-TEA como mediador na reducdo electroquimica indirecta de corantes
sulfurosos.
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O estudo da composi¢do do sistema Fe-TEA foi efectuado com um eléctrodo de
trabalho em carbono vitreo. Contudo, na sequéncia do estudo do sistema, surgiram
dificuldades que, aparentemente, se relacionavam com o eléctrodo de trabalho. Apds
algumas tentativas de resolucdo do problema, que consistiram na limpeza quimica,
electroquimica e mecanica da superficie do eléctrodo, foi decidido substituir o material do
eléctrodo de trabalho. Viarios materiais foram testados, nomeadamente, aco comercial,
ferro, cobre electrolitico ETP comercial e cobre electrolitico. De acordo com os resultados
experimentai's obtidos nestes ensaios, considerou-se o cobre como adequado a substitui¢ao
do carbono vitreo como material do eléctrodo de trabalho. De modo a comprovar este
resultado, tragou-se um voltamograma com um eléctrodo de gota de mercirio, material de
eléctrodo utilizado no estudo de processos catédicos, obtendo-se uma curva muito
semelhante A conseguida com o eléctrodo de cobre. Este novo eléctrodo em cobre foi o
utilizado, posteriormente, no estudo da reversibilidade do sistema mediador Fe-TEA.

O estudo da reversibilidade do sistema mediador Fe-TEA foi realizado
comparativamente a um par redox considerado como padrio, K;[Fe(CN),]. Para cada um
dos sistemas considerou-se a varia¢io da diferenca entre o potencial do pico catddico € o
potencial do pico anédico, AE, com a velocidade de varrimento v, a varia¢do da intensidade

do pico cat6dico, i, com /v e variagio da relacdo entre as intensidades dos picos catédico
e anddico, i, €1, comv . No caso do sistema K,[Fe(CN)] registaram-se alguns desvios
relativamente ao comportamento reversivel, que poderdo ser atribuidos a factores de ordem
experimental. A mesma situacdo foi encontrada para o sistema Fe-TEA, com um maior
afastamento da reversibilidade. No entanto, dadas as caracteristicas dos voltamogramas
obtidos nas condi¢des experimentais estabelecidas, considerou-se o sistema Fe-TEA
suficientemente reversivel para continuar o seu estudo, de forma a utilizé-lo como mediador
na redugdo electroquimica indirecta de corantes sulfurosos.

Relativamente a quantificacdo de corantes sulfurosos, duas propostas sdo
apresentadas. A primeira, consiste numa andlise por voltametria ciclica, baseada na variagdo
da intensidade do pico catédico de uma solugio de sistema mediador com a concentragio de
corante, presente na solugdo. A segunda, refere-se a uma titulagio potenciométrica por
retorno com sulfureto de sédio, ap6s a oxidagdo do corante com hexacianoferrato III de
potdssio ¢ é baseada no método de andlise quantitativa de iGes sulfureto. O processo
fundamentado na andlise por voltametria ciclica, aplicado a solu¢des aquosas € banhos de
tingimento do corante C.I. Leuco Sulphur Black 1, Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido,
ndo se revelou vélido para o corante considerado, como o demonstrou a andlise estatistica
efectuada. Os resultados relativos ao processo potenciométrico, aplicado a solugdes
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aquosas, banhos de tingimento e solucdes de sistema mediador e corante, permitem afirmar
que o método € estatisticamente valido, quer para os os corantes C.I.Leuco Sulphur Black
1, quer para o corante C.I. Sulphur Black 1 estudados. Contudo, na aplica¢do do método
potenciométrico a banhos de tingimento, verifica-se a interferéncia dos produtos auxiliares
presentes no banho, traduzida por um aumento do volume de oxidante gasto, relativamente
as solugdes aquosas de corante. Para cada corante considerado, deve ser estabelecida uma
curva de calibragao.

A tltima parte do trabalho € relativa a reduc@o electroquimica indirecta do corante
sulfuroso no tingimento de malha de algoddo, utilizando uma célula electrolitica aberta e
compartimentada e um cétodo em cobre. Como mediador utilizou-se o complexo Fe-TEA,
na composi¢io anteriormente estabelecida. Simultaneamente, determinou-se a concentracdo
de corante no banho durante o tingimento, aplicando o método potenciométrico.
Observaram-se reacgdes secunddrias, quer durante a electrélise da solu¢do de mediador sem
corante, quer durante o tingimento. No primeiro caso, registou-se a oxidag¢do do cétodo e,
no segundo, a formacdo de dep6sitos sélidos sobre a superficie do mesmo eléctrodo. A
andlise colorimétrica das amostras submetidas ao tingimento com redugéo electroquimica,
permitiu concluir que os resultados, quando comparados com os obtidos nos tingimentos
com redu¢do quimica, traduzem valores de AE* que, pelo menos num dos casos (R.B.
1:120), sao inferiores 4 unidade. Contudo, parimetros importantes como agitacdo, relacao
de banho, temperatura e concentragio inicial de corante, condicionam o resultado final do
tingimento ¢ devem ser objecto de estudo futuro.
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Abstract

Sulphur dyes are one of the most common products used in Textile Industry and, at
the same time, a major source of problems. They still are very popular on cellulosic fibres
dyeing, mainly to obtain dark colours, although all the difficulties that remain on the
application processes. Traditional sulphur dyes must be used with large quantities of
chemical reducer, like sodium sulphide. This fact leads to effluents with a high chemical
reducer contents.

In this work, having as main study object the sulphur dye C.I.Leuco Sulphur Black
1, Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido, electrochemical techniques application is
proposed, either to sulphur dyes dyeing process, by replacing chemical reduction of the dye
by indirect electrochemical reduction, or to their quantification, by a procedure based on a
potentiometric method.

This work presentation starts with some of the main characteristics of sulphur dyes
which, according their nature and application process to cellulosic fibres, can be classified
in three types: sulphur dyes, leuco sulphur dyes and solubilised sulphur dyes. Application
methods of this kind of dyes to cellulosic fibres, exhaustion and impregnation dyeing
processes, are also referred.

Following, some general notions of electrochemistry are mentioned and developed,
as well those of cyclic voltammetry technique, used on the redox systems study, which
were considered as possible mediators on the indirect electrochemical reduction of the
sulphur dye.

This part of the work ends with a reference to sulphur dyes quantification methods
and a mention to those currently known and applied, namely, some spectrophotometric and
a potentiometric one. Nevertheless, spectrophotometric methods are not the most suitable
ones to low water solubility substances, like sulphur dyes.

The Experimental Part begins with the presentation of the study, by cyclic
voltammetry, of several reversible redox systems: 1,4-benzoquinone, quinidrone, 2-
ethylanthraquinone and Cu"-TEA, Fe™-EDTA e Fe"-TEA complexes. A glassy carbon
working electrode was used in this initial study, which aim was to select the most adequate
mediator system to the indirect electrochemical reduction of sulphur dyes. According
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experimental results, only in the case of the Fe™EDTA e Fe™TEA complexes
voltammograms presented a reversible behaviour.

The strong complexing character of EDTA was a determinant factor in the previous
selection of Fe™-EDTA complex. A reversible electron transfer can be noticed, at pH=3,13,
at a potential value near -250 mV (SCE). However, excessively high potential to a sulphur
dye reduction and lost of reversibility in basic conditions, prevented the choice of this
complex as ‘mediator in indirect electrochemical reduction of sulphur dyes. In which
concerns Fe-TEA system (in basic conditions), a reversible electron transfer was identified,
near by -1100 mV (SCE), respecting the Fe™ - Fe" reduction in the complex, followed by
the reverse reaction. Taking into account all the experimental results, Fe™TEA complex
was selected to be the mediator system in the process, in which, after the cathodic reduction
of Fe™ to Fe", Fe" oxidation and simultaneous dye reduction must be noticed.

Chosen the reversible redox couple, another study was considered, in order to
determinate the most suitable composition, as well the reversibility of the system. Among
the several considered compositions, with different Fe™, TEA and NaOH concentration,
Fe,(SO,),.xH,0 5,00 gL', TEA 4,00 gL', NaOH 8,00 gL', composition used in the
mediator system selection, was the only case in which reversible electron transfer
voltammograms were achieved. Cyclic voltammograms and complex constant formation, g,
calculated for each composition, were the settled criteria to the selection of mediator system
composition. For high concentration of Fe,(SO,),.xH,0, a decrease in Fe™ concentration
in the complex was observed, caused by precipitate formation. On the other hand, for
higher TEA concentration, regarding Fe,(SO,),.xH,0, smaller quantity of precipitate and
larger B value were noticed. In this case, however, voltammograms didn’t testify a
reversible electron transfer. Considering that the referred composition was responsible for
the best voltammograms, it was considered adequate for indirect electrochemical reduction
of sulphur dyes.

Composition system study was achieved with a glassy carbon -electrode.
Nevertheless, some difficulties appeared in the pursuing work, apparently related with
electrode material. After some attempts to solve this problem, concerning chemical,
electrochemical and mechanical cleaning of electrode surface, a decision was taken in order
to replace working electrode. Several materials were tested, namely, commercial steel, iron,
commercial electrolytic ETP copper and electrolytic copper. According experimental results,
copper was considered the most suitable material to replace glassy carbon electrode. In
order to confirm this option, cyclic voltammograms obtained in copper and hanging
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mercury drop electrodes were compared, considering that last electrode is often used in the
study of cathodic process. The curves were quite similar, which made possible the use of a
copper electrode in the subsequent study of reversibility mediator system.

Reversibility of Fe-TEA system was compared with a common standard redox
couple, K,[Fe(CN),]. For each system, dependence of the potential difference between

cathodic and anodic peak, AE, on scan rate v, of cathodic peak intensity, i,., on Jv and

i,/i,onv, were considered. For both systems, some differences were remarked in which
concerns reversible behaviour, which could be caused by experimental factors. However,
taking into account all the voltammograms obtained with Fe-TEA system, this redox
couple was considered reversible enough to continue the study, in order to use it as a

mediator in indirect electrochemical reduction of sulphur dyes.

In which concerns sulphur dyes quantification, two propositions are presented. The
first one is a cyclic voltammetric analysis, based on dependence of cathodic peak intensity
on dye concentration, in a mediator system solution. The second proposition concerns a
potentiometric titration with sodium sulphide, after dye oxidation with potassium
ferricyanide, and is based on the quantitative analysis method of sulphide ions.
Voltammetric analysis, applied to aqueous solutions and dyebaths of C.I.Leuco Sulphur
Black 1, Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido, is not a statistically valid method for this
dye. Potentiometric method, applied to aqueous solutions, dyebaths and mediator system
and dye solutions, is statistically valid for C..Leuco Sulphur Black 1 and C.I. Sulphur
Black 1 studied dyes. However, the presence of auxiliary products in dyebaths can interfere
in potenciometric analysis, increasing oxidant volume, when compared with aqueous dye
solutions. A calibration curve, for each considered dye, is required.

The final part of the work is concerning cotton dyeing with indirect electrochemical
reduction of sulphur dye. A open divided electrolytic cell and a copper cathode were used.
The selected Fe-TEA complex, in the already established composition, was used as a
mediator. At the same time, the potentiometric quantification method was applied to
dyebaths. Secondary reactions were detected, during mediator solution electrolysis, without
dye, and dyeing process. In the first case, cathode oxidation was noticed and, in the second
case, deposit formation on the surface of the same electrode. Colorimetric analysis of
samples submitted to electrochemical dyeing process allowed to conclude that results, when
compared with those obtained in chemical reduction dyeing process, represent AE* values
which, at least in one case (liquor ratio 1:120), are smaller than unity. Nevertheless,
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important parameters like stirring, liquor ratio, temperature and dye concentration can
influence final result and must be the aim of following studies.
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Simbolos e abreviaturas
i) Simbolos latinos

A - Absorvincia

a - Ordenada na origem

a - Constante dependente da temperatura

a* - Coordenada CIElab

a, - Actividade da forma oxidada

a_, - Actividade da forma reduzida

Aa* - Diferenca cromética vermelho/verde

b - Declive da recta

b - Constante da equacao de Langmuir

b* - Coordenada CIElab

Ab* - Diferenca cromética amarelo/azul

¢ - Concentracfo da substéncia em solucio

AC#* - Diferenca de saturacido

[D]; - Concentracao de corante na fibra

[D], - Concentracdo de corante na solugio

¢ - Electrdo

E - Potencial de eléctrodo

E° - Potencial normal de eléctrodo ou potencial padrao
E°‘ - Potencial formal

E, - Valor inicial do varrimento de potencial

E, - Valor final do varrimento de potencial

E, Jjicado - Potencial aplicado

E, - Potencial do pico

E,, - Potencial do pico anddico
E,. - Potencial do pico catédico

E, - Potencial correspondente ao instante A do varrimento ou potencial de inversao

AE - Diferenca entre o potencial do pico catédico e o potencial do pico anédico
AE* - Diferenga de cor

F - Parametro da lei de distribui¢do de Fisher

F - Constante de Faraday

AH* - Diferenca de tonalidade

i - Intensidade de corrente

i, - Intensidade do pico
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i, - Intensidade do pico anédico

i, - Intensidade do pico cat6dico

K - Constante de formacao

I - Percurso 6ptico

L* - Coordenada CIElab

AL* - Diferenca de luminosidade

n - Nimero de ensaios

n - Nimero de electroes

N - Niumero de niveis de concentra¢io

o - Nimero de moles da forma oxidada

Ox - Forma oxidada (simbologia geral)

Ox’ - Forma oxidada na regifio pr6xima do eléctrodo
Ox’, - Forma oxidada na superficie do eléctrodo
[Ox] - Concentrac@o da forma oxidada

[Red] - Concentracio da forma reduzida

p - Pressdo de gds

r - Ndmero de moles da forma reduzida

R - Constante dos gases perfeitos

R e R’- Grupos substituintes ou anéis aromdaticos
R - Coeficiente de correlagio

R? - Coeficiente de determinagio

Red - Forma reduzida (simbologia geral)

Red’ - Forma reduzida na regiao pr6xima do eléctrodo
Red’, - Forma reduzida na supetficie do eléctrodo

R, - Resisténcia da solugao

s, - Desvio padrao da ordenada na origem

s, - Desvio padrio do declive da recta

s} - Varidncia dos valores relativos 2 amostra i

s,, - Desvio padrdo do método

[S]; - Concentragdo médxima de corante na fibra (saturacio)
t - Pardmetro da lei de distribuic@o de Student

T - Temperatura absoluta

T - Temperatura

v - Velocidade de varrimento de potencial

v - Volume de gas adsorvido

V,, - Volume da monocamada completa
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V., - Coeficiente de varia¢do do método

x - Limite de detec¢do do método

X - Valor médio

X, - Valor da grandeza x correspondente & amostra i

. - Valor da grandeza y para a amostra i, calculado a partir da equacdo da recta
y, - Valor da grandeza y para a amostra i, determinado experimentalmente

y; - Valor médio de y,; para o valor de concentragdo X,.

y,; - Valor de ordem j de y para a concentragao X,

ii) Simbolos gregos

a - Coeficiente de complexacdo

f - Constante de formacao aparente do complexo
A - Variagdo finita

€ - Absortividade

1 - Sobretensdo

A - Instante da inversdo do sentido do varrimento de potencial
u - Forga i6nica
o,, - Erro padrdo da média

o1 - Desvio padrao

iii) Abreviaturas e siglas

AOX - Adsorbable Organic Halogen

AQ - Antraquinona

C.1. - Colour Index

CIE - Commission International de 1’Eclairage
Cor - Corante

EDTA - Acido etilenodiaminotetracético

ENH - Eléctrodo Normal de Hidrogénio

ESC - Eléctrodo Saturado de Calomelanos
ETP - Electrolytic Tough Pitch

Fig. - Figura
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ISO - International Standard Organisation

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry
L - Ligando

NTA - Acido nitrilotriacético

N° - Niimero de publicacio

MAK - Commission for the Investigation of Health Hazards of Chemical Compounds in
the Work Area

Q- Quinona'

Tab. - Tabela

TEA - Trietanolamina

Vol. - Volume de publicag¢ao
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Objectivo da tese

A Industria Téxtil tem, no Norte de Portugal, a sua principal zona de implantacdo.
Sdo vdrios os problemas ambientais provocados por este tipo de empresas que sdo,
maioritariamente, unidades de média ou pequena dimensdo. Apesar do significativo esforgo
para tratar, de um modo eficaz, os efluentes téxteis, a aplicacdo de técnicas que contribuam
para processos industriais menos poluentes ndo tem sido suficientemente desenvolvida. O
trabalho aqui apresentado para discussio piblica pretende ser uma contribui¢do ao estudo
deste tipo de problemas, concretamente no que se relaciona com o tingimento de fibras
celulésicas com corantes sulfurosos. Tem, como objectivo, estabelecer uma relagao entre
processos téxteis e técnicas electroquimicas, quer no tingimento com redugdo
electroquimica do corante, quer no controlo da quantidade do mesmo no banho, através de
um novo método de quantificacao.

A tese encontra-se estruturada em 8 Capitulos. O Capitulo 1 inicia a sec¢do a qual
se deu a designacdo de Desenvolvimento Tedrico. Neste capitulo sdo apresentadas
consideragdes sobre fibras celulGsicas, principalmente, algoddo, e corantes sulfurosos.
Sobre estes dltimos, sdo referidas a classificacio, composi¢io quimica e aplicagio.

O Capitulo 2 inicia-se com nog¢des referentes aos processos de oxidacao-redugao,
com incidéncia na redugio quimica de corantes sulfurosos. Continua com a indica¢do de
conceitos e defini¢des fundamentais em electroquimica, seguindo-se uma referéncia a
redugio electroquimica indirecta e ac¢do de sistemas mediadores redox, com maior
desenvolvimento no caso de corantes sulfurosos. O capitulo termina com considera¢oes
tedricas sobre a técnica de voltametria ciclica.

O Capitulo 3 inicia-se com consideracGes gerais sobre quantificacio de substancias
e métodos analiticos. Em seguida, € referida a situacio da andlise quantitativa de corantes
durante o tingimento de fibras téxteis. Indicam-se, no final do capitulo, os principais
métodos utilizados na quantificagdo de corantes de baixa solubilidade em dgua, como € o
caso dos corantes sulfurosos.

O Capitulo 4 inicia a sec¢do designada Parte Experimental. Neste capitulo €
apresentado o estudo desenvolvido, por voltametria ciclica, relativamente a trés tipos de
sistemas redox: sistema quindico, antraquinéico e complexos metdlicos com ligandos
orgénicos. Dos resultados obtidos, seleccionou-se o sistema mediador que se mostrou mais
adequado a redugio electroquimica indirecta de corantes sulfurosos.




Objectivo da tese

No Capitulo 5, € apresentado o estudo referente a composicdo € reversibilidade do
sistema redox seleccionado indicando-se, simultaneamente, as alteracdes das condi¢des
experimentais indispenséveis a realizacdo do mesmo.

O Capitulo 6 € referente 2 apresentacio de duas hipéteses de procedimento, com o
objectivo contribuir para o estabelecimento de um método de quantificacdo de corantes
sulfurosos. E discutida a possibilidade de aplicacdo pritica de cada uma das hipGteses
aprescntadaé.

No Capitulo 7, é apresentado um estudo realizado com o corante sulfuroso C.L
Leuco Sulphur Black 1 considerado como referéncia neste trabalho, relativamente a
aplicacfio da redugdo electroquimica indirecta no tingimento. Comparam-se os resultados
obtidos neste procedimento com os resultantes de um processo de tingimento tradicional,
onde o corante € reduzido quimicamente.

No Capitulo 8, sdo apresentadas as conclusdes gerais referentes a contribui¢do para
o estabelecimento de um método de doseamento de corantes sulfurosos e do processo de
tingimento com reducdo electroquimica de corantes sulfurosos. A finalizar, elaboram-se
algumas considerag¢des gerais sobre as perspectivas futuras de trabalho neste dominio de
investigacao.
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Capitulo 1

FIBRAS CELULOSICAS E CORANTES SULFUROSOS




Capitulo 1.Fibras celuldsicas e corantes sulfurosos

Resumo

No Capitulo 1, designado Fibras celuldsicas e corantes sulfurosos, sdo
apresentadas algumas consideragbes sobre as fibras de origem celuldsica, com referéncia
especial ao algoddo. De entre os corantes utilizados neste tipo de fibras, sdo mencionados
os corantes sulfurosos, considerando-se a sua composi¢do quimica, classificacdo e

aplicagdo.




Capitulo 1. Fibras celuldsicas e corantes sulfurosos

1.1. Fibras celulésicas

As fibras celul6sicas sdo fibras de origem vegetal ou produzidas a partir da
celulose, como o algodio, linho, viscose, lyocell, sendo o algodao a de maior utilizacdo na
Indistria Téxtil.

A celulose € um polimero formado por unidades de B-D-anidroglucopiranose,
vulgarmente designada por B-D-glucose, cuja estrutura se apresenta na Figura 1.1.

Figura 1.1 - Estrutura da celulose’'

O algoddo €, essencialmente, constituido por celulose, 92 a 95%, apresentando
outros elementos tais como ceras, pectinas, cinzas, aglicares, 4cidos organicos, cujo peso
relativo depende de factores externos como tipo de planta, solo, clima, entre outros®. Nas
cinzas resultantes da incineracao do algodao, em média 1,2%, sao detectados constituintes

inorganicos como carbonatos de s6dio, célcio e magnésio, 6xidos de aluminio e ferro®.

As fibras de algoddo correspondem, actualmente, a cerca de metade do consumo
mundial de fibras téxteis. E previsivel que mantenha esta posi¢ao no mercado ou mesmo se

verifique um acréscimo, considerando as misturas com outras fibras, como se indica na
Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Previsdo do consumo mundial de fibras téxteis’

Consumo (milhares de toneladas)
Ano Algodao Artificiais La Sintéticas Todas
1990 18 700 (49%) 2700 2000 14900 (39%) 39 300
1995 20700 (49%) 2500 2000 17300 (41%) 42 600
2000 23400 (49%) 2400 2000 20500 (42%) 48 500




Capitulo 1. Fibras celulbsicas e corantes sulfurosos

Diversos tipos de corantes podem ser aplicados as fibras celul6sicas,
nomeadamente, directos, azéicos, reactivos, de cuba e sulfurosos. Mas, problemas
relacionados com a utilizacdo de compostos com grupos azo na sua estrutura levaram, em
Julho de 1994, a Comissio MAK (Alemanha) a proibir a utilizacdo de corantes que, por
quebra das ligagdes azo segundo o mecanismo indicado®,

meio redutor
R-N=N-R’ - R-NH, + R’ - NH,

corante azo ou acgdo enzimdtica aminas aromdticas

originassem compostos intermédios nocivos®. Identificaram-se vinte aminas aromdticas,
indicadas na Tabela 1.2, consideradas alergénicas, téxicas ou carcinogéneas e classificadas
nos Grupos MAK III A, (causadoras de neoplasias no ser humano) ou III A, (causadoras

de neoplasias em animais, potencialmente no ser humano) *7*%.

Tabela 1.2 - Aminas aromdticas interditas pela Comissdo MAK®

Amina aromdtica
4 - Aminobifenil 4 - Metoxi - m - fenilenodiamina
Benzidina 2 - Metoxi - 5 - metilanilina
3,3’- Diclorobenzidina 4 - Metil 1,3 - fenilenodiamina
3,3’- Dimetilbenzidina O - Toluidina
3,3’- Dimetoxibenzidina 2,4,5 - Trimetilanilina
4.4’- Diaminodifenilmetano 4 4’- Oxidianilina

3,3’-Dimetil - 4,4’-diaminodifenilmetano 4.4’- Tiodianilina

4.4’- Metileno-bis-(2-cloroanilina) O - Aminoazotolueno
p - Cloroanilina 4 - Cloro - o - toluidina
2 - Amino - 4 - nitrotolueno 2 - Naftilamina




Capitulo 1. Fibras celuldsicas e corantes sulfurosos

Este facto conduziu a restricdo na Alemanha e, posteriormente, noutros paises
europeus, de alguns dos corantes habitualmente utilizados no tingimento de fibras
celul6sicas®®®, Tabela 1.3.

Tabela 1.3 - Corantes interditos’

Classe de corantes N° de corantes interditos
Acidos 26
Azdbicos 5
Bisicos 3
Directos 77
Dispersos 6

Esta situacdo tem sido favordvel ao desenvolvimento ¢ aumento substancial do
consumo de outros corantes para fibras celul6sicas, como os reactivos, € a um trabalho de
investigacio crescente sobre os produtos tradicionalmente utilizados, como sdo os corantes

sulfurosos.

1.2. Corantes sulfurosos
1.2.1. Consideragoes gerais

Os corantes sulfurosos existem desde hd mais de cem anos e, apesar de serem
compostos cuja estrutura quimica raramente € conhecida na totalidade, pois apenas se
identificam segmentos parciais da mesma, constituem uma das principais classes de
corantes para fibras celul6sicas. Como exemplo, poderd ser citado o caso do corante
C.I.Leuco Sulphur Black 1, o de maior aplicagdo téxtil em todo 0 mundo'® e que serd o
corante referéncia neste estudo. No entanto, os corantes sulfurosos t€m sido objecto de
sérias criticas devido, principalmente, ao elevado teor em sulfuretos livres de algumas das
formas comerciais tradicionais, a considerdvel quantidade de corante oxidado e produtos
auxiliares nos efluentes, as técnicas tradicionais de aplicacdo e ao dificil tratamento dos

banhos residuais.




Capitulo 1. Fibras celuldsicas e corantes sulfurosos

De modo a modificar esta situacdo, importantes alteracdes t€m sido propostas por
alguns dos fabricantes, referindo-se quer a composi¢do dos corantes sulfurosos quer ao
modo de aplicacdo fazendo com que, actualmente, apresentem uma gama moderna de
produtos bem adaptada ao tingimento das fibras celulsicas. Assim, devido aos novos
corantes sulfurosos denominados ecoldgicos e a auséncia de metais pesados ou outros
compostos nocivos na sua constitucdo, como compostos organicos halogenados passiveis
de serem adsorvidos em carvio activado, AOX"'! prevé-se, como ¢ indicado na Tabela 1.4,
a estabilizagéo ou até um eventual aumento no consumo mundial deste tipo de corantes'?,

Tabela 1.4 - Estimativa do consumo anual de corantes para fibras celuldsicas’

Consumo anual (toneladas)

1988 1992 2004
Sulfurosos 90 000 70 000 70 000
Directos 74 000 60 000 68 000
Cuba 36 000 21 000 22 000
Indigo 12 000 12 000 12 000
Az6icos 28 000 18 000 13 000
Reactivos 60 000 109 000 178 000
Total 300 000 290 000 363 000

a-Nao inclui China, India e Europa de Leste

Devido as importantes modificaces sofridas pelos corantes sulfurosos comerciais,
impostas pelas crescentes exigéncias ambientais, paises como Estados Unidos da América,
Reino Unido, Alemanha, Suica ¢ Espanha t€ém vindo a registar um aumento da sua
importancia como produtores, em detrimento de paises como a Russia, fndia ou China'?,
tradicionalmente associados a tecnologias de producdo mais poluentes. No entanto,
mantém-se uma importante caracteristica dos corantes sulfurosos, o custo reduzido quando
comparados com outros corantes. Este facto, em conjunto com a elevada solidez (alguns
corantes sulfurosos podem apresentar valores médximos na solidez a luz e a lavagem
segundo as Normas ISO'") e os melhores resultados na obtengio de cores escuras em
fibras celulésicas, como preto e azul marinho, continuam a justificar a sua grande
utilizac@o.
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Capitulo 1. Fibras celuldsicas e corantes sulfurosos

1.2.2. Composi¢do quimica

A designacio de corante sulfuroso aplica-se aos corantes orgénicos com enxofre na
sua estrutura, quer na forma de ligacOes dissulfidricas entre grupos croméforos (ou um
grupo croméforo e outro grupo), quer como parte integrante do cromoforo.

Estes compostos s3o insoliiveis em dgua, na sua forma oxidada, mas soliveis em
solucdes aqliosas alcalinas de sulfureto ou hidrossulfito de sédio, convertendo-se na forma
reduzida, de grande afinidade para com as fibras celulGsicas'®'*. Posteriormente, a forma
oxidada é regenerada por ac¢do de um agente oxidante, como o oxigénio do ar.

O primeiro corante sulfuroso foi produzido em Laval, Franca, em 1873, pelos
quimicos Croissant e Bretonniére. O processo consistiu no aquecimento, a 300°C, de uma
mistura de vdrios residuos organicos, como serradura de madeira, himus, restos de papel e

101415 Este primeiro corante sulfuroso

algoddo, na presenca de um polissulfureto de sédio
foi-designado Cachou de Laval e verificou-se que tingia o algoddo em banho alcalino, na
presenca de sulfureto de s6dio. A cor inicial do corante no banho, verde, correspondente a

forma reduzida, mudava apés a oxidacao final na fibra, para castanho.

Desde essa altura, a qualidade dos corantes sulfurosos aumentou de modo
significativo devido, principalmente, & melhor definicdo das misturas orgénicas iniciais,
mas € consideravelmente reduzido o conhecimento relativo & estrutura completa destes
compostos. Trabalhos de investigacdo conduzidos por Gineham, Kaufler ¢ Zerweck, entre
outros'®, levaram 2 identificagio de algumas estruturas intermédias correspondentes aos
cromoéforos, representadas na Figura 1.2, a partir das quais se produzem as mais
importantes classes de corantes sulfurosos ¢ que servem de base a classificacdo dos
mesmos. Actualmente, os corantes sulfurosos sdo produzidos quer por via seca, com
aquecimento da mistura inicial a 200-230°C, quer por via himida, com aquecimento a 100-
130°C, em solu¢do aquosa ou solvente adequado'®. Na Figura 1.3 representa-se,
esquematicamente, a reac¢io de sintese para a producdo de um corante sulfuroso e a
estrutura parcial do mesmo.
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Tinzona Tiantreno

Figura 1.2 -Estruturas intermédias de corantes sulfurosos™

Ni
NOy 02
a NaO
+ NaOH + + Nap$ x
NO, NO,
2,4, dinitroclorobenzeno Dinitrofenolato de sédio Polissulforeto de sédio

HyN H NH
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Figura 1.3 - Exemplo de reacgdo de sintese e estrutura parcial de um corante sulfuroso™®

A estrutura do corante sulfuroso tradicional de maior aplicagdo, C.I. Sulphur Black
1, ndo foi ainda determinada na sua totalidade. O composto ¢ obtido a partir de 2,4 -
dinitrofenol e diversos estudos conduziram 2 apresentagio de algumas hipéteses de
estrutura. Duas destas hipéteses estdo representadas na Figura 1.4 e correspondem 2
obtencdo do corante em diferentes condi¢des experimentais de temperatura da mistura
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inicial e tempo de aquecimento'®. No entanto, nenhuma destas hip6teses foi considerada
completamente adequada.

H H
H,N NH, H,N N H,
H S OH H OH
S(n)
OH OH
H
N
$ s
NH HN
HO OH
NH, NH,

Figura 1.4 - Hipéteses de estrutura para o corante sulfuroso C.1. Sulphur Black I

Trabalhos de investigacio desenvolvidos por Zerweck em 1948'" conduziram ao
estabelecimento de uma estrutura parcial para o corante C.1. Sulphur Black 1, representada
na Figura 1.5. Actualmente, admite-se que a mesma estrutura parcial € igualmente vélida
para o corante C.I.Leuco Sulphur Black 1.
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Yy—

R - Grupos substituintes ouanéis aromatico:

Figura 1.5 - Estrutura parcial do corante sulfuroso C.1. Sulphur Black "

1.2.3. Classificagdo

Segundo indicagio de Colour Index International, C.I., os corantes sulfurosos sdo
classificados em trés tipos: corantes sulfurosos, corantes sulfurosos leuco e corantes

sulfurosos solubilizados'*2.

i) Corantes sulfurosos

Corantes sélidos que se apresentam sob a forma oxidada. Sao insoldiveis em dgua,
contém enxofre integrando o cromdéforo e sob a forma de pontes dissulfidricas e aplicam-se
através de reducio, em meio alcalino, com sulfureto ou hidrossulfito de sédio. Esta forma
de corantes sulfurosos é responsdvel pelo mais importante grau de poluicdo devido,
principalmente, aos redutores quimicos utilizados e tem vindo a ser substituida,
sistematicamente, por outras, cuja aplicacdo estard mais adequada as novas exigéncias
ambientais.

i) Corantes sulfurosos leuco

Corantes pré-reduzidos, sob a forma de uma mistura liquida a qual apresenta, na
sua formulag¢do, um pequeno excesso de agente redutor (como sulfureto de amonio, por
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exemplo). Sdo, na maioria dos casos, corantes sulfurosos tradicionais que sofreram um
processo prévio de reducdo, embora parcial. Esta forma de apresentacdo de corantes

6'%113 ¢ corresponde, talvez, a classe de

sulfurosos surgiu, pela primeira vez, em 193
corantes sulfurosos que tem sido objecto de maior estudo, principalmente desde a década
de oitenta. Desde essa altura, alguns dos novos corantes leuco, denominados corantes
sulfurosos ecoldgicos, tém sido apresentados como produtos menos poluentes devido ao
menor teor em sulfuretos livres. Os sulfuretos livres sdo provenientes do processo de pré-
reducdo e estas novas formulagdes apresentam um teor inferior a 2%, enquanto que as
formas leuco precedentes apresentavam mais de 20%"". A utilizagio, durante o tingimento,
de um agente redutor sem enxofre, como glucose, hidroxiacetona, entre outros,'” é outro

factor importante na reduc@o da poluicio provocada por estes corantes.

iii) Corantes sulfurosos solubilizados

Corantes sulfurosos sob a forma oxidada que apresentam grupos que facilitam a
solubiliza¢do do composto. Sdo, em geral, sais de sédio de tiossulfatos aromdticos. Nao
possuem afinidade com as fibras celulsicas e, para serem aplicados, necessitam da ac¢ao
de um agente redutor adequado, como o sulfureto de sédio ou hidrossulfito de sédio.

iv) Novas formas de corantes sulfurosos

Recentemente, uma nova forma de corantes sulfurosos surgiu no mercado. Sao
apresentados como uma suspensdo de apenas corante e aplicam-se sob atmosfera de

11,20,21

azoto . Deste modo, é evitada a ac¢do do oxigénio, o que permite uma sensivel

diminui¢do na quantidade de redutor e de agente alcalino.

De uma forma geral, verifica-se que toda a evolu¢do evidenciada quer na
composicdo dos corantes sulfurosos quer na sua técnica de aplicacdo, fez com que para
muitos casos especificos, os modernos corantes sulfurosos sejam a melhor alternativa para
as fibras celulésicas, quer em termos econémicos quer ecoldgicos. Alguns destes
compostos superam as exigéncias ambientais de Eco-Labels !, ndo apresentando, na sua
composi¢do, nenhum dos constituintes responsdveis pela interdicio de outros tipos de
corantes.
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1.3. Aplicagdo de corantes sulfurosos a fibras celulésicas
1.3.1. Adsorgdo a fibras celuldsicas

As fibras celulésicas apresentam grupos hidroxilo como tnicos grupos funcionais.
A fixagdo dos corantes pode verificar-se através de diferentes mecanismos, de acordo com

o tipo de corante?»?*2425;

-Corantes reactivos - Estabelecem ligaces covalentes com 0s grupos
funcionais das cadeias de celulose

-Corantes directos - Fixam-se a celulose por estabelecimento de pontes de
hidrogénio e de ligacdes tipo Van der Waals

-Corantes sulfurosos, az6icos e de cuba - Sdo aplicados a fibra numa forma
solivel (reduzida) e, ap6s passagem a sua forma final (oxidada), sdo retidos
nos poros da fibra.

Todos os mecanismos de tingimento t€ém, como base, a retencdo de um corante
numa superficie sélida, isto é, um caso particular de adsor¢do. Segundo o conceito de
Langmuir da adsor¢iio gasosa, moléculas de gds em contacto com uma superficie sélida,
sdo retidas nos poros desta, formando uma camada superficial de espessura molecular,
denominada monocamada. Este é um processo dindmico, com moléculas a serem retidas na
superficie ¢ moléculas a serem libertadas na fase gasosa. Nesta base conceitual, foi
estabelecida a equacdo 1.1, denominada equacdo de Langmuir®®, onde v é o volume de gis
adsorvido pelo sélido a pressdo p, v, o volume da monocamada completa ¢ b uma
constante funcao da temperatura,

< s

1
=—+— 1.1
bv, v, (1

Como a equacdo mostra, 1/p varia linearmente com 1/v.
Embora a situacdo de tingimento, adsor¢do a partir de uma solugdo, seja mais
complexa que a adsorcdo gasosa, a equacido de Langmuir pode ser aplicada & maior parte

dos processos de tingimento envolvendo fibras, como € o caso das fibras celulgsicas®®. Na
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equagdo 1.2*°"*, [D], € a concentragio do corante na solugdo, [D]; a concentragio do
corante na fibra, [S]; a concentragdo méxima de corante na fibra (satura¢do) ¢ a uma
constante dependente da temperatura.

D) __t [Pl : (12)

[D] als] " [Sk

Deste modo, também a variac¢@o de 1/[D], em funcdo de 1/[D]; € linear.

1.3.2. Métodos de tingimento

De uma forma geral, os processos de tingimento de fibras téxteis podem ser

25,29

classificados em dois tipos®~, esgotamento e impregnacao.

i) Tingimento por esgotamento

No tingimento por esgotamento, o material téxtil € imerso no banho, assim
permanecendo durante todo o processo. A penetragdo do corante na fibra € determinada
pela velocidade de tingimento, a qual, por sua vez, depende da velocidade de difusdo e
adsor¢do do corante. Nestes processos ¢ fundamental o estabelecimento das condig¢des
apropriadas de pH, temperatura, concentragio de electrélito e agitacdo uniforme do sisterma
banho-fibra.

Podem ser considerados varios processos de acordo com o tipo de material a tingir.
O tingimento por esgotamento em barca ou em jet ¢ utilizado no caso de malha e em
jigger, no caso de tecido. Estes processos diferem na velocidade ¢ no modo como o
material a tingir passa pelo banho.

ii) Tingimento por impregnag¢@o

No tingimento por impregnacdo (ou foulardagem), o material téxtil €, em primeiro
lugar, impregnado com uma solu¢do ou dispersio de corante, seguindo-se a fixacdo
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definitiva por aplica¢io de vapor/ar quente ou oxidagdo quimica. Em geral, este método s6
permite a difusio limitada do corante, por esse motivo, € essencial a distribui¢do uniforme
do corante durante a fase de impregnacao.

Vérios sistemas de tingimento por impregnacio podem ser considerados, tais como,
Pad Batch, Pad Roll, Pad Steam, Pad Dry e Pad Termosol. Em todos estes processos, 0
tecido passa pelo banho de tingimento, € espremido por um sistema de rolos designado por
foulard e é enrolado. As principais diferencas referem-se a existéncia ou ndo de uma fase
de repouso ap6s o enrolamento e ao modo de fixacdo do corante a fibra (vapor ou calor
Seco).
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Capftulo 2. Reacgdes de transferéncia electrénica

Resumo

O Capitulo 2, designado Reacgdes de transferéncia electronica, inicia-se
com algumas nocdes fundamentais referentes aos processos de oxidagdo/reducdo
considerando-se, seguidamente, o caso da redugdo quimica de corantes sulfurosos. O
capitulo prossegue com a redugdo electroquimica, indicando-se algumas das nogoes e
defini¢oes fundamentais em electroquimica. Segue-se wuma referéncia a redugdo
electroquimica indirecta, com maior desenvolvimento no caso dos corantes sulfurosos,
considerando-se a acgdo dos sistemas mediadores redox. O capitulo finaliza com algumas
consideragées sobre a técnica de voltametria ciclica, habitualmente utilizada no estudo de
sistemas mediadores.
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2.1. Oxidagdo/Redugdo

Como foi ja mencionado anteriormente, a aplicacdo de corantes sulfurosos baseia-se
num mecanismo de oxidagio-reducdo. Historicamente, o termo oxidagcdo, tal como foi
utilizado pela primeira vez por Lavoisier, significava reaccdo com o oxigénio.
Posteriormente, foi introduzida a nogio de oxi-redugdo, referindo-se 3 “transferéncia” de
oxigénio de uma espécie quimica para outra, conceito depois alargado para outras reacgdes,
como a “transferéncia” de hidrogénio entre espécies quimicas.

Com a descoberta do electrdo, por Thomson em 1897, e a introdu¢io do modelo
atémico de Bohr em 1913%°, o conceito de oxi-redu¢do passa a designar processos de
transferéncia electrénica. Assim, a oxidacdo e a reducdo de uma espécie quimica
corresponderiam, respectivamente, a perda ou ganho de electrdes por essa espécie. Neste
conceito, espécie oxidante serd aquela com tendéncia a captar electrdes, enquanto que
redutora serd a que cede esses electrdes. As mesmas nogdes podem ser definidas, mais
formalmente, em termos de variagdo do grau de oxida¢do (aumento, no caso de oxidagao
ou diminui¢do, no caso de redugdo).

2.2. Par oxi-redutor
Um oxidante capta electrdes e € reduzido, a0 mesmo tempo que outra espécie, 0
redutor, perde electrdes oxidando-se. Deste facto surge a nocdo de par oxi-redutor ou par

redox, referindo-se a um oxidante e a um redutor conjugados. A passagem reversivel de
uma espécie a outra pode ser representada por uma equagdo de semi-reacgao,

Forma oxidada + n electrdes ~ Forma reduzida

ou

Ox + ne = Red
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2.3. Reacgdo de oxidagdo-reducdo

Considerando este tipo de reacgdo como uma transferéncia electrénica reversivel
entre duas espécies quimicas, ndo € possivel oxidar uma delas sem a reducdo simultinea da
outra. Assim, numa reac¢do de oxi-reducdo, ou reac¢do redox, devem ser considerados
dois pares redox conjugados e a reaccdo total pode ser traduzida por uma equagido que
englobe os dois processos parciais,

Ox, + n,& = Red,

Red, = Ox, + n,¢

n,Ox, + n,Red, = n, Ox, + n,Red,

Esta transferéncia electrénica pode efectuar-se em situacdes distintas: entre duas
espécies em solugdo ou através de um intermedidrio electricamente condutor, como um
metal ou carbono, denominado eléctrodo. Quando a reaccdo se dd directamente entre
espécies em solugdo, observa-se uma reacgiio quimica. Se o processo envolve a perda ou
ganho de electrdes através de um eléctrodo, estamos em presenca de uma reacgdo
electroquimica.

Nos pontos seguintes, serdo desenvolvidas as no¢des de reducdo quimica e de
redugdo electroquimica e aplicadas ao caso particular do tingimento com corantes
sulfurosos.

2.4. Redugdo quimica
2.4.1. Nogdes gerais

Entendida como uma transferéncia electrénica, uma reac¢do de oxidagido-reducio
parece surgir, em primeira andlise, como o processo mais simples, sendo o electrio uma
particula elementar que se pode trocar entre duas espécies quimicas. No entanto, em alguns
casos, as reacgdes redox sdo traduzidas por outro tipo de mecanismo, como a transferéncia
de 4tomos ou de grupos de dtomos®®, além da transferéncia de electrdes. Esta ltima
situagdio serd a tinica considerada, dado ser a de maior interesse para o caso presente.
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Numa primeira aproximagao, dois tipos de mecanismo podem ser considerados nas
reacgOes de transferéncia electronica®®: por esfera externa e por esfera interna. Estas
designacoes foram, inicialmente, introduzidas para o caso de complexos metélicos.
Actualmente aplicam-se, de um modo geral, a todas as reac¢des redox. No entanto, serd
importante referir que os dois mecanismos podem ocorrer simultaneamente, dificultando a
sua identificacdo.

No mecanismo por esfera externa, o processo de transferéncia electronica da-se sem
ruptura ou formacao de ligacOes. Se se verificarem, nunca serdo simultaneas mas ocorrerao
em etapas distintas, anteriores ou posteriores a transferéncia electronica. No caso de um
complexo metdlico, a reac¢ao dd-se sem modificacio do nimero de ligandos, isto €, sem
modificacdo da esfera de coordenacdo. No mecanismo por esfera interna observa-se,
simultaneamente, quebra e formacio de ligacdes, o que pode conduzir a alteracido da esfera
de coordenacio, devido a variacdo no niimero de ligandos.

Independentemente da defini¢io ¢ do mecanismo propostos para as reacgOes de
oxidacdo-reducdo, € importante referir o papel fundamental deste tipo de reaccdo nos
processos quimicos naturais, biolégicos ou industriais. No caso particular da aplicacio de
corantes sulfurosos, a redugio do corante € 0 processo mais importante € o que serd objecto
de estudo mais pormenorizado.

2.4.2. Redugao quimica de corantes sulfurosos
O equilibrio quimico de oxidacdo-reducdo em que se baseia o tingimento com

corantes sulfurosos, pode ser esquematizado como se indica na Figura 2.1. A reducao d4-
se por ac¢ao de um redutor quimico, em meio alcalino.

Redugio
+
Cor-S-S-Cor NaOH 2 Cor-§
Corante sulfuroso — Corante sulfuroso
na forma oxidada Oxidagio na forma reduzida
(insoltivel em 4gua (solivel em 4gua)

Figura 2.1 - Equlibrio de oxidagdo-redugdo para os corantes sulfurosos™
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Para o corante C.I. Sulphur Black 1 admite-se, considerando a estrutura parcial
estabelecida por Zerweck para este corante, que a reducio se verifique da forma
esquematizada na Figura 2.2 V7.

U .

w

R Reducio
_— oy
Oxidacio

p— )

R - Grupos substituintes ou anéis arométicos

Figura 2.2 - Equlibrio de oxidag@o-reducdo admitido para o corante C.1.Sulphur Blackl"

2

A forma reduzida € solivel em dgua e possui afinidade para com as fibras

celul6sicas. O potencial de redugdo destes corantes situa-se entre -500 e -600 mV° >
(relativamente ao sistema de referéncia Ag/AgClI/KCl 3M) e diferentes redutores quimicos
podem ser usados, entre os quais, hidrossulfito de s6dio, sulfureto de sédio,

. . . 19,32,33
hidroxiacetona, glucose ou misturas destes compostos .

Um dos aspectos fundamentais da redugio quimica de corantes sulfurosos ¢ a
utilizacdo de redutores com enxofre. A aplicacio destes produtos, em excesso, de modo a
permitir a completa redugio do corante e evitar a reoxidacio do mesmo durante o processo
de tingimento conduz, posteriormente, a um elevado teor em sulfuretos nos efluentes de
tinturaria, provocando sérios problemas ambientais. Devido 2 elevada concentracio e
oxidacdo irreversivel do redutor, os banhos residuais apresentam uma quantidade
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considerdvel de produto, dificultando a sua reutilizacio ¢ agravando as caracteristicas
associadas a este tipo de efluentes.

De um modo geral, os corantes sulfurosos sdo aplicados em concentra¢do superior
A necesséria para o tingimento, principalmente no caso das tonalidades mais escuras, o0 que
conduz a uma considerdvel quantidade de corante ndo retida pela fibra. Este corante em
excesso surge nos efluentes de tinturaria, podendo corresponder a cerca de 25% do produto
introduzido no banho inicial?’** .

De modo a minimizar alguns destes problemas, as formulaghes mais recentes
propdem o uso de glucose como agente redutor, conjuntamente com hidréxido ou
carbonato de sédio. A ac¢ido imediata de uma base numa solucdo de B-D-Glucose, é
converté-la numa mistura de trés agiicares redutores, 8-D-Glucose, B-D-Manose ¢ B-D-
Frutose, devido aos grupos aldeido ou cetona que apresentam. No caso dos corantes
sulfurosos pré-reduzidos, a glucose pode ser utilizada como tinico agente redutor durante o
tingimento, sendo necessdria uma temperatura de 90-95°C durante o processo de
tingimento **,

2.5. Reducdo electroquimica
2.5.1. Nogdes gerais e defini¢coes

Antes de considerar a situacdo particular da reducdo electroquimica, serd
fundamental referir alguns dos termos, conceitos € convengdes vulgarmente utilizados em
electroquimica.
i) Reaccdo electroquimica

Uma reacgdo electroquimica consiste numa transferéncia de electrdes entre uma fase
de condugcdo electrénica, eléctrodo, e uma fase de condugdo i6nica, solugdo. O processo é

idéntico ao que ocorre numa reac¢io quimica, diferindo na fonte de electroes®”.

A transferéncia de carga dd-se na interface de duas fases distintas mas vdarias outras
etapas podem ocorrer durante uma reaccio electroquimica, como se indica na Figura 2.3.
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ox T==0x | = Ox
cia == |
Ox's Reacgoes
de Ref“’?oes l Transferéncia
u superficie quimicas I de massa
I
Red's l
\ Rd=T=== Red | === Red
Eléctrodo Dupla camada Solugic

Figura 2.3 -Etapas reaccionais de um processo electroquimico *

As reacgoes de transferéncia de carga correspondem a fase de transferéncia de
electrdes entre a superficie do eléctrodo € a solugdo e ocorrem na regido designada por
dupla camada .

As reacgoes de superficie podem ser fenémenos de adsorgio ou desadsorgdo, assim
como reacgdes de formagdo de novos compostos sobre o eléctrodo. Outras reacgdes
quimicas podem ocorrer antes ou depois da transferéncia electrénica, tais como
complexagoes, troca de protdes, entre outras.

Durante as reacg0es, a transferéncia de massa consiste no transporte de matéria
(reagente e/ou produto) entre o seio da solucdo e a superficie do eléctrodo e podem ser
traduzidas por trés tipos de mecanismo:

Migragdo - Deslocamento de ides num campo eléctrico por ac¢do de um gradiente
de potencial.

Difuséo - Deslocamento de matéria por ac¢do de um gradiente de concentragdo. A
reac¢io electroquimica provoca uma variagio na concentragdo junto ao eléctrodo,

estabelecendo uma diferenca relativamente ao seio da solugao.

Convecgdo - Deslocamento de matéria devido a gradientes de temperatura, pressao

Oou outros.
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ii) Célula electroquimica

Uma célula electroquimica consiste num dispositivo para o processamento de
reacghes de oxidacdo-reducdo e € constituida por dois eléctrodos mergulhados numa
solugdo condutora. Podem ser considerados dois tipos de células, células galvanicas e
células electroliticas. No primeiro caso, a reacgdio € espontinea, convertendo energia
quimica em energia eléctrica. No segundo caso, a reaccdo € provocada e converte energia
eléctrica em énergia quimica. De acordo com o objectivo do presente estudo, serdo apenas
consideradas as células electroliticas.

Numa célula electrolitica, os eléctrodos encontram-se ligados aos terminais de uma
fonte de alimentagio, completando-se um circuito eléctrico. No eléctrodo ligado ao p6lo
negativo, cdtodo, ocorremas reac¢des de reducdo e no eléctrodo positivo, dnodo, as
reaccOes de oxidagdo. Durante este processo de reducdo e oxidacdo simultineas, os
mecanismos envolvidos perto de cada eléctrodo s@o semelhantes aos ja indicados na Figura
2.3. Contudo, se o produto resultante da reac¢iio catédica migrar para perto do &nodo, pode
ai ser destruido por um processo oxidativo. O mesmo se pode verificar no sentido inverso.
Para evitar esta situacio, utilizam-se células compartimentadas, nas quais os eléctrodos se
encontram em compartimentos distintos € separados por uma membrana porosa, que
permite a passagem de ides necessdria & continuidade da corrente eléctrica, mas impede a
mistura das solugdes catdica e anodica®®.

O eléctrodo de trabalho € o eléctrodo no qual se da o processo reactivo em estudo,
isto €, o catodo no caso de reducdes € o dnodo, no caso de oxidagOes. Designa-se por
contra-eléctrodo ou eléctrodo auxiliar aquele que estd presente apenas para completar o
circuito. O cdtodo no caso de oxidagdes, o dnodo no caso de redugdes.

iti) Potencial de eléctrodo e eléctrodos de referéncia

De um modo geral, quando se mergulha um eléctrodo numa solucdo electrolitica,
estabelece-se uma diferenca de potencial entre o eléctrodo e a solu¢ao. Nao € possivel medir
esta diferenca, dado que qualquer contacto eléctrico entre uma solugao e um circuito externo
constitui, ele proprio, uma segunda interface eléctrodo/soluc@o. Assim, este valor ¢ medido
em relacdo ao potencial de outro eléctrodo, designado por eléctrodo de referéncia .
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Segundo convengdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada, [IUPAC de
acordo com a designac@o inglesa, o potencial de eléctrodo é definido como a forca
electromotriz da célula formada pelo eléctrodo em estudo e o eléctrodo normal de
hidrogénio, ENH, considerado como padrdo e ao qual € atribuido o potencial 0,0 Volt a
todas as temperaturas’®.

A reac¢do que serve como referéncia fundamental ao eléctrodo normal de
hidrogénio éa reducdo do ido hidrogénio a hidrogénio gasoso. Este eléctrodo consiste
numa lamina de platina platinada imersa numa solucdo de ides hidrogénio, de actividade
igual & unidade e saturada com hidrogénio gasoso a pressdo de 1 atmosfera®®. A utilizacio
experimental do ENH como eléctrodo de referéncia ndo € pratica, sendo substituido pelos
designados eléctrodos de referéncia secunddrios , cujo potencial relativamente ao ENH ¢
rigorosamente conhecido.

Virios eléctrodos podem ser utilizados como eléctrodos de referéncia secunddrios,
sendo os de maior interesse para este caso particular o eléctrodo saturado de calomelanos ,
ESC, formado por Hg/Hg,Cl,, KCl saturado e o eléctrodo de prata/cloreto de prata,
Ag/AgCl, KCI 3M. Tém, a temperatura de 25°C e relativamente ao ENH, o potencial de
0,244 V € 0,207 V, respectivamente®’%,

Define-se como potencial normal de eléctrodo ou potencial padrdo, E°, de um
sistema de oxidacdo-reducdo, a forca electromotriz da célula formada pelo eléctrodo em
estudo e pelo ENH, sendo a actividade de todos os reagentes e produtos igual a unidade.
Sdo conhecidos os potenciais padrdo para um grande nimero de reac¢des electrédicas,
segundo convencdo da IUPAC escritas como redugdes, constituindo uma série
electroquimica . Na prética, € vulgar substituir actividades por concentragdes, obtendo-se o
potencial formal , E*, frequentemente utilizado em electroquimica. O potencial formal pode
variar significativamente do potencial padrdo, devido a reaccdes secunddrias da forma
reduzida ou oxidada. Frequentemente, consideram-se valores de E* que sdo, em geral,
utilizados em termos comparativos e sdo véilidos desde que obtidos nas mesmas condig¢oes
experimentais, que devem ser mencionadas®® .
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iv) Equagdo de Nernst

Se considerarmos o equilibrio,

00X + ne = r Red

o potencial de qualquer eléctrodo, E, € dado pela equagdo 2.1, equagdo de Nernst na sua
forma generalizada®**®. E° € o potencial normal de eléctrodo, R a constante dos gases
perfeitos, 7 a temperatura absoluta, n o nimero de electres transferidos, F a constante de
Faraday, a,, a actividade da forma oxidada, a_, a actividade da forma reduzida, o € o
niimero de moles da forma oxidada e r, o nimero de moles da forma reduzida.

RT ?
—In CH9

E=E+ -
nF (a,,)

(2.1)

Considerando que se podem substituir as actividades pelas concentragdes, In por
log e as constantes pelos seus valores a temperatura de 25°C, a equacdo de Nernst toma a
forma da equagédo 2.2

L0059 [Ox]°

E=FE°
n S[Red]’

(2.2)

[Ox] e [Red] sdo, respectivamente, a concentracdo da forma oxidada e a concentracdo da
forma reduzida.

v) Sobretensdo

Para que uma interface eléctrodo/solucdo seja atravessada por uma corrente
eléctrica, € necessdrio um potencial de eléctrodo superior ao correspondente ao equilibrio
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tedrico. A diferenga entre o potencial aplicado e o seu valor tedrico designa-se por
sobretensdo , 1,*”**. Numa célula electrolitica, este valor corresponde ao potencial que
origina a corrente eléctrica. Quer os processos anddicos, quer catédicos apresentam uma
sobretensio, que depende de diferentes factores como concentragio, libertacdo de gases e
material de eléctrodo. Vulgarmente, a sobretensdo devida ao material de eléctrodo constitui
um fenémeno de grande interesse pratico, permitindo seleccionar o eléctrodo de trabalho
mais adequado ao estudo de determinado sistema electroquimico.

Para uma mesma reacgdo electroquimica existem diferentes valores de sobretensio,
de acordo com o material dos eléctrodos utilizados. E o caso, por exemplo, da formacdo de
hidrogénio, oxigénio e cloro gasosos. No caso especifico da reducgio electroquimica, ¢ de
particular interesse a sobretensdo a reac¢do de formacio de hidrogénio. Este processo pode
tornar-se mais evidente do que qualquer outra reducdo que ocorra no mesmo intervalo de
potencial. De modo a evitar esta sitnacio, o material de eléctrodo a utilizar no estudo de
processos catédicos deverd, sempre que possivel, ser seleccionado de entre 0s que
apresentem maior sobretensao a libertacio de hidrogénio.

Contudo, o pH do meio € outro factor fundamental que pode influenciar o valor de
sobretensdo. Assim, estes valores devem ser referenciados com indicacdo do meio em que
sdo aplicaveis. Como exemplo indicam-se, na Tabela 2.1, os valores de sobretensdo a
formacdo de hidrogénio para vérios materiais de eléctrodo, em solucio diluida de 4cido
sulfiirico.

Tabela 2.1 -Sobretensdo a libertagdo de hidrogénio em solugdo de dcido sulfiirico diluido e

em vdrios materiais de eléctrodo *

Material n (Volt, referéncia ENH)
Hg - 0,780
Zn -0,700
Sn - 0,530
Cu -0,230
Ni - 0210
Pt - 0,100
Pt (platinada) - 0,005
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vi) Curvas intensidade de corrente - potencial

A informag@o electroquimica pode ser apresentada através de um registo grifico da
intensidade da corrente em fungdo do potencial do eléctrodo de trabalho, designado
voltamograma. Duas convengbes podem ser consideradas para a apresentacdo de resultados
electroquimicos sob a forma de voltamogramas. Segundo a convengdo mais tradicional®®,
colocam-se 2 direita da origem do sistema de eixos, os potenciais que sao negativos
relativamente ao eléctrodo de referéncia. A esquerda, os potenciais positivos. As correntes
catGdicas, correspondentes a redugio, sdo consideradas positivas e colocadas acima da
origem do sistema, enquanto que as correntes anddicas, negativas, se representam abaixo
da mesma.

Na convengdo alternativa, cada vez mais adoptada*', consideram-se negativas as
correntes catédicas e positivas as anédicas, sendo a representacdo axial a contrdria da
referida anteriormente. Assim, voltamogramas de processos de reducdo sdo obtidos por
varia¢io de potencial da direita para a esquerda, isto €, no sentido dos valores negativos.
Inversamente, os voltamogramas referentes a oxidacOes sdao resultantes da variacdo de
potencial da esquerda para a direita, resultando correntes anddicas positivas, colocadas
acima da origem do sistema de eixos. Este ponto, o ponto zero, ndo € significativo para a

determina¢do dos processos, isto €, reducdes podem ocorrer a potenciais positivos
enquanto que oxida¢Ges podem verificar-se a potenciais negativos.

Qualquer uma destas convengdes pode ser utilizada, sendo indispensdvel a correcta
legendagem dos eixos, de modo a evitar a interpretacdo incorrecta dos voltamogramas. No
trabalho apresentado, foi adoptada a segunda convencao referida.

2.5.2. Redugdo electroquimica directa e redugdo electroquimica indirecta

A reducio electroquimica pode ocorrer de duas formas distintas, nomeadamente,
por processo directo e por processo indirecto. No primeiro caso, a transferéncia electrénica
dé-se entre o eléctrodo e a espécie a reduzir. No processo indirecto, a transferéncia verifica-
se entre 0 eléctrodo ¢ um intermedidrio, o sistema mediador redox ou mediador. Este
intermedidrio, sendo reversivel, tende a oxidar-se apds a reducdo no eléctrodo, reduzindo a
espécie em solucao. Nas Figuras 2.4 e 2.5 representam-se, esquematicamente, estes dois
processos.
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es pécie
re duzida

es pécie
citodo ox idada

Figura 2.4 - Representagdo esquemdtica de um processo de redugdo electroquimica directa

mediador espécie
reduzido oxidada
mefl{ador
catodo
mediador especie
oxidado reduzida

Figura 2.5 - Representagdo esquemdtica de um processo de redugdo electroquimica

indirecta

A regeneracgio electroquimica do mediador permite manter a sua accdo de forma
continua, desde que o sistema seja adequado a reaccio em estudo e ndo participe em
reaccoes secunddrias.

A sintese organica é um dos dominios de aplicacdo de sistemas mediadores. E o
caso da sintese da antraquinona a partir do antraceno*?, com o par Cr"/Cr"' e da sintese da
hidroquinona a partir da oxida¢do do benzeno, onde € utilizado o par Cu'/Cu™ como
mediador*®. No caso particular da reducio de corantes, outras caracteristicas dos sistemas
mediadores devem também ser consideradas, como se referird posteriormente. Nesta drea,
alguns estudos tém sido apresentados, relacionando-se quer com o processo directo de
reducgdo de corantes, quer com o processo indirecto. |
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2.5.3. Redugio electroquimica directa de corantes sulfurosos

Resultados experimentais obtidos em ensaios referenciados na bibliografia®?,
demonstraram que a reducdo electroquimica directa ndo parece ser O processo mais
adequado a aplicagdo de corantes sulfurosos. Na prética, ndo € conseguida a efectiva
reducdo do corante. Quando ocorre, a reac¢io no eléctrodo € extremamente lenta e as
moléculas de corante, reduzidas desta forma, sdo imediatamente re-oxidadas pelo oxigénio
atmosférico dissolvido na solucdo. Para garantir a estabilidade da forma reduzida, €

indispensdvel a adi¢do de um agente redutor ao banho de tingimento.

2.5.4. Redugdo electroquimica indirecta de corantes sulfurosos
2.5.4.1. Fundamento tedrico

A redugio electroquimica indirecta do corante ocorre no interior de uma célula
electrolitica compartimentada e € precedida da reaccio catddica, na qual intervém o par
mediador’?. Este € continuamente reduzido no cdtodo, permitindo manter constante o
potencial de reducdo no banho, ndo sendo necessdria a adicio de agente redutor para a
consequente reducdo do corante,

Cor-S-S-Cor+ 2e-~ 2 Cor-S

Na Figura 2.6 € representado, esquematicamente, este processo electroquimico indirecto.

mediador
reduzido L
insolivel
Cor-8-S-Cor
medigddor
2Cor-§
catodo soldvel
mediador
oxidado

Figura 2.6 - Representacdo esquemdtica da redugdo electroquimica indirecta de um corante

sulfuroso®
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2.5.4.2. Sistemas mediadores redox

Além dos pares redox mencionados no ponto 2.5.2, outros sistemas apresentam
uma actividade electroquimica adequada a sua utilizacdo como mediadores na reducdo de
substincias. E 0 caso dos compostos quinénicos, compostos antraquinénicos, complexos
metdlicos, entre outros. No entanto, a aplicabilidade de um sistema mediador estard sempre
limitada por parimetros como pH, solvente ou potencial, factores essenciais na sua
estabilidade e no grau de reversibilidade.

De modo a poder funcionar como sistema mediador na reducio electroquimica
indirecta de um corante sulfuroso, um par redox reversivel deve apresentar as seguintes

2ogl P 32
caracteristicas especxﬁcas .

-Um potencial formal adequado a reducio do corante
-Baixa ou nula perda de actividade durante o processo, de modo a possibilitar um
mimero maximo de ciclos reactivos

-Répida reducio catédica

-Nao favorecer reac¢des secunddrias

-Nao ter afinidade com a fibra

-N3o reagir com o solvente

-Ser soltvel

-Nao ser toxico

-Nao ser poluente

-Ter custo reduzido

Os sistemas quinéicos, devido a sua importdncia como mediadores em muitos
mecanismos quimicos € biolégicos*®, tém sido objecto de estudo por vérios investigadores,
principalmente no que se refere a sua actividade electroquimica*®*”*** ¢ estabilidade em

diversos solventes®®5!"52,

Estes sistemas apresentam elevado grau de reversibilidade,
especialmente em solventes orginicos®>. Como exemplo pode ser citado o sistema
quinona/hidroquinona (1,4-benzoquinona/l,4-dihidroxibenzeno) em meio aquoso, cujo

mecanismo redox foi estabelecido em 1952 por Vetter*.
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Em meio alcalino, a estabilidade destes sistemas pode ser significativamente
afectada, podendo observar-se a total perda de reversibilidade, devido & decomposi¢cido da
forma quinénica a partir de pH=9". Este facto poderd limitar a sua utilizacdo como
mediadores na reducao de corantes sulfurosos.

Também os sistemas antraquinénicos apresentam elevada reversibilidade*®. Vérios
estudos t€m sido referenciados e relacionam-se com a aplicacdo destes sistemas em
conjunto com redutores quimicos (reforcando a ac¢io destes iiltimos) ou como mediadores
na reducdo electroquimica de corantes de cuba, indigo e sulfurosos®***. No caso da sua
accdo como mediador, é referido o facto de os melhores resultados experimentais se
obterem no tingimento com corantes sulfurosos®®, utilizando antraquinonas que sdo
particularmente estdveis em meio fortemente alcalino, embora com alguma perda de
reversibilidade*®.

Relativamente aos complexos metédlicos, os estudos referem compostos de Fe™ e
ligandos orgénicos, L, obtendo-se um potencial suficientemente negativo (= -1087 mV,
referente ao ESC*?) para a redugio de corantes. Considera-se que estes sistemas reversiveis
apresentam um equilibrio do tipo®?

Fe**L + ¢ = Fe*L

Os melhores resultados experimentais obtidos com este sistema, relativamente a
redugio quimica, parecem corresponder ao tingimento com corantes de cuba®’.

Relativamente ao trabalho aqui apresentado para apreciacdo, o estudo referiu-se a
cada um dos tipos de sistemas: quinénicos, antraquinénicos e complexos metdlicos de Fe™
¢ Cu" com dois ligandos orgénicos (2,2°,2”’-trihidréxitrietilamina, trictanolamina ou TEA e
sal dissédico do dcido etilenodiaminotetracético ou EDTA). Todas as informacoes
bibliograficas recolhidas e a procura de novos pares redox conduziram a esta selec¢do
prévia, de modo a considerar mediadores que permitissem as condi¢des mais adequadas a
reducio do corante sulfuroso em estudo.
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2.5.4.3. Estudo de um sistema mediador por voltametria ciclica

Um aspecto fundamental na redugdo electroquimica indirecta de uma determinada
substincia ¢ a selecciio e estudo do par redox reversivel mais adequado. A andlise do
sistema mediador e da sua reversibilidade pode ser efectuada através da voltametria ciclica,
técnica electroquimica frequentemente aplicada na detecgdo de sistemas redox e

. ~ . . 54
interpretacdo dos mecanismos envolvidos .

A técnica de voltametria ciclica foi referida pela primeira vez em 1938 e descrita
teoricamente por Randles e Sevcik em 1948°°. Consiste na variagio do potencial entre dois
limites estabelecidos, E, ¢ E, , a uma velocidade constante, v, medindo-se a intensidade da
corrente gerada, i. A variagdo de potencial € continua e efectuada nos sentidos directo e
inverso. Isto &, realiza-se um primeiro varrimento de E, aE, , seguido de outrode E, a E,,
completando-se um ciclo uma ou mais vezes. Nas iltimas décadas, a voltametria ciclica tem
sido cada vez mais utilizada sendo, frequentemente, o primeiro passo no estudo de um
novo sistema electroquimico, permitindo obter informagio sobre a presenca de espécies
electroactivas em solugdo ou na superficie do eléctrodo de trabalho.

Num estudo por voltametria ciclica € necessdrio um dispositivo experimental
composto por uma célula de vidro, um eléctrodo de trabalho, um eléctrodo auxiliar ¢ um
eléctrodo de referéncia, imersos no electrolito. A célula deverd ser hermeticamente fechada,
sem agitacdo e com possibilidade de saturacdo com um gis inerte, se necessdrio. O
potencial no eléctrodo de trabalho ¢ controlado através de um potencidstato. Um gerador de
ondas permite a obtengdo do tipo de onda mais adequado, neste caso, de forma triangular.
O registo da intensidade da corrente em funcgdo do potencial pode ser obtido através do
sistema informatico.

Com um sistema redox reversivel obtém-se um voltamograma semelhante ao
apresentado na Figura 2.7.

Trata-se, concretamente, do sistema K,[Fe(CN),] em KCI, com eléctrodo de

trabalho em carbono vitreo, como referéncia o eléctrodo saturado de calomelanos e
velocidade de varrimento de potencial igual a 20 mVs™.
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Figura 2.7 - Voltamograma ciclico de um sistema redox reversivel - K;[/Fe(CN)s] em KCI (em

carbono vitreo, referéncia eléctrodo saturado de calomelanos, v=20 mVs™)

Ao diminuir o potencial a partir da regido onde a espécie oxidada € estavel, flui uma
corrente catédica & medida que o potencial se aproxima do valor E° ( ou E*) para o par
redox. A corrente continua a aumentar 3 medida que o potencial diminui, até que a
velocidade de consumo da forma oxidada no eléctrodo tenha um valor tal, que o transporte
a partir do seio da solugdo nio € suficiente para manter a mesma concentracao na superficie
do eléctrodo. A medida que o potencial ultrapassa o valor de E° ( ou E*), a concentragio da
forma oxidada perto do eléctrodo quase atinge o valor zero, o transporte desta espécie a
partir do seio da solucdo atinge a velocidade méxima (em solucido ndo agitada), diminuindo
em seguida. Assim, a intensidade da corrente atinge um valor méaximo, ap6s o que diminui
novamente. No varrimento de potencial efectuado no sentido inverso, repete-se esta
sequéncia de acontecimentos, agora para a oxidacio da forma reduzida, gerada
electroquimicamente ¢ que predomina na regido perto do eléctrodo.

Deste modo, uma espécie electroquimicamente activa apresentard um méximo de
intensidade de corrente, catédico ou anddico, ao valor de potencial correspondente a
reacgio em estudo. Por outro lado, um par redox reversivel apresentard um pico catédico e
um pico an6dico, um em cada sentido do varrimento, a valores de potencial proximos e que
0 caracterizam.
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A situacdo descrita anteriormente s6 € vélida para solugOes ndo agitadas e durante
curtos intervalos de tempo. Para longos periodos, podem surgir processos de convecgao
devido a gradientes térmicos, diminuindo a resolugio dos picos.

Pardmetros importantes de um voltamograma ciclico sdo a intensidade do pico

catdico e do pico anddico, i, € i, respectivamente, o potencial a que cada maximo

pa’
ocorre, E | e E,, € o m6dulo da diferenca entre eles, AE. Os valores de i, € i, podem ser
determinados da forma indicada na Figura 2.8, através do estabelecimento da linha de base

em cada sentido de varrimento de potencial.

E(mV)

-500 -250 0 250 500 750 1000

T T T T T T 20
116§
103
0
1-10
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Figura 2.8 -Determinagdo da intensidade dos picos catédico e anddico

A identificacio de um par electroquimicamente reversivel, a partir do seu
voltamograma ciclico, pode ser efectuada através do médulo da diferenca entre os
potenciais dos picos anddico e cat6dico, definidos pela equacdo de Nernst e considerando
uma transferéncia de n electrdes a temperatura de 25°C, como se apresenta na equagdo

2 341

0,057
n

|AE] = |Epa — Bpe | = (Volt) (2.3)
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Assim, um par redox reversivel correspondente a uma reac¢do electroquimica com
transferéncia de um electrio, deverd apresentar uma separacdo de picos de,
aproximadamente, 57 mV. No entanto, este valor nem sempre € observado na pritica,
devido a factores externos como resisténcia da solucdo e material do eléctrodo de trabalho.
Outros critérios estabelecem, também, a reversibilidade de um par redox, além do valor de

A]_339,54_

-‘Ki,221 e i, dependem da velocidade de varrimento de potencial, sendo fungdes lineares de
, traduzidas por rectas que passam pela origem.

-E, e, consequentemente, AE sio independentes da velocidade de varrimento, v. Mas, por
vezes, para valores elevados de v observa-se o aumento de AE, devido a possibilidade de
perda de reversibilidade do par redox. Uma das causas principais poderd relacionar-se com
a queda 6hmica devida  resisténcia eléctrica da solu¢@o®® , R, principalmente se ndo existir
um electrélito de suporte que facilite a condugdo da corrente eléctrica. O verdadeiro valor do
potencial do eléctrodo de trabalho, E, serd diferente do aplicado pelo potenciéstato, E

‘aplicado

e dado pela equagdo 2.4, onde i, corresponde 2 intensidade do pico,
E = Eaplicado + ip & (24)

Sendo a intensidade do pico, i, , proporcional a W , a queda 6hmica aumenta com a
velocidade de varrimento de potencial, aumentando o valor de AE. Um segundo factor que
pode influenciar o valor de AE, é a constante de velocidade da transferéncia electrénica,
isto é, uma diminuicdo na velocidade a que ocorre essa transferéncia pode traduzir-se num
aumento da separacdo dos picos. Todos estes factos conduzem, frequentemente, a
afirmacdo de que o conceito de reversibilidade de um par redox pode ser, de certo modo,

arbitrdrio .

-Na auséncia de outras reac¢des além da electrédica, a relagdo entre a intensidade do pico
catédico e a intensidade do pico anddico € igual & unidade (i /i, =1) e independente da
velocidade de varrimento de potencial. No entanto, esta relagdo pode ser significativamente
influenciada por reaccdes quimicas que se possam verificar antes ou depois da transferéncia
electrénica. Frequentemente, a diminui¢do de reversibilidade pode traduzir-se por uma

diminui¢do de i, no varrimento inverso.
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Também o potencial formal de eléctrodo, E”, pode ser determinado através do
voltamograma ciclico de um par redox, sendo dado pelo valor médio da diferenca entre os

. . 54 . e ~
potenciais E,, e E,. ", como se indica na equagdo 2.5

_ Epa+Epc
2

E°' (2.5)

Considerando as caracteristicas da voltametria ciclica, podemos concluir que se trata
de uma técnica analitica importante no estudo de sistemas redox, permitindo obter
informac@o relevante, pricipalmente no caso de comprovada reversibilidade. Serd, por esta
razio, uma das referéncias principais no estudo do par redox seleccionado para sistema
mediador na reducio electroquimica indirecta de corantes sulfurosos.
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Capftulo 3. Quantificacdo de corantes sulfurosos

Resumo

O Capitulo 3, designado Quantificagdo de corantes sulfurosos, inicia-se
com uma referéncia geral a quantificagdo de substdncias e métodos analiticos.
Seguidamente, é mencionado o caso particular da andlise quantitativa de corantes nos
banhos de tingimento. Sdo indicados os principais métodos utilizados na quantificagdo de

corantes de baixa solubilidade em dgua, nomeadamente, corantes sulfurosos.
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3.1. Quantificacdo de substdncias e métodos analiticos

A maioria das principais técnicas analiticas tem como base a espectroscopia,
cromatografia ou electroquimica, € a elas estd associado um elevado nimero de métodos
analiticos, qualitativos e quantitativos. Define-se como técnica analitica, um fenémeno
cientifico fundamental, comprovativamente ttil & obtencdo de informacdo sobre a
composicdo das substancias e um método analitico, como uma aplicacio especifica de uma

técnica, com o objectivo de resolver um problema analitico®® .

No estabelecimento de um método analitico, especialmente de um método analitico
quantitativo, vérios factores devem ser considerados:

- Fundamento tedrico envolvido na técnica analitica € que permite o
estabelecimento do método

- Vantagens ¢ limita¢des do método, principalmente, no que se refere a
amostragem, rigor, precisdo, limites de detec¢io e intervalo de concentracio
- Aplicabilidade do método e, se necessdrio, instrumentacao

- Interferéncias registadas na aplicacdo do método

- Comparagao do método com outros anteriormente estabelecidos

Deve ser considerada uma forma de padronizacao, de modo a assegurar a correcta
utilizacio do método. Vdrias praticas podem ser aplicadas, como curva de calibragio,
adicdo padriao, comparacio com padrdes externos, entre outras. Os resultados
experimentais obtidos devem ser tratados estatisticamente, através de andlise de regressao,
limites de confianca, testes de significincia, curvas de distribui¢do, por exemplo.

Dominios preferenciais de aplicacdo de novos métodos analiticos serdo, certamente,
aqueles em que os processos habituais se mostrem significativamente insuficientes. Pode
ser o caso, por exemplo, do tingimento de fibras téxteis. Um dos aspectos fundamentais a
considerar no tingimento, ¢ o controlo de todos os factores que podem influenciar o
processo. De entre estes, o estabelecimento de um valor correcto para a concentra¢o inicial
de corante no banho e o seu controlo efectivo durante toda a fase de tingimento, sdo
fundamentais para uma optimizacgio do resultado final.

Um método considerado como padrio para controlar o processo de tingimento
consiste na medida da reflectincia dos materiais, ap6s tingimento. Uma percentagem de

todos os produtos téxteis, cerca de 5%, necessita de um segundo tingimento para corrigir
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defeitos provocados por quantidades inadequadas de corante. Deste modo, esta técnica ndo
¢ a mais adequada ao controlo do processo de tingimento, sendo mais conveniente a andlise
directa dos banhos durante o tingimento, permitindo seguir a variagdo da concentra¢do de
corante .

Tradicionalmente, utilizam-se métodos espectrofotométricos na andlise directa dos
banhos de tingimento que, contudo, podem apresentar algumas dificuldades na sua
aplicacdo. Estes métodos baseiam-se na absor¢io de radiacdo, pelas moléculas, a
determinados comprimentos de onda. A absorvancia, A , € directamente proporcional a
concentracdo da substincia em solucio, ¢, sendo a relag@o entre estes pardmetros dada pela
lei de Lambert-Beer, representada na equacdo 3.1°¢, onde ¢ é a absortividade da substincia

e [ o percurso 6ptico, isto €, percurso percorrido pela luz no meio em anélise,

A = ¢glc (3.1)

A absorvancia varia linearmente com concentracio, mas podem ser observados
desvios a esta relacdo e, consequentemente, a lei de Lambert - Beer, devido a diversos
factores. E o caso de mal funcionamento ou defeitos de equipamento € acessorios,
utilizacdo de radiacdo de comprimento de onda ndo adequado, absor¢io por parte do
solvente, valor de concentracio fora do intervalo permitido, caracteristicas da substincia a
dosear ndo compativeis com uma andlise espectrofotométrica. Estes desvios podem surgir
no caso da determinacfio da concentracdo de corantes sulfurosos ou de cuba, nos quais se
inclui o indigo, em que as dificuldades de aplicacdo directa dos métodos
espectrofotométricos sdo acrescidas, pois a forma tradicionalmente comercializada destes
corantes € pouco ou nada soliivel em dgua. Por outro lado, a formacdo de agregados
moleculares ¢ a elevada concentracio em que estes compostos sdo utilizados®™*®, podem
constituir causas adicionais para o aparecimento de desvios a lei de Lambert - Beer.

Associado a produc@o de um tecido de caracteristicas particulares, o "denim", o

indigo € um dos corantes mais estudados, sobretudo no que se refere ao seu

32,59,60

comportamento no banho e controlo da concentraga . Desde hd pouco mais de uma

década assiste-se, contudo, ao aumento da utilizacdo dos corantes sulfurosos como

61,6

alternativa ao indigo, no tingimento do "denim" ?, quer devido a tendéncias de moda quer

por razdes econOmicas. Este facto, acrescido ao de que estes corantes sempre foram os

44




Capitulo 3. Quantificacdo de corantes sulfurosos

preferidos para a obtencdo do preto em fibras celulésicas, tornam premente o
estabelecimento de um método que permita o controlo da concentracdo de corantes
sulfurosos nos banhos de tingimento.

3.2. Métodos de andlise de solugoes de substidncias de baixa solubilidade
em dgua

Viérios métodos tém sido referenciados para a andlise de substincias de baixa
solubilidade em dgua, nomeadamente, para o caso dos corantes de cuba e, em particular, o

indigo. Sdo utilizados quer na determinacio da concentra¢ao no banho®’ quer no controlo

,59,60

da reducio do corante’ " *°, assim como na quantificacdo do corante recuperado apés

tingimento“.

No caso especifico dos corantes sulfurosos, sdo poucos os estudos que referem
métodos de andlise quantitativa. Alguns sdo adaptados dos casos anteriores, outros

requerem condicdes experimentais que se afastam, consideravelmente, das que se

32,59,60 . P . 21
. Por outro lado, na indistria, a andlise dos banhos de

tingimento € o controlo da concentracdo de corantes sulfurosos € feito, frequentemente, de

observam durante o tingimento
uma forma empirica.

De uma forma geral, os métodos referenciados podem ser divididos em dois grupos
principais, métodos espectrofotométricos € métodos potenciométricos.

3.2.1. Métodos espectrofotométricos

As diversas técnicas espectrofotométricas aplicadas a quantificacdo de corantes de
baixa solubilidade em dgua podem, de um modo geral e resumidamente, ser englobadas em
quatro classes, investigadas e referidas para o caso do indigo por Bechtold, Gutierrez e

60,64,65

Baumgarte , mas que podem ser adaptadas ao caso de corantes sulfurosos:

i) Determinagdo da concentragdo da forma oxidada

A andlise espectrofotométrica directa € efectuada a forma oxidada do corante, que se
encontra sob a forma de uma suspensio aquosa. Contrariamente a0 que acontece numa
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solucdo verdadeira, diversos factores podem influenciar a estabilidade da suspensao,
diminuindo o intervalo de tempo durante o qual & possivel a reprodutibilidade de
resultados®*°. Por outro lado, existem restri¢des a aplicacio da lei de Lambert - Beer, dado
que o corante se encontra sob a forma de suspensdo aquosa. Estes factos reduzem a
possibilidade de aplicacao sistemdtica do método.

ii) Determinagdo da concentracdo da forma reduzida (forma leuco)

Neste caso, o corante ¢ reduzido por accdo de um redutor quimico, como o
hidrossulfito de s6dio e a sua forma leuco, soliivel em solu¢@o aquosa alcalina, analisada
por espectrofotometria directa. Trata-se de um método que, em principio, seria de mais facil
aplicagdo que o anterior. Contudo, a reduzida estabilidade destas solugdes, devido a
incompleta reducdo do corante, provoca sensiveis alteracdes nos valores de

absorvancia®**.

Outro método de andlise da forma reduzida baseia-se na accdo de complexos
metdlicos de ligandos orgénicos, como o complexo de Fe" e trietanolamina®® . Este
composto apresenta um elevado poder redutor a temperatura ambiente, conduzindo a
solucdes de elevada estabilidade e durante considerdveis periodos de tempo. Contudo, a
aplicacdo do método implica uma série de processos de diluicio do banho de tingimento na
solucdo redutora, assim como aplicagio preferencial a baixas concentragdes.

iti) Adi¢do de solventes

Alguns trabalhos referem a adi¢do de solventes com o objectivo de aumentar a
solubilidade da forma oxidada do corante ¢ a estabilidade da solugdo resultante’*s, E
referido o caso do indigo, dissolvido numa mistura de dgua/piridina a ebuli¢do, sendo a
mediciio espectrofotométrica efectuada de imediato, a temperatura elevada para evitar a
precipitagdo do corante. Tal como nos métodos anteriores, também neste caso se observa
alteracdo nos valores de absorvancia, devido a diminuicdo da estabilidade das solugoes a
temperaturas inferiores a ebulicdo. Este facto tem determinado a reduzida aplicacdo do

método.
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iv) Modificagdo quimica de corantes

Estes métodos baseiam-se na modificacdo da estrutura dos corantes sulfurosos e de
cuba, aumentando a sua solubilidade em dgua. Por tratamento com 4cido sulftirico, sao
introduzidos grupos funcionais que facilitam a solubilizagio dos produtos, cujas solugdes
s30 analisadas directamente®*.

v) Método de fotoaciistica directa com impulsos

E um método recente proposto por Schlober, variante da espectroscopia de

absorcio e aplicado a determinac@o da concentracao de corantes em banhos de tingimento“.
A luz, sob a forma de flash, incide na solu¢@o provocando uma expansido de volume por
efeito térmico. Este estado de tensdo transmite-se na fase liquida segundo uma onda de
pressdo. As variaghes sdo detectadas num sensor de pressdo e convertidas em sinal
eléctrico. Esta € uma técnica de recente aplicagio e de condi¢des experimentais complexas,

sendo necessario uma fonte laser a partir de concentracdo de corante de 4,00 gL'l.

3.2.2. Métodos potenciométricos

Tal como os métodos espectrofotométricos, os métodos potenciométricos podem
ser usados na determinacdo quantitativa de substincias. Concretamente no caso dos
corantes, podem ser aplicados quer na determinacdo da concentragao de corante nos
banhos, quer no controlo da reducdo do mesmo.

Para a quantificacdo de corantes sulfurosos € referenciada, por Nowack, a titulagdo
potenciométrica com hidrazina, sob atmosfera de drgon, que permite seguir a reducdo do
corante em meio alcalino e determinar a sua concentragﬁo“. Este método requer condi¢des
especificas, tais como atmosfera inerte ¢ temperatura de 60°C, que sdo requisitos
indispensdveis a efectiva redu¢do do corante, evitando a re-oxidacdo. No entanto, tais
requisitos podem reduzir a aplicabilidade de um tal método na quantificacdo de corantes.

De todos os métodos referenciados, os métodos espectrofotométricos sdo os que
apresentam, actualmente, uma maior aplicacdo na determina¢do quantitativa de corantes.
Nio constituem, contudo, a melhor opgdo para corantes sulfurosos dadas as caracteristicas
destes compostos. '

47




Parte Experimental



Capitulo 4

ESTUDO DE MEDIADORES REDOX




Capitulo 4. Estudo de mediadores redox

Resumo

No Capitulo 4, designado Estudo de mediadores redox, é apresentado o
estudo por voltametria ciclica de trés tipos de sistemas redox. Consideraram-se sistemas do
tipo quindico, antraquindico e complexos metdlicos com ligandos orgdnicos. Os resultados
obtidos permitiram seleccionar o sistema mediador mais adequado a redugdo electroquimica

indirecta de corantes sulfurosos.
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4.1.Introducgdo

Este capitulo refere-se ao estudo, por voltametria ciclica, de pares redox reversiveis
com o objectivo da sua utilizagdo como sistemas mediadores na reducdo electroquimica
indirecta do corante sulfuroso C.I.Leuco Sulphur Black 1. Como mencionado no Capitulo
2, informagdes bibliograficas®®***® ¢ a procura de novos pares redox conduziram a uma
seleccdo prévia de trés tipos de sistemas:

- Quinénicos (1,4-benzoquinona e quinidrona)

-Antraquinénico (2-etilantraquinona)

-Complexos metdlicos com ligandos orginicos (complexos de Fe™ e de Cu" com
2,2’,2”’trihidroxitrietilamina e com sal dissédico do acido
etilenodiaminotetracético)

4.2. Condigdes experimentais dos ensaios de voltametria ciclica
4.2.1. Equipamento

Os ensaios de voltametria ciclica realizaram-se no dispositivo experimental cuja
montagem se esquematiza na Figura 4.1. Consistia num conjunto formado por um gerador
de ondas da marca HI-TEK, modelo PPR 1, e um potenciostato da marca HI-TEK, modelo
DT 2101, ao qual se ligou a célula de medi¢do e um computador pessoal MIC, com placa
de aquisicdo de dados através do programa informético Picolog. Em todos os ensaios
efectuados, a aquisicio dos valores experimentais foi feita com um intervalo de 4 mV,
obtendo-se 250 pontos por Volt.

1 - Gerador de
2 - Potenciostato

3 - Computador pessoal MIC
4 - Célula de medigio

5 - Eléctrodo auxiliar

6 - Eléctrodo de referéncia

7 - Eléctrodo de trabalho

Figura 4.1 - Montagem experimental usada nos ensaios de voltametria ciclica
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O gerador de ondas foi programado de modo a produzir um sinal com as
caracteristicas adequadas a andlise por voltametria ciclica, obtendo-se um perfil de potencial
idéntico ao representado na Figura 4.2. No esquema apresentado, E, corresponde ao valor
de potencial no inicio do varrimento, E, ao potencial de inversdo do sentido do varrimento,
verificada no instante A.

o]

Figura 4.2 -Perfil de potencial aplicado nos ensaios de voltametria ciclica

4.2.2. Célula de medigdo

Para os ensaios de voltametria ciclica foi utilizada uma célula da marca Amel,
modelo 494, com as seguintes caracteristicas: ndo compartimentada, composta por copo de
pyrex de 70,00 mL, tampa com suporte para eléctrodos, sistema de entrada e saida de gases
de desoxigenacio, suporte para capilares. Conjuntamente com esta c€lula, utilizaram-se trés
eléctrodos: eléctrodo de trabalho, eléctrodo auxiliar e eléctrodo de referéncia.

4.2.3. Eléctrodos

Em cada um dos ensaios de voltametria ciclica utilizou-se o seguinte conjunto de
eléctrodos:

-Eléctrodo de trabalho - Eléctrodo em carbono vitreo, formado por uma superficie

circular de didmetro 3 mm, marca Metrohm, referéncia n° 60804010

-Eléctrodo auxiliar - Eléctrodo com ponta de platina, marca Ingold, referéncia

n° 108053117
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-Eléctrodo de referéncia - Eléctrodo saturado de calomelanos, ESC, da marca
Ingold, referéncia n® 103033138

i) Material do eléctrodo de trabalho

Segundo indicacdo bibliografica®®, vdrios materiais sdo adequados ao estudo de
reacgdes catédicas, principalmente em valores de potencial muito negativos®”*®. E o caso
do merciirio, dada a elevada sobretensdo do metal 2 libertacdo de hidrogénio. A constante
renovacao da superficie do metal constitui, também, um factor favordvel a escolha deste
tipo de eléctrodo. No entanto, a impossibilidade de dispdr deste tipo de equipamento no
imediato, conduziu a seleccao de um outro material para o eléctrodo de trabalho, o carbono
vitreo. Resultados obtidos posteriormente, com o sistema mediador seleccionado em
eléctrodo de gota de merciirio (gota suspensa), confirmaram um comportamento semelhante
ao obtido em eléctrodo de carbono vitreo.

O carbono, principalmente sob a forma de carbono vitreo, ¢ frequentemente
utilizado em voltametria ciclica, devido as excelentes propriedades mecanicas e

electroquimicas®**°

. Dada a ampla zona de potencial em que pode ser utilizado®’,
considerou-se como adequado. No entanto, o intervalo de potencial de trabalho situava-se
quase no limite de utiliza¢do deste material em meio alcalino (entre 1000 e -1500 mV, com

referéncia ao ESC)*""°.

Numa fase posterior, e como serd explicado no ponto 5.2, foi necessirio adaptar as
condicdes experimentais, reconsiderando a escolha do material do eléctrodo de trabalho,
dada a auséncia de resultados observada a partir de determinado momento.

ii) Limpeza do eléctrodo de trabalho

Antes de cada ensaio de voltametria ciclica, o eléctrodo de carbono vitreo foi
submetido a um procedimento de limpeza, utilizando o conjunto de limpeza da marca
Metrohm, referéncia n° 62802000, constituido por 6xido de aluminio ou alumina 0,3 ym e
tecido de polimento 1,0 ym. Apés o polimento, o eléctrodo foi lavado com dgua destilada e
seco com papel de filtro.
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4.2.4. Condicoes de andlise das solugdes
i) Agitacao

Todos os ensaios de voltametria ciclica foram efectuados em solucdes ndo agitadas.

it) Temperatura

Os ensaios experimentais de voltametria ciclica foram realizados a temperatura de
25,00+0,10°C, mantida através de imersdo da célula num banho de circulagdo Lauda,
modelo M 20 (+0,10°C).

iti) Electrolito de suporte

Em andlise por voltametria ciclica ¢ fundamental a presenca de um electrélito de
suporte, cuja funcio se traduz no aumento da condutibilidade da solugio, evitando a queda
S6hmica no seio da mesma. Neste caso, ndo foi adicionado electrélito de suporte as solucdes
em estudo ja que, ensaios preliminares, evidenciaram um comportamento idéntico com e
sem KCl, electrélito de suporte vulgarmente utilizado. Este facto deve-se, provavelmente, a
grande quantidade de NaOH nas solucdes em estudo, permitindo uma situacdo idéntica a
conseguida com um electrélito de suporte.

iv) Desoxigenagdo das solugdes

A presenca de oxigénio nas solucGes aquosas pode interferir no estudo de
processos catédicos, dada a possibilidade da reduc@o do oxigénio molecular a peréxido de
hidrogénio*"’""2, tal como indicado nos esquemas seguintes
em meio dcido,

O, +2H +2¢ = H,0, E=924mV (ESC)

em meio bdsico,

0, + 2H,0+ 2¢ < H,0, +2HO E=-309mV (ESC)
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Através de resultados experimentais obtidos em ensaios prévios e apresentados nas
Figuras A.I.1 ¢ A.1.2 do Anexo I, ndo foi identificado qualquer processo resultante da
presenca de oxigénio que interferisse nas reacgdes catOdicas em estudo. A partir deste
resultado, todos os ensaios foram efectuados sem desoxigenagio das solugdes.

v) Velocidade de varrimento de potencial

Para cada sistema estudado, efectuou-se um primeiro varrimento de potencial de
modo a localizar o intervalo mais adequado. Todos os varrimentos se iniciaram no sentido
catédico. Ap6s a identificacdo do intervalo de potencial, testaram-se vérios valores de
velocidade de varrimento, v, estabelecendo-se o valor de 20 mVs™, por ter correspondido 2
situacdo de maior definicdo dos voltamogramas. Todos os voltamogramas apresentados
nos pontos seguintes correspondem ao terceiro ciclo de varrimento de potencial.

4.2.5. Preparacdo das solugoes
i) Reagentes quimicos

Na Tabela 4.1 indicam-se os reagentes quimicos utilizados no estudo de mediadores

redox.
Tabela 4.1 - Reagentes quimicos utilizados no estudo de mediadores redox
Reagente Referéncia®
1,4-dihidroxibenzeno, 1,4-benzoquinona ou quinona, C4H,0, Merck, para sintese
Quinidrona, C,,H,,0, Merck, para andlise
2-etilantraquinona, C,¢H,;,0, Aldrich Chemical, 97%, para andlise
2,2°,2”’- trihidroxitrietilamina, trietanolamina ou TEA, C;H;sNO, Merck, para andlise

Sal dissédico do 4cido etilenodiaminotetracético ou EDTA,

C,oH4N;Na,0,.2H,0 Carlo Erba, puro
Sulfato de cobre hidratado, CuSO,.5H,0 Merck, para anilise
Cloreto de ferro 111, FeCl, Merck, para andlise
Sulfato de ferro Il hidratado, Fe,(SO,);.xH,0 (x=5-6) Merck, 80%, para andlise
Hidréxido de s6édio, NaOH Merck, para andlise
Cloreto de potassio, KCl1 Merck, para anélise
Hexacianoferrato III de potdssio, K;[Fe(CN),] Merck, para andlise

a - Catdlogos comerciais
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ii) Procedimento experimental

Para a preparacio das solugbes de 1,4-benzoquinona, quinidrona e 2-
etilantraquinona seguiu-se o procedimento geral indicado, salvo indicacdo em contrério:

- Dissoluc¢ao do composto em dgua destilada

- Dissolugao do hidréxido de s6dio em 4gua destilada

- Mistura das duas solucdes

- Dilui¢do com dgua destilada até ao volume total

- Filtracdo da solugdo preparada, utilizando um sistema de vacuo ligado a um
ponto de 4gua e constituido por uma membrana em microfibra de vidro com
porosidade 1,2 ym, marca Whatman, referéncia n°1822047, num conjunto de
suporte constituido por um porta-filtros € um kitasato

Para a preparacdo das solucOes de complexos metdlicos com ligandos orgéanicos
seguiu-se o procedimento geral indicado, salvo indicacio em contrdrio:

- Dissolugdo do sal metédlico em dgua destilada

- Dissolugio do complexante € do agente alcalino em dgua destilada

- Mistura das duas solucGes

- Dilui¢do com dgua destilada até ao volume total

- Agitacdo da solucdo resultante durante 2 horas

- Filtracdo da solugdo preparada, utilizando um sistema de véacuo ligado a um
ponto de dgua e constituido por uma membrana em microfibra de vidro com
porosidade 1,2 ym, marca Whatman, referéncia n°1822047, num conjunto de
suporte constituido por um porta-filtros € um kitasato

As composicdes aplicadas em cada caso especifico, assim como o tempo de
agitacdo seleccionado, resultaram de uma primeira aproximacao ou adaptacdo das condi¢Oes

experimentais indicadas nas referéncias bibliogréficas consideradas®*4+4¢53,
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4.3. Mediadores redox estudados
4.3.1. Sistemas quinonicos e antraquinonicos

i) Composi¢do da solugdo em andlise

-1,4-benzoquinona 1,00 gL’
NaOH 4,00 gL*

@)

Figura 4.3 -Estrutura da 1,4-benzoquinona

-Quinidrona 1,00 gL’
‘NaOH 4,00 gL

Figura 4.4 -Estrutura da quinidrona

-2-etilantraquinona 1,00 gL
‘NaOH 4,00 gL

0
400

| Il

o

Figura 4.5 -Estrutura da 2-etilantraquinona
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ii) Resultados

Os voltamogramas obtidos neste estudo, nas condi¢oes descritas em 4.2.4, nao
serdo apresentados neste ponto, sendo representados nas Figuras A.ll.1, AIll.1 e
A.IV.1, dos Anexos 11, III e1V, respectivamente.

iti) Conclusdes

Os voltamogramas obtidos no caso do mediador composto por 1,4-benzoquinona
ndo revelaram a presenca de qualquer transferéncia electrénica reversivel, o que confirma
os resultados mencionados por Bailey e Ritchie*®. De facto, a partir de pH=9,00 estes
compostos tornam-se instdveis € a valores ainda mais elevados (13,00-14,00), observa-se a
perda total de reversibilidade do sistema quinona-hidroquinona. Deste modo, e dado que o
pH do meio em estudo se situa neste intervalo (pH=13,40), este par ndo apresenta as
caracteristicas adequadas a sua utilizacgio como mediador na redugio electroquimica
indirecta de corantes sulfurosos.

No caso do mediador composto por quinidrona, os voltamogramas obtidos também
nao evidenciaram a presenca de qualquer reaccdo electrodica reversivel. Este resultado estd
de acordo com o obtido no caso anterior, dado que a quinidrona € formada por uma mistura
de 1,4-benzoquinona e hidroquinona, na proporgdo de 48 a 52 % de cada componente.
Também neste caso se concluiu que o par redox em estudo ndo apresenta as caracteristicas
adequadas a sua utilizagdo como mediador na reducdo de corantes, dada a influéncia do
valor do pH do meio na reversibilidade do sistema.

A mesma situac@o de auséncia de transferéncia electrénica reversivel foi observada
no caso do mediador formado por 2-etilantraquinona. Além disso, surgiram dificuldades na
preparacio das solugdes, devido a insolubilidade do produto em dgua a temperatura de
20°C, sendo soliivel em solventes orgdnicos como acetona e clorof6rmio, o que foi
confirmado em ensaios preliminares. Este facto afastou a possibilidade da utilizacdo deste
sistema como mediador redox na reducio electroquimica de corantes.
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4.3.2. Complexo Cu-TEA

HO\/\N /\/OH

o

Figura 4.6 -Estrutura da TEA

i) Composicdo da solucdo em andlise

~CuSO,.5H,0 0,75 gL
TEA 4,00 gL
-NaOH 8,00 gL

ii) Resultados

Os voltamogramas obtidos neste estudo ndo serdo apresentados neste ponto,
encontrando-se uma das curvas representada na Figura A.V.1 do Anexo V.

iti) Conclusdes

Os voltamogramas obtidos ndo evidenciavam a existéncia de transferéncia
electrénica reversivel. Além disso, observou-se a deposi¢do de cobre sobre o eléctrodo de
trabalho durante o ensaio. Concluiu-se, assim, que o sistema Cu-TEA também ndo
apresentava as caracteristicas adequadas a sua utilizacdo como mediador na reducdo
electroquimica de corantes sulfurosos.
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4.3.3. Complexo Fe-EDTA

(6]
O, ONa
ONa
HO L
HO O
(6]
Figura 4.7 -Estrutura do sal dissédico de EDTA

i) Composi¢do da solugdo em andlise

- Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 0,75 gL"
EDTA 5,00 gL"

ii) Resultados

O sistema Fe-EDTA permitiu obter, pela primeira vez neste estudo, voltamogramas
caracteristicos de um par redox reversivel.
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Figura 4.8 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, pH=3,13
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Aumentando o valor de pH através de adicdo de NaOH, obtiveram-se resultados

como os apresentados nas Figuras 4.9 e 4.10, encontrando-se os restantes voltamogramas
representados nas Figuras A.VI.1 a A.VI.3 do Anexo VI.
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Figura 4.9 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, pH=5,98
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Figura 4.10 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, pH=7,97
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Diminuindo a quantidade de Fe,(SO,),.xH,O, obtiveram-se resultados como o
apresentado na Figura 4.11, encontrando-se os restantes voltamogramas representados nas
Figuras A.VII.1 aA.VIl.4 do Anexo VII.

, EmV)
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_:0
§
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-20

Figura 4.11 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, 0,15 gL' Fe,(SO,);.xH,0

iii) Conclusoes

O forte cardcter complexante do EDTA constitufu o factor dominante na escolha
prévia deste complexo metilico. A pH=3,13 regista-se uma transferéncia electronica
reversivel, como se indica na Figura 4.8. No entanto, a reversibilidade do sistema Fe-
EDTA diminui 2 medida que o pH aumenta, observando-se total irreversibilidade a
pH=7,97, como se pode verificar nos voltamogramas apresentados nas Figuras 4.9 ¢
4.10. Uma situagdo semelhante de perda de reversibilidade foi observada ao diminuir a
quantidade de sal de ferro, resultado traduzido pelo voltamograma apresentado na Figura
4.11.

Considerando os resultados experimentais obtidos, concluiu-se que o sistema redox
Fe-EDTA ndo apresenta as caracteristicas adequadas & sua utilizacdo como mediador em
meio alcalino.
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4.3.4. Complexo Fe-TEA
i) Composi¢do da solugdo em andlise

- Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 5,00 gL"
TEA 4,00 gL
NaOH 8,00 gL"

ii) Resultados

O voltamograma apresentado na Figura 4.12 foi obtido com o sistema Fe-TEA na
composi¢io indicada. Nas Figuras A.VIII.1 aA.VII1.9 do Anexo VIII, representam-se as
curvas obtidas com outras composi¢oes.
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Figura 4.12 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA

iti) Conclusdes

No caso do sistema Fe-TEA € possivel identificar uma transferéncia electrénica
reversivel, com uma reducio a um valor de potencial préximo de -1100 mV,
correspondendo 2 referida por Bechtold** e identificada como a redu¢do de Fe™ a Fe" no
complexo. A composicdo indicada e utilizada neste ensaio resultou de um estudo prévio
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efectuado com diferentes quantidades de Fe,(SO,),.xH,0, mantendo constantes as
concentracoes de TEA e NaOH. Os resultados obtidos, traduzidos pelos voltamogramas
apresentados nas Figuras A.VIII.1 a A.VIIL.9 do Anexo VIII, evidenciam uma situacdo
semelhante & observada anteriormente no caso do sistema Fe-EDTA, com perda de
reversibilidade a baixas concentragdes de Fe,(SO,),.xH,0. Dos voltamogramas obtidos
pode concluir-se que, neste caso, a composicdo indicada corresponde a situacio de maior
reversibilidade. De modo a testar a mesma composi¢io nas condi¢Ges indicadas na
bibliograﬁa“‘", realizou-se um ensaio com um eléctrodo de gota de mercirio (gota
pendente), cujo voltamograma se apresenta na Figura A.IX.1 do Anexo IX. A curva obtida
revela a existéncia de uma transferéncia electrénica reversivel ao valor de potencial referido
anteriormente.

Considerando todos os resultados experimentais obtidos, seleccionou-se o
complexo Fe-TEA como sistema mediador a utilizar nos ensaios de reducio electroquimica
de corantes sulfurosos. Esta op¢do pode, simultaneamente, ser justificada pelo facto dos
complexos de Fe™, com ligandos organicos ¢ em fase aquosa, serem mais estdveis do que
os formados com metais bivalentes como o Ni", Pb" ou Zn", como comprovam as
constantes de formagao na Tabela 4.27°.

i

Tabela 4.2 - Logaritmo das constantes de formagdo para complexos de Fe" e alguns metais

bivalentes com diferentes ligandos orgdnicos”

Ligando, L log Kg.,. log Ky log Ky, log K,
EDTA 26,3 19,3 18,5 17,0
Tiron 20,4 10,0 14,7 104
Salicilato 16,3 - 170 - 52
NTA 16,8 12,0 11,8 11,0
Triptofano 9.0 57 52 52
Glicina 10,0 58 55 5.0
TEA™ 41.2° - - -

b - Logaritmo da constante de formagdo aparente, 8

A estabilidade dos complexos de Fe™ depende do valor do pH do meio, podendo
verificar-se a dissociaciio dos mesmos. Com o aumento do niimero de ides Fe’* livres pode

observar-se a formacdo de hidr6xidos como os que se indicam seguidamente””*,
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Fe** + OH — FeOH™ logK=11,0
Fe** + 20H — Fe(OH), logK =21,9
Fe’* + 30H — Fe (OH), logK =38,6
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Capitulo 5. Estudo da reversibilidade do sistema mediador redox Fe-TEA

Resumo

O Capitulo 5, designado Estudo da reversibilidade do sistema mediador
redox Fe-TEA, inicia-se com uma referéncia a situagdo responsdvel pela alteragio das
condigbes experimentais dos ensaios de voltametria ciclica, nomeadamente, material do
eléctrodo de trabalho. Seguidamente, é apresentado o estudo efectuado sobre a composi¢do

e reversibilidade do sistema redox seleccionado.
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5.1. Introdugdo

Como se apresentou no Capitulo 4, o estudo relativo a selecgdo do sistema
mediador redox baseou-se em ensaios de voltametria ciclica, nos quais se utilizou um
eléctrodo de trabalho em carbono vitreo. Contudo, no prosseguimento do trabalho
experimental, surgiram dificuldades que, aparentemente, se relacionavam com o eléctrodo
de trabalho. A parte inicial deste capitulo serd constituida pela identificacdo ¢ tentativa de
resolugdo dos problemas surgidos, apés o que serd apresentado o estudo referente ao
sistema mediador redox Fe-TEA.

5.2. Alteracdo das condigoes experimentais dos ensaios de voltametria
ciclica
5.2.1. Identifica¢do do problema

Apés a selecgio do sistema Fe-TEA observou-se que, frequentemente, os
voltamogramas obtidos com o eléctrodo de carbono vitreo ndo apresentavam os picos de
intensidade resultantes da transferéncia electrénica reversivel no complexo. Na Figura
A.X.1 do Anexo X, é apresentada uma curva representativa dos resultados obtidos. Duas
hip6teses foram consideradas como causas do problema:

i) Contaminagio da superficie do eléctrodo de trabalho
ii) Material do eléctrodo de trabalho

De modo a ultrapassar a situagdo, testaram-se as solugdes consideradas adequadas a cada
uma das causas.
5.2.2. Solugdo para o problema observado
i) Tratamento da superficie do eléctrodo de trabalho

Considerando que os resultados obtidos poderiam ser causados por uma deficiente
limpeza da superficie do eléctrodo de carbono vitreo, testaram-se outros métodos de
tratamento:

- Limpeza quimica com H,0, a 10 volumes

- Limpeza electroquimica através de varrimento ciclico de 15 minutos, entre
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+500 mV ¢ -500 mV, em H,SO, 0,01 N, av =100 mVs™
- Polimento mecénico abrasivo em mdquina de polir REMET LSA, com alumina
0,3 ym e com p6 de diamante

Efectuaram-se novos ensaios de voltametria ciclica apds os tratamentos, nao se
observando qualquer alteragdo nos resultados. Esta situacdo manteve-se, mesmo apos a
substituiugﬁd do eléctrodo de carbono vitreo em utilizacdo por um novo eléctrodo, com as
mesmas caracteristicas.

ii) Substituigi@o do eléctrodo de trabalho

A segunda hipétese considerada como causa do problema relacionava-se com o
material do eléctrodo de trabalho. Analisando o voltamograma apresentado na Figura
A.X.1 do Anexo X, é possivel observar um significativo aumento da intensidade da
corrente no limite inferior de potencial, provavelmente, devido a libertacdo de hidrogénio.
Uma possivel explicagdo para este facto poderé ser a zona de potencial em que o sistema
Fe-TEA € estudado. O intervalo do potencial de trabalho, situado entre -800 ¢ -1200 mV,
surge quase no limite admitido para a “janela de potencial” de utilizagdo do carbono vitreo
em meio basico*’”®. A reacgio de formagio de hidrogénio poderd ser a mais favordvel®”**,
devido a zona de instabilidade termodinamica da 4gua’’®, ndo permitindo a reducio de Fe™
a Fe" no complexo.

De forma a verificar esta hip6tese, utilizou-se o eléctrodo de carbono vitreo numa
diferente zona de potencial e com outro par redox. Utilizando as condi¢des experimentais ja
consideradas para o sistema Fe-TEA, tragou-se o voltamograma para o sistema
K, [Fe(CN),] em KCl. O resultado obtido € apresentado na Figura A.XI.1 do Anexo XI, e
pode verificar-se que a curva é semelhante a apresentada anteriormente na Figura 2.7. Este
resultado confirma o que foi referido anteriormente, verificando-se que o eléctrodo de
carbono vitreo nio € adequado ao estudo do sistema Fe-TEA, embora possa ser utilizado
no estudo de reacgdes catédicas que ocorram a valores de potencial menos negativos.

Considerando os resultados obtidos, foi decidido substituir o material do eléctrodo
de trabalho.
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5.2.3. Selec¢do de novo material do eléctrodo de trabalho
i) Materiais testados

Com o objectivo de seleccionar um novo eléctrodo de trabalho, testaram-se os
materiais indicados na Tabela 5.1, considerados também adequados no estudo de reacgoes
catédicas®®®. Deste modo, testaram-se amostras de aco comercial, ferro, cobre electrolitico
ETP comercial e cobre electrolitico.

Tabela 5.1 - Materiais testados

Material Apresentacio Referéncia®
Acgo comercial Fio, didmetro 2,00 mm -
Ferro Fio, didmetro 0,70 mm May and Baker, puro
Cobre electrolitico ETP® Fio, didmetro 0,90 mm
comercial -
Cobre electrolitico Fio, didmetro 1,00 mm Carlo Erba, para anilise

a-Catdlogos comerciais
b -Electrolytic Tough Pitch

ii) Condigdes experimentais

Os ensaios de voltametria ciclica foram efectuados nas condi¢des experimentais ji
referidas e explicadas no Capitulo 4, ponto 4.2.4 e na composi¢ao

-Fe,(S0,),.xH,0 (x=5-6) 5,00 gL’
TEA 4,00 gL
NaOH 8,00 gL*

iti) Resultados

Os voltamogramas obtidos nos ensaios de cada um dos materiais sdo apresentados
nas Figuras 5.1 a5.4.
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Figura 5.1 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA em eléctrodo de trabalho em ago
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Figura 5.2 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA em eléctrodo de trabalho em ferro
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Figura 5.3 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA em eléctrodo de trabalho em

cobre electrolitico ETP comercial
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Figura 5.4 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA em eléctrodo de trabalho em

cobre electrolitico
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iv) Conclusoes

De acordo com os resultados experimentais obtidos nestes ensaios € em ensaios

preliminares’’, considerou-se o cobre como adequado a substituicdo do carbono vitreo
como material do eléctrodo de trabalho.

5.2.4. Sub&tituig:do das condicdes relativas ao eléctrodo de trabalho
i) Novo eléctrodo de trabalho

Como novo eléctrodo de trabalho passou a ser utilizado um eléctrodo em cobre. De
forma a ter reprodutibilidade das condig¢des de ensaio, adquiriu-se um eléctrodo da marca
Radiometer, referéncia XM 530, formado por uma ponta de cobre de 4 mm de didmetro e
10 mm de comprimento.

ii) Limpeza do eléctrodo de trabalho

Antes de cada ensaio de voltametria ciclica, submeteu-se o eléctrodo de cobre a um
procedimento de limpeza consistindo na imersdo em écido nitrico concentrado, durante dois
a trés segundos, seguida de lavagem com 4gua destilada. No final, o eléctrodo foi seco com
papel de filtro.

5.3. Estudo da composigio do sistema mediador redox
5.3.1. Estudo do comportamento das solugdes

A composigio 5,00 gL' Fe,(SO,),.xH,0, 4,00 gL' TEA e 8,00 gL' NaOH,
utilizada até este ponto do estudo do complexo Fe-TEA, foi considerada como adequada
dadas as caracterfsticas dos voltamogramas obtidos. Contudo, outras composi¢des foram
estudadas, indicadas na Tabela 5.2. A determinagio quantitativa de Fe™ total em cada uma
das solugdes do sistema Fe-TEA, foi efectuada através de andlise por espectroscopia de
absorcdo atémica. Os ensaios realizaram-se no Laborat6rio de Metalurgia do Departamento
de Engenharia Mecanica da Universidade do Minho e as condi¢des experimentais sdo
indicadas no Anexo XI1.
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Prepararam-se as solugdes da forma descrita no Capitulo 4, ponto 4.2.5, sendo 0s

voltamogramas obtidos nas condi¢hes experimentais estabelecidas no ponto 4.2.4 do

mesmo capitulo e utilizando o eléctrodo de cobre.

Tabela 5.2 -Composigies estudadas para o complexo Fe-TEA

Moles (Fe™’ Fe™ removido
Concentracio Concentracio® Fe/ pH Formacdo Voltamograma por formacio
(gL x 10° Moles de x 107 de
(molL™) TEA precipitado (molL’)  precipitado
(%)
25,00
Fe (SO, xH,0 5.10 5,08 2,60 Abundante Nao héd formagdo 1,91 81,27
3,00 TEA 2,01 de picos
8,00 NaOH 20,00
15,00
Fe (SO,), xH,0 3,06 3,05 12,85  Abundante Nio h4 formagdo 1,13 81,54
3,00 TEA 2,01 de picos
8,00 NaOH 20,00
5,00
Fe (S0,), xH,0 1,02 0,08 13,07 Reduzida Nao hé formagio 1,42 30,39
40,00 TEA 26,81 de picos
10,00 NaOH 25,00
5,00
Fe (SO, xH,0 1,02 0,11 13,28 Reduzida Reduzida defini¢io 1,79 12,26
27,00 TEA 18,10 de picos
8,00 NaOH 20,00
5.00
Fe 2(SO4)3 xH,0 1,02 0,11 12,95 Reduzida Reduzida definigao 1,71 16,18
27.00 TEA 18,10 de picos
4,00 NaOH 10,00
5,00
Fﬁ:z(SOA)3 xH,0 1,02 0,11 9,75 Reduzida,mas Reduzida definigdo 1,88 7,84
27.00 TEA 18,10 solugdo com de picos
2,00 NaOH 5,00 intensa
coloragio
laranja
5,00 ,
F(-JZ(SOA)3 xH,0 1,02 0,20 13,17 Reduzida Reduzida definigao 1,82 10,78
15,00 TEA 10,05 de picos
8,00 NaOH 20,00
5,00
Fe (S0,), xH,0 1,02 0,76 13,21 Reduzida Boa defini¢do de 1,58 22,55
400 TEA 2,68 picos
8,00 NaOH 20,00

¢ - Considerando, como hipotese, x=5

d - Concentragao total de Fe
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Nos Anexos XIII a XXIV apresentam-se as curvas de titulacio obtidas em ensaios
preliminares com vérias composi¢des do sistema Fe-TEA e uma do sistema Fe-EDTA,
com ¢ sem corante. Observou-se 0 comportamento das solucdes ao longo da titulagdo,
seguindo-se a variacio do pH e do potencial redox.

5.3.2. Cdlculo da constante de formagdo aparente do complexo Fe-TEA
i) Equagoes tedricas

A formagio do complexo Fe-TEA pode ser traduzida pelo esquema’®,

Fe** + 40H + TEA = [Fe’ (OH),TEA]

Segundo Ringbom’®, para a temperatura de 25°C e forca idnica, u=0,1,

estabeleceu-se o valor log B = 41,2 sendo B a constante de formagao aparente do complexo,
»79

definida pela equagdo 5.1 ™

. [Fe +(OH_)4TEAL; 5

[Ferr], fon [ [TEa ],

sendo, no equilfbrio,

[Fe’*(OH),TEA],, - Concentracéo do complexado
[Fe’*] eq Concentragdo de Fe’* ndo complexado
[OH],,, - Concentra¢do de OH' ndo complexado
[TEA],, - Concentracio de TEA ndo complexada

O coeficiente de complexacio, o, pode ser definido, segundo Trémillon™, pela equacdo

5.2
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o = [_Filfﬂ. (5.2
Fe™ (TEA) — [FC:H:L -2)

q
sendo

[Fe™],, - Concentracdo total de Fe™ no equlibrio

Considerando os valores de log o referidos por Ringbom’® e tabelados para as

condigbes de pH, concentraciio inicial de TEA e forca ionica de,

pH»> 10
[TEA]L, = 0,1 M

n=0,1

determinando experimentalmente a concentragio total de Fe™ na solucdo de complexo e
identificando-a com [ch]eq, calculando todos os restantes valores ¢ considerando que as
condigdes experimentais sdo idénticas as tabeladas, calculou-se o valor da constante de
formagio aparente, 8, em cada uma das composi¢des consideradas.

ii) Cdlculos efectuados
Com os valores experimentais apresentados e calculando os restantes pardmetros
das equagées 5.1 € 5.2, como se exemplifica no Anexo XXV, foi estabelecido um valor

para a constante de formacdo aparente do complexo Fe-TEA, para as condigdes
experimentais consideradas. Os resultados obtidos apresentam-se na Tabela 5.3.
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iii) Resultados

Tabela 5.3 - Cdlculo da constante de formacdo aparente do complexo Fe-TEA, 8

[Fe*(OH),
Concentracio log® [Fe",, [Fe*] TEA], [OH].’ [TEA], 8
(gL x 10° x 102 x 10° x 10° x 10°

e
TS (molLY)  (molL')  (molL"  (moILY)  (molLY)  x 10

25,00 Fe (SO,) xH,0
3,00 TEA - 1,91 - . . . )
8,00 NaOH

15,00 Fe (SO,) xH,0
3,00 TEA 36,2 1,13 1,13 1,13 15,48 0,88 1,98
8,00 NaOH

5,00 Fe (SO,) xH,0
40,00 TEA 36,2 1,42 1,42 1,42 19,32 25,39 0.03
10,00 NaOH

5.00 Fe (SO,),xH,0
27.00 TEA 36,2 1,79 1,79 1,79 12,84 16,31 0,23
8,00 NaOH

5.00 Fe (SO,) xH,0
27,00 TEA 36,2 1,71 1,71 1,71 3,16 16,39 61,20
4,00 NaOH

5,00 Fe (SO,) xH,0
27,00 TEA 24,2 1,88 - - - - -
2,00 NaOH

5,00 Fe (SO ),xH,0
15,00 TEA 36,2 1,82 1,82 1,82 12,72 8,23 0,46
8,00 NaOH

5.00 Fe (SO,),xH,0
400 TEA 36,2 1,58 1,58 1,58 13,68 1,10 2,60
8,00 NaOH

e - Hipdtese

iv) Conclusoes

Analisando todos os resultados apresentados nas Tabelas 5.2 € 5.3, é possivel
concluir que:
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- Nos casos em que a concentracio inicial de Fe™ ¢ muito superior 2 de TEA,
verifica-se uma considerdvel diminuicio da quantidade de Fe™ no equilibrio, devido a
formagdo de precipitado, removido por filtracdo.

- Se a concentracio inicial de TEA € muito superior 4 de Fe™, verifica-se uma menor
diminui¢io na quantidade de Fe™, observando-se reduzida formacio de precipitado.

Numa primeira andlise dos valores encontrados para a constante de formacdo
aparente do complexo Fe-TEA, verifica-se que esta ndo foi determinada para a composi¢ao
correspondente & maior concentracio inicial de sal de ferro, devido ao pH da solugdo, para
o qual ndo estd atribuido valor de constante de complexagdo. Por outro lado, também no
caso em que a a corresponde um valor de ordem de grandeza 10**? (e ndo de 10°*? como
nos restantes casos) ndo € indicada a constante de formacdo aparente, cuja ordem de
grandeza € de 10?2, Alids, como se pode verificar através da Tabela 5.2, existe reduzida
formacdo de precipitado aquando da preparacdo da solu¢io mas uma intensa coloragido
laranja desta dltima. A diminui¢io na quantidade de Fe™ devida a precipitado é de 7,84%,
como se indica na Tabela 5.2. Deste modo, a coloragio observada pode dever-se a
existéncia de Fe™ em formas que ndo a complexada com TEA.

- Relativamente aos valores de B determinados, verifica-se que ao maior valor
numérico para a constante de formacfo aparente do complexo Fe-TEA correspondeu uma
situacdo de reduzida definicdo de picos de intensidade nos voltamogramas obtidos. A
composi¢do habitualmente considerada foi a que proporcionou melhores voltamogramas,
como se indica na Tabela 5.2.

Considerando todos os resultados apresentados, optou-se por continuar a utilizar a
composi¢io 5,00 gL Fe,(SO,),.xH,0, 4,00 gL' TEA ¢ 8,00 gL' NaOH nos restantes
estudos do complexo Fe-TEA.

5.4. Estudo da reversibilidade do sistema mediador redox Fe-TEA
5.4.1. Pardametros considerados

O estudo da reversibilidade do sistema redox seleccionado como mediador,
complexo Fe-TEA, foi efectuado conjuntamente com um sistema reversivel considerado
usualmente como um padrdo, o sistema K,[Fe(CN)], jd referido anteriormente neste
trabalho. Para cada um dos sistemas considerou-se a variacio da diferenca entre o potencial
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do pico catédico e o potencial do pico anédico, AE, com a velocidade de varrimento v, a

variagdo da intensidade do pico catédico, i,

intensidades dos picos catédico e anédico, i, € i,,, com v .

com v e variacdo da relacdo entre as

5.4.2. Condigées experimentais da andlise das solugdes
Os sistemas em estudo foram analisados nas condi¢Oes experimentais jd descritas
no Capitulo 4, ponto 4.2.4, considerando as alteragdes indicadas nos pontos seguintes.
i) Composi¢do das solugdes
- Sistema K ;[Fe(CN),]
- K,[Fe(CN),] 1,02 gL
-KCl 37,28 gL!
- Sistema Fe-TEA
- Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 5,00 gL
-TEA 4,00 gL
-NaOH 8,00 gL
ii) Preparagdo das solugoes
As solugdes do sistema K,[Fe(CN);] foram preparadas dissolvendo o
hexacianoferrato I1I de potdssio na solugio aquosa de cloreto de potdssio. As solugdes do

sistema Fe-TEA foram preparadas através do procedimento descrito no Capitulo 4, ponto
4.2.5.
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iii) Ensaios de voltametria ciclica

Os ensaios de voltametria ciclica foram realizados nas condi¢des experimentais
descritas no ponto 4.2.4 do Capitulo 4. No estudo do sistema Fe-TEA foi utilizado o
eléctrodo de cobre, enquanto que no caso do hexacianoferrato III de potdssio se utilizou o
eléctrodo de carbono vitreo. Ensaios preliminares permitiram verificar que o eléctrodo de
cobre ndo era adequado a este iltimo sistema, dado que se observaram reacgOes
secundérias,. como a dissolucdo do cobre, ndo sendo possivel detectar uma tranferéncia
electr6nica reversivel.

Os ensaios efectuaram-se a diferentes velocidades de varrimento de potencial,
considerando-se os valores 20, 50, 75, 100, 125, 150, 175 ¢ 200 mVs™.

5.4.3. Resultados
i) Apresentagdo de resultados

O niimero de ensaios efectuados, n, foi de 3. Todos os resultados sdo apresentados
em termos de valor médio, X, com indicagdo do limite de confianca da média, o,.t,

Send039,80,81,82’

= —a=L (5.3)

onde o € o erro padrio da média, t € o valor do pardmetro t da lei de distribuicao de
Student para n -1 graus de liberdade e uma probabilidade de 0,05 e o,_, o desvio padréo,

39,80
47,

dado pela equagdo 5.

(54)

onde x, € o valor da grandeza x correspondente a amostra i € X o valor médio.
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Para cada série de valores experimentais em que se apresenta a recta de regressdo
linear de y em x, a determinagdio foi feita pelo método dos minimos quadrados®*’. Para

cada recta estabelecida, considerou-se o valor do coeficiente de determinacao, R?, e do

coeficiente de correlacgdo, R.
ii) Sistema K,[Fe(CN)J]

Os resultados experimentais relativos a variacdo da separa¢do de picos, AE, com a
velocidade de varrimento, v, sdo apresentados na Tabela 5.4 e na Figura 5.5.

Tabela 5.4 - Valores de AE em fungdo de v e limites de confianga

y (mVs?) AE(mYV)
20 127,51+2,24
50 152,13+0,80
75 152,53+2,45
100 150,57+2,63
125 154,47+0,52
150 173,70+0,74
175 187,13+4,69
200 175,50+2,12

200 -
o]
o O
150 - o o o ©
(o]

N

& 100

E
50 1
0 T T T )

0 50 100 150 200
v (mVs-1)

Figura 5.5 -Variagdo de AE com v, para o sistema K;[Fe(CN),]
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Os resultados experimentais relativos 2 variagdo da intensidade do pico catddico, i,

com a raiz quadrada da velocidade de varrimento, W , 840 apresentados na Tabela 5.5 ¢ na
Figura 5.6.

Tabela 5.5 -Valores de i,, em funcdo de W e limites de confianca

vy (mVY¥isTh) i (HA)
447 21,59+0,92
7,07 33,40+0,85
8,66 40,69+0,84
10,00 45,29+0,90
11,18 51,34+0,90
12,24 54,48+1,11
13,23 58,49+1,05
14,14 62,7610,94
701 y = 4,197x + 3,513
R? = 0,998
60 1 R = 0999

ipe (#A)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
W (mV1/2s-1)

Figura 5.6 -Variagdo de i, com W , para o sistema K,[Fe(CN);]
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Os resultados experimentais relativos 2 variagio da relacio entre a intensidade do

pico catddico, i, € a intensidade do pico anddico, i

La» COM @ velocidade de varrimento, v ,

sdo apresentados na Tabela 5.6 ¢ na Figura 5.7.

Tabela 5.6 -Valores de i,/ i,, em fungdo de v e limites de confiangca

v (mVs?) ip/ e
20 1,03+0,05
50 1,16+0,03
75 1,21+0,04
100 1,24+0,06
125 1,32+0,06
150 1,31+0,05
175 1,30+0,03
200 1,34+0,03
25
1,5 -
e o o ©
C
g o ©
A
0,5 1
0 . ‘ ; .
0 50 100 150 200
v (mVs-1)

Figura 5.7 - Variagdo da relagdo entre i, e i,, com v, para o sistema K;[Fe(CN)s]
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iii) Sistema Fe-TEA

Os resultados experimentais relativos a variacdo da separacdo de picos, AE, com a
velocidade de varrimento, v, sdo apresentados na Tabela 5.7 e na Figura 5.8.

Tabela 5.7 - Valores de AE em fungdo de v e limites de confianga

y (mVs?) AE(mYV)
20 172,33+£3,49
50 - 175,30+3,66
75 195,43+2,11
100 199,10+1,24
125 250,27+2,11
150 222 30+3,51
175 221,30+2,13
200 259,73+3,31
300 1
250 | o <
O O
200 - O (o)
S - <
% 150
100 -
50
0 , , : .
0 50 100 150 200

v (mVs-1)

Figura 5.8 -Variacdo de AE com v, para o sistema Fe-TEA
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Os resultados experimentais relativos a variacio da intensidade do pico catédico, i,

com a raiz quadrada da velocidade de varrimento, W , 830 apresentados na Tabela 5.8 ¢ na
Figura 5.9.

Tabela 5.8 -Valores de i, em fungdo de v e limites de confianca

vy (mV¥%sh) ip (MA)
447 1,75+0,11
7,07 : 2,88+0,12
8,66 3,08+0,07
10,00 3,27+0,07
11,18 3,37+0,07
12,24 3,58+0,10
13,23 3,88+0,08
14,14 4,01+£0,21
6 5
y = 0,210x + 1,105
5 R = 0,937
R = 0,968
4 4
i 0
2 4
[e ]
1 4
0 2 4 6 8 10 12 14 16
v (mV1/2s-1)

Figura 5.9 -Variacdo de i,. com W , para o sistema Fe-TEA

Os resultados experimentais relativos a variagido da relacio entre a intensidade do

pico catddico, i, ¢ a intensidade do pico anddico, i ,, com a velocidade de varrimento, v ,

pe?

sdo apresentados na Tabela 5.9 e na Figura 5.10.
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Tabela 5.9 -Valores de i,/ i,, em fungdo de v e limites de confianga

v (mVs?) ipd ipa
20 1,43+0,04
50 1,620,04
75 1,510,07
100 1,50+0,04
125 1,45+0,14
150 1,56+0,05
175 1,59+0,04
200 1,77+0,09
2 -

Q;
o )
o
1,5 o e o 4
&
‘g 1
0,5 -
0 : ‘ . .
0 50 100 150 200
v (mVs-1)

Figura 5.10 - Variagdo da relagdo entre i, e i,, com v, para o sistema Fe-TEA

5.4.4. Conclusoes
i) Sistema K,;[Fe(CN)/]

Em geral considera-se que, para um sistema reversfvel como o sistema
K,[Fe(CN),], a diferenca entre o potencial do pico catddico e o potencial do pico anédico é
de, aproximadamente, 57 mV, valor correspondente a transicdo de um electrdo*!, e
independente da velocidade de varrimento de potencial. Observa-se que este valor € inferior
aos encontrados experimentalmente, o que pode estar relacionado com as condigdes
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experimentais dos ensaios, principalmente com o material do eléctrodo de trabalho.
Frequentemente, os valores de AE correspondentes a eléctrodos s6lidos sdo superiores aos
obtidos em eléctrodo de gota de merciirio, devido a constante renovagdo da superficie deste
dltimo. Por outro lado verifica-se que, a um aumento da velocidade de varrimento de
potencial, corresponde um aumento dos valores experimentais de AE, o que pode ser
devido a vérios factores, como se referiu no desenvolvimento tedrico. De entre esses
factores, pode ser indicada a queda 6hmica devida a resisténcia eléctrica da solu¢do®s, assim
como a dimihuigéio da velocidade da transferéncia electrénica.

Em sistemas reversiveis como o considerado, a intensidade do pico catédico €

funcio linear de v, traduzida por uma recta de ordenada na origem 0,00. Os resultados
obtidos experimentalmente apresentam uma variagdo linear, mas com uma recta de
ordenada na origem igual a 3,51. Também neste caso se observa um comportamento que se
afasta do considerado para um sistema reversivel, 0 que poderd estar relacionado com
condi¢des experimentais.

Num sistema reversivel, a relacio entre a intensidade do pico catédico e a
intensidade do pico anédico € constante, igual a unidade e independente da velocidade de
varrimento, v. Considerando os resultados experimentais obtidos verifica-se que, a
velocidade de varrimento minima, 20 mVs™, corresponde um valor de 1,03. No entanto,
observa-se que i /i,, aumenta com v, apresentando o valor 1,34 para a velocidade de
varrimento méxima, 200 mVs™.

Dos resultados obtidos, pode concluir-se que o sistema K,[Fe(CN)l, considerado
um sistema padrio para estudos de reversibilidade apresenta, nas condi¢des experimentais
estudadas, um comportamento que pode ser considerado como reversivel. Os desvios
encontrados devem ser atribuidos a factores de ordem experimental, principalmente, o
material do eléctrodo de trabalho.

ii) Sistema Fe-TEA

Os resultados experimentais obtidos para o sistema Fe-TEA traduzem uma situacao
que também se afasta da reversibilidade. Como se referiu anteriormente, o merciirio € o
material mais adequado para eléctrodo de trabalho no estudo deste sistema. A sua
substituicdo por um outro material pode impedir, como no caso anterior, a completa
regeneracio da superficie do eléctrodo, influenciando o resultado final. Ensaios
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preliminares efectuados com o eléctrodo de carbono vitreo permitiram obter resultados que,

para a variacio da intensidade do pico catédico com W, se aproximavam mais da situacdo
de reversibilidade. No entanto, as dificuldades encontradas no estudo do sistema com este
material de eléctrodo, jd descritas em ponto anterior, conduziram a utilizagdo do cobre no
estudo da reversibilidade.

Considerando a diferenca entre o potencial do pico catédico e o potencial do pico
an6dico, observa-se que os valores encontrados sdo superiores aos do sistema anterior €
aumentam com a velocidade de varrimento.

A intensidade do pico catédico € fungio linear de /v, embora com um coeficiente
de correlacdo, R, inferior ao do caso anterior. O valor da ordenada na origem da recta

correspondente ao sistema Fe-TEA € igual a 1,11.

A relag@o entre a intensidade do pico catédico e a intensidade do pico anddico
apfesenta um desvio da unidade maior do que o encontrado para o sistema anterior, 0 que
pode indicar a existéncia de reac¢des quimicas ap6s a transferéncia electrénica, conduzindo
a uma menor quantidade de espécie activa disponivel para a oxidacao e, consequentemente,
um menor valor da intensidade do pico anédico.

De um modo geral, os resultados experimentais obtidos no estudo do sistema Fe-
TEA traduzem uma situagio mais afastada da reversibilidade do que a encontrada para o
sistema K,[Fe(CN)]. No entanto, dadas as caracteristicas dos voltamogramas obtidos nas
condi¢hes experimentais estabelecidas, considerou-se o sistema Fe-TEA suficientemente
reversivel para continuar o seu estudo, de forma a utilizé-lo como mediador na reducao
electroquimica indirecta de corantes sulfurosos.
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Capitulo 6. Quantificacdo de corantes sulfurosos - Contribuigdo para o estabelecimento de um novo método
experimental

Resumo

No Capitulo 6, designado Quantificacdo de corantes sulfurosos -
Contribui¢d@o para o estabelecimento de um novo método experimental, sdo
apresentadas duas hipdteses de procedimento com o objectivo de estabelecer um novo
método de quantificagio de corantes sulfurosos. De acordo com os resultados obtidos, é

discutida a possibilidade de aplicagdo prdtica de cada uma das hipdteses apresentadas.
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experimental

6.1. Introducdo

Neste capitulo sdo apresentados dois procedimentos que pretendem ser uma
contribui¢do ao estabelecimento de um método experimental de quantificacdo de corantes
sulfurosos. O primeiro a ser considerado, baseia-se na relag@o entre a intensidade do pico
catddico, ipc, observado no voltamograma do sistema mediador Fe-TEA na presenca de
corante, € a concentra¢io deste ltimo. O segundo procedimento consiste numa titulacio
potenciométﬁca por retorno, baseada no método de doseamento de sulfuretos soliveis pelo

hexacianoferrato III de potdssio®.

6.2. Variacdo da intensidade do pico catédico com a concentracdo de
corante
6.2.1. Apresentagido do método

Os voltamogramas obtidos durante o estudo do sistema mediador como
intermedidrio na reducio electroquimica de corantes sulfurosos mostraram que, na presenca
de corante, se verificava o desaparecimento do pico anddico, resultado concordante com o
referido na bibliografia por Bechtold**. Segundo o autor, a oxidagdo da forma Fe" a Fe™ no
sistema Fe-TEA ocorre simultaneamente com a reducdo do corante, ndo se verificando a
oxidagdo no eléctrodo. Por outro lado, a um aumento da concentracdo de corante na
solugdo, corresponde um aumento na intensidade do pico catédico, i.. Com fundamento
nesta relagdo, tentou investigar-se a possibilidade de estabelecimento de um processo de
quantifica¢do do corante. Foram consideradas solucdes aquosas € banhos de tingimento do
corante sulfuroso pré-reduzido C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT
Liquido).

i) Equipamento
Utilizou-se o equipamento de voltametria ciclica ja referido no Capitulo 4, ponto

4.2. Como eléctrodo de trabalho utilizou-se o eléctrodo de cobre da marca Radiometer e
referéncia XM 530. Balanga analitica da marca Mettler, modelo AE 200 (+0,0001g).
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ii) Preparagdo da solugao mediadora

A composi¢ido da solucdo mediadora € apresentada na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 -Composigao da solugdo mediadora

Reagente Concentracio Referéncia®
(8L
2,2°,2°’- wrihidroxitrietilamina, trietanolamina
ou TEA, C¢H,;NO, 4,00 Merck, para andlise
Sulfato de ferro III hidratado,
Fe,(S0,);.xH,0 (x=5-6) 5,00 Merck, para andlise
Hidréxido de s6dio, NaOH 8,00 Merck, para andlise

a - Catdlogos comerciais

A solucido do complexo Fe-TEA foi preparada de acordo com o procedimento
experimental indicado no Capitulo 4, ponto 4.2.5.

iii) Preparacdo das solugdes aquosas de corante

As solucoes aquosas do corante foram preparadas através da dissolugdo do
composto em dgua destilada até ao volume total requerido. Prepararam-se solu¢des de
concentra¢do 0,00 a 5,00 gL, com intervalo de 1,00 gL'. Seleccionou-se esta gama de
concentracdes dado que 5,00 gL' é a concentragiio de corante utilizada nos tingimentos
industriais. Apés a sua preparagio, as solucdes de corante foram protegidas da accio da
luz, por revestimento exterior dos recipientes com folha de aluminio.

iv) Preparagdo dos banhos de tingimento
Prepararam-se os banhos de tingimento de acordo com a composi¢do apresentada
na Tabela 6.2 e segundo o procedimento fornecido pela Clariant, representada na Figura

A.XXVI.1 do Anexo XXVI. No mesmo anexo, apresenta-se informacdo complementar
sobre os componentes dos banhos de tingimento.
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Tabela 6.2 -Composigdo dos banhos de tingimento

Composto Concentragio Referéncia®
(L")
Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido 0,00-5,00 Clariant, técnico
Redutor D 2,00 Clariant, técnico
Sandozine EH liquido 1,00 Clariant, técnico
Sandopur RSK liquido 1,00 Clariant, técnico
Hidréxido de sédio, NaOH 0,80 Merck, para anélise
Cloreto de s6dio, NaCl 35,00 Merck, para andlise

b - Catdlogos comerciais

Considerou-se a mesma gama de concentracdo de corante, mantendo constante a
concentragio dos restantes componentes do banho. A preparacdo destes banhos de
tingimento, designados banhos de tingimento simulados, foi feita na auséncia de material
téxtil. Ap6s a sua preparacdo, os banhos de tingimento foram protegidos da ac¢éo da luz,
por revestimento exterior dos recipientes com folha de aluminio.

v) Procedimento experimental

Em cada ensaio, adicionou-se um volume de 25,00 mL de solu¢do mediadora a
20,00 mL de solugdo aquosa de corante ou de banho de tingimento. De seguida, tracaram-
se 0s voltamogramas nas condi¢des jd consideradas e referidas em pontos anteriores.

vi) Apresentagdo de resultados

A apresentacdo e tratamento dos resultados experimentais € feita de acordo com o
que ja foi descrito em 5.4.3, ponto i) ¢ equacdes correspondentes. Para cada recta de
regressdo estabelecida, calculou-se o desvio padrio da ordenada na origem g4, s, dado pela
equag‘do 6 ] 39,80,81,82

z(yi _yi)2 EX?
s, =y~ '

x 1
: N-2 N (x, -X)’

(6.1)
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onde N € o nimero de niveis de concentragio, y, e ¥, sdo os valores da grandeza y para a

amostra i, determinado experimentalmente e calculado a partir da equagdo da recta,
respectivamente. O limite de confianca de a € dado por t.s, , onde t € o valor do parametro t
da lei de distribuicdo de Student para uma probabilidade de 0,05 e N -2 graus de liberdade.

2 39,860,81,82

O desvio padrao do declive b, s,, € dado pela equagdo 6. ¢ o limite de

E(Yi —3’,-)2
J N-2

Sp =——————JW

confianga por t.s, .

(6.2)

Ainda para cada caso, determinou-se o limite de deteccdo do método, x, através da

E(y:’_yi)z
3“ N-2

- 6.3
x ) (6.3)

equagao equag;‘&'o 6. 3 39,80,81,82,84-

Em cada caso foi efectuado o teste da homogeneidade das variancias, s;, através da

equagdo 6.4 %%,

Z(YE,J‘ -v.)
5! = —L——-—l— (6.4)
n -

[3

onde y,; € o valor de ordem j de y para a concentracdo X; € 7, o valor médio de y,; para o

valor de concentracdo x,. Testaram-se as varidncias para os valores de concentra¢do 1,00 e
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5,00 gL e comparou-se a razio entre elas com o valor tabelado para o parametro F ***
para os graus de liberdade e probabilidade considerados.

Determinou-se, ainda, o desvio padrdo do método, s, € o coeficiente de variagdo do
método, V

x0°

dados pelas equacdes 6.5 ¢ 6.6, respectivamente®*.

= 6.5
1o ) (6.5)
S
V., =-x100 (6.6)
X

6.2.2. Aplicacdo a solugdes aquosas de corante C.I.Leuco Sulphur Black 1
(Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido)
i) Resultados

Os resultados experimentais obtidos apresentam-se nas Tabelas 6.3 ¢ 6.4 ¢ na
Figura6.1.

Tabela 6.3 - Intensidade do pico catédico em fungdo da concentragao de corante em

solugdo aquosa e limites de confianga

Concentraciio de corante (gL™") ip (mA)
0,00 0,213+0,017
1,00 0,366+0,034
2,00 0,669+0,073
3,00 0,837+0,022
4,00 0,989+0,078
5,00 1,073+0,073
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1,54 y = (0,181+0,043)x + (0,238+0,131)
R = 0,971
R = 0,986

ipc (mA)

0 1 2 3 4 5 6
Concentragao de corante (gL-1)

Figura 6.1 - Relagcdo entre a intensidade do pico catddico e a concentragdo de corante

em solugdo aquosa e erro padrdo da média

Tabela 6.4 - Caracteristicas estatisticas do método aplicado ao caso de solugdes aquosas

de corante
Pardmetro estatistico Valor calculado
Homogeneidade das variancias, s*/s,> 45,94 >19,00 F ;25 .05
Limite de detecgdo, x 1,08 gL
Desvio padrdo do método, s,, 0,36
Coeficiente de varia¢éio do método, V,, 14,40%

ii) Conclusoes

Pela andlise dos resultados apresentados pode concluir-se que, no caso de solugdes
aquosas de corante, o valor numérico encontrado no teste da homogeneidade das variancias
¢ superior ao valor de F , tabelado para n -1 graus de liberdade ¢ uma probabilidade de
0,05. Este facto traduz uma diferenca significativa entre as varidncias. Por outro lado, o
desvio padrio do método e o coeficiente de variagdo do método apresentam valores
elevados.
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6.2.3. Aplicacdo a banhos de tingimento com o corante C.I.Leuco Sulphur
Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido)
i) Resultados

Os resultados experimentais obtidos apresentam-se nas Tabelas 6.5 € 6.6 ¢ na
Figura 6.2.

Tabela 6.5 - Intensidade do pico catédico em fungdo da concentragdo de corante nos

banhos de tingimento e limites de confianca

Concentracio de corante (gL™) i, (mA)
0,00 0,152+0,007
1,00 0,241+0,039
2,00 0,428+0,039
3,00 0,48310,073
4,00 0,612+0,099
5,00 0,732+0,250
1,25 1 y = (0,116x0,018)x + (0,151+0,055)
R? = 0,988
R = 0,994
1 4
%\ 0,75
% o5
C
0,25
(c 8
0 T T T T 4 d
0 1 2 3 4 5 6
Concentragio de corante (gl.-1)

Figura 6.2 - Relagdo entre a intensidade do pico catddico e a concentracdo de corante

nos banhos de tingimento e erro padrdo da média
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Tabela 6.6 - Caracteristicas estatisticas do método aplicado ao caso de banhos de

tingimento
Parimetro estatistico Valor calculado
Homogeneidade das variincias, s¢°/s,’ 41,55 > 19,00 F 255005
Limite de detecgdo, x 0,71 gL
Desvio padrdo do método, s,, 0,23 .
Coeﬁciente de variagdo do método, V,,, 9,41%

ii) Conclusaes

Também no caso da aplicagdo do método aos banhos de tingimento se pode concluir
que o valor numérico encontrado no teste da homogeneidade das varidncias € superior ao
valor de F, tabelado para n -1 graus de liberdade e uma probabilidade de 0,05. Os valores
encontrados para o desvio padrio e o coeficiente de variacio do método sdo, ainda,
consideravelmente elevados, embora menores que no caso de solucdes aquosas. Este
método foi aplicado, apenas, ao corante C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso
Diresul RDT Liquido), j4 objecto de estudos semelhantes, embora de -cardcter
preliminar®*®°,

6.3. Doseamento potenciométrico (titulag@o potenciométrica)
6.3.1. Apresentacd@o do método

O procedimento proposto fundamenta-se no método de doseamento dos ides S*
pelo hexacianoferrato III de potdssio®® cujo protocolo se apresenta no Anexo XXVII, € que
tem como base a reac¢do de oxidagao

2 Fe(CN),” + S8 = 2 Fe(CN)," + S,

Na prética, o método proposto consiste numa titulagdo potenciométrica por retorno,
com sulfureto de sédio, apés oxidagdo completa do corante com hexacianoferrato III de
potéssio. Numa primeira tentativa de doseamento do corante sulfuroso constatou-se que,
quando na presenca da solugdo tampdo amoniacal, dificilmente se atingia a oxidacdo
completa, necessitando-se de maior volume de soluciio oxidante. Uma explica¢do para este
facto poder4 ser o cardcter redutor de alguns compostos de azoto®’, o que estd de acordo
com o ja mencionado anteriormente sobre a utilizacio de sulfureto de aménio para a pré-
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redugio deste tipo de corantes. Deste modo, no procedimento proposto para o doseamento
de corantes sulfurosos niio foi incluida a solugio tampdo amoniacal indicada no processo de
determinacio quantitativa de sulfuretos.

A aplica¢do do método potenciométrico foi feita a solugdes aquosas € banhos de
tingimento de dois corantes sulfurosos pré-reduzidos ¢ a banhos de tingimento de um
corante sulfuroso tradicional. O procedimento foi, também, aplicado ao caso de corante
sulfuroso na presenca de solugio mediadora Fe-TEA, de modo a concluir sobre a sua
aplicabilidade a quantificagdo do corante no tingimento com redugdo electroquimica.

6.3.1.1. Equipamento e reagentes

O equipamento utilizado na aplicagdo do método proposto consistiu numa estufa de
secagem Heraeus (x0,10°C), uma balanca analitica Mettler, modelo AE 200 (+0,0001g),
um potenciémetro Crison Micro pH 2000, um banho de circulagdo Lauda, modelo M 20
(20,10°C), uma placa de agitagdo Ikamag RCT. Como eléctrodo indicador redox utilizou-se
um eléctrodo em platina combinado, com sistema Ag/AgCl, KCl 3M, marca Ingold,
referéncia n° 105053189. Os reagentes quimicos estio indicados na Tabela 6.7.

Tabela 6.7 - Reagentes quimicos

Reagente Referéncia®
Sulfureto de sédio hidratado, Na,S.xH,0 (x=7-9) Merck, para andlise
Hexacianoferrato III de potdssio, K;[Fe(CN)] Merck, para andlise

¢ - Catdlogos comerciais

6.3.1.2. Preparagio da solugdo titulante

No método de determinacgio de sulfuretos, o doseamento dos ides S* ¢ efectuado
através de titulagio com uma solugéo de hexacianoferrato III de potdssio, de concentra¢do
0,10 N. No caso em estudo, considera-se como titulante uma solucio de sulfureto de
sodio.
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i) Caracteristicas do sulfureto de sédio

As substincias primdrias, designadas desta forma por se utilizarem para determinar
a concentragdo de todas as outras, devem satisfazer as seguintes condigoes®®:

- Ser quimicamente pura _
- A composigao da substincia deve corresponder rigorosamente a sua férmula
- Ser estével quer no estado sélido quer em solucdo

Se uma substincia ndo apresentar as caracteristicas acima indicadas, deve preparar-
se uma solucdo de concentragio pr6xima da desejada e tituld-la com uma substincia
priméria, ou padrdo primdrio, conveniente. A concentracio da solu¢do da substdncia €,
entdo, calculada a partir do padrdo primério.

O sulfureto de s6dio apresenta as seguintes caracteristicas:

- Elevado carécter higrosc6pico

- Incerteza no teor exacto de moléculas de d4gua, presentes como dgua de
cristalizacio

- Sensibilidade a exposi¢do ao ar

- Ponto de fusdo, 50°C

Estas caracteristicas poderiam dificultar a reprodutibilidade das condigdes
experimentais na preparagio da solugio titulante. Deste modo, através de ensaios prévios e
da andlise dos resultados neles obtidos, tentou estabelecer-se um procedimento que
mantivesse constante as condi¢des de preparagido das solucdes de sulfureto de sédio e
permitisse a sua utilizacdo como solugio titulante.

ii) Procedimento estabelecido

Antes da preparagio da solucdo titulante, através de dissolu¢do em dgua destilada, o
sulfureto de sédio foi submetido ao seguinte tratamento preliminar:

- Lavagem dos cristais de sulfureto de s6dio com 4dgua destilada, utilizando um

sistema de vicuo ligado a um ponto de dgua
- Secagem em estufa durante 48 horas, a temperatura de 40,00+0,10°C
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- Acondicionamento em exsicador até a sua utiliza¢do

A secagem em estufa poderia ser substituida por uma secagem em pistola de vacuo
verificando-se que, com tempos de secagem superiores a 4 horas, se obtinham resultados
idénticos aos correspondentes a 48 horas de secagem em estufa. Contudo, devido a
factores de ordem prética, optou-se pelo processo de secagem em estufa, a 40+0,10°C e
durante 48 horas.

iii) Determinag¢d@o da concentragdo da solugdo titulante

Estabelecidas as condigdes experimentais adequadas & preparacdo prévia do
sulfureto de s6dio, admitiu-se que o valor de x na férmula quimica do composto,
Na S.xH O (x=7-9), correspondente ao nimero de moléculas de d4gua sob a forma de dgua
de cristalizagfio, seria igual a 7. Este valor foi considerado opcionalmente, devido ao facto
de ndo ter sido encontrada nenhuma referéncia na bibliografia que permitisse considerar um
valor exacto. Assim, em todos os cdlculos efectuados posteriormente, se considerou a
formula molecular do sulfureto de sédio como Na S.7H O.

De modo a testar as condi¢des experimentais estabelecidas para o tratamento prévio
do sulfureto de sédio, realizaram-se vérios ensaios para determinar a concentragdo das
solucdes, através de titulagdo com hexacianoferrato III de potdssio. As solugdes em andlise
foram preparadas a partir de amostras de sulfureto de sédio tratadas em diferentes alturas,
de forma a concluir sobre a estabilidade do composto.

Em todos os casos, dissolveram-se 5,1010 g de Na S.7H,O em dgua destilada até
ao volume de 500,00 mL. Esta quantidade de sulfureto de s6dio seria a correspondente a
uma concentra¢io teérica de 0,10 N. Cada amostra foi titulada com uma solugdo de
hexacianoferrato III de potdssio 0,10 N , segundo o método de doseamento dos ides S%,
referido no ponto 6.3.1.

No caso de amostras de sulfureto de s6dio submetidas a tratamento recente, dois a
trés dias antes, obtiveram-se os resultados apresentados na Tabela 6.8 ¢ no Anexo
XXVIII, onde se indicam o valor médio da concentragio, assim como o limite de confianca
da média, desvio padrio e erro relativo associados. Pelos resultados experimentais obtidos
e considerando as condi¢des anteriormente referidas, a uma massa de 10,2020 gL'1
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correspondeu o valor experimental 0,0822+0,0005 N, para uma probabilidade de 0,05 e

39,80

n-1 graus de liberdade

Tabela 6.8 - Concentragdo média da solucdo de sulfureto de sédio, desvio padrdo e erro

relativo para n-1 graus de liberdade e uma probabilidade de 0,05

Parimetro Valor
N° de ensaios, n 20
Média, X = o,y % t 0,0822+0,0005
Desvio padrdo, ©,_; +0,001

Erro relativo,

100 xIO": xt 0,56%

X

No caso das amostras submetidas a tratamento dois meses antes da sua utilizacdo
verificou-se que, para a mesma toma de 5,1010 g de sulfureto de sédio, se obtinha um
valor de concentragido proximo de 0,050 N. No entanto, ndo foi efectuado um estudo tao
extenso como no caso do sulfureto utilizado dois a trés dias apés o tratamento.

De acordo com estes resultados conclui-se que as condi¢des estabelecidas para o
tratamento prévio do sulfureto de s6dio permitiam a obtencio de resultados reprodutiveis,
desde que a andlise se efectuasse logo ap6s o tratamento. Por outro lado, na aplicacao do
método proposto para a quantificacio de corantes, o primeiro ponto foi, em todos os casos,
a determinac@o da concentracio da solucdo titulante recentemente preparada, através de
titulagdo com solugdo de hexacianoferrato III de potdssio 0,1 N.

6.3.1.3. Preparagcdo de outras solugdes
i) Solugdo de mediador Fe-TEA e corante

Como se referiu anteriormente, o procedimento para a determinacdo quantitativa de
corantes foi, também, aplicado ao caso de corante sulfuroso na presenca de solugio de
mediador. A soluc@o de Fe-TEA foi preparada na composi¢ao € da forma ja mencionadas
em 6.2.1, ponto ii) e utilizada de imediato. As amostras para andlise foram obtidas através
de dissolucdo do corante na solucdo de mediador, sendo considerada a gama de
concentra¢Oes j4 indicada em 6.2. 1, ponto iii). '
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it) Solugdo de hexacianoferrato III de potdssio

Preparou-se a solucdo de hexacianoferrato III de potdssio dissolvendo, em dgua
destilada, a quantidade de composto necessdria 2 obtencdo de uma concentracdo igual a
0,1N e diluindo até ao volume requerido.

iii) Solugcdes aquosas de corante

Prepararam-se solugdes aquosas da forma € na gama de concentragdes ja indicadas
em 6.2.1, ponto iii). Utilizaram-se os corantes indicados na Tabela 6.9.

Tabela 6.9 -Corantes utilizados na preparagdo das solugées aquosas

Corante Referéncia®

C.I. Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) Clariant, técnico
C.I Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Liquido GPD 110%) -

d - Catdlogos comerciais

Na andlise quantitativa de solugdes aquosas de corante C.I.Leuco Sulphur Black 1
(Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) preparadas dois meses antes, obtiveram-se
resultados experimentais semelhantes aos relativos a solu¢des de preparacdo recente. No
entanto, todos os ensaios considerados neste trabalho correspondem a solug¢des analisadas
num intervalo maximo de 2 h apés a sua preparacao.

6.3.1.4. Preparagdo dos banhos de tingithento
i) Composigcdo

Prepararam-se banhos de tingimento com os corantes indicados na Tabela 6.10, da
forma ja referida em 6.2.1, ponto iv) e segundo os protocolos apresentados nos Anexos
XXVI e XXIX. Os banhos de tingimento com os dois corantes pré-reduzidos C.I.Leuco
Sulphur Black 1 foram preparados com a mesma composi¢do, jd indicada na Tabela 6.2.
Os banhos de tingimento com o corante tradicional C.I. Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso
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GBF) foram preparados segundo a composi¢do indicada na Tabela 6.11. No Anexo XXI1X
¢ apresentada informago complementar sobre alguns dos produtos auxiliares.

Tabela 6.10 -Corantes utilizados na preparagéo dos banhos de tingimento

Corante Referéncia®

C.I Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) Clariant, técnico
C.IL Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Liquido GPD 110%) -
C.I. Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso GBF) -

e - Catdlogos comerciais

Tabela 6.11 -Composigdo dos banhos de tingimento com o corante C.1.Sulphur Black 1
(Preto Sulfuroso GBF)

Composto Concentracio Referéncia’
(8L™

Preto Sulfuroso GBF 0,00-5,00 -
Sulfureto de sédio, Na,S.xH,0(x=7-9) 5,00 Merck, para andlise
Erkantol AS 1,00 Bayer, técnico
Calgon T 1,00 Hoechst, técnico
Carbonato de sédio, Na,CO, 2,00 Merck, para anélise
Cloreto de sédio, NaCl 10,00 Merck, para anélise

f - Catdlogos comerciais

ii) Estabilidade dos banhos de tingimento

Para determinar a estabilidade dos banhos de tingimento, efectuaram-se ensaios
preliminares com o corante C.LLeuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT
Liquido), que consistiram na determinago quantitativa do corante 4, 24, 48 e 72h apés a
preparagio dos banhos. Os resultados experimentais obtidos sdo apresentados no gréfico
da Figura 6.3. E possivel verificar que, 2 medida que aumenta o intervalo de tempo entre a
preparacio dos banhos ¢ a sua andlise, o resultado final se afasta do obtido para os banhos
mais recentes (4h). Deste modo, todos os resultados considerados neste trabalho, sio
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referentes a banhos de tingimento cuja andlise se efectuou, no maximo, 4h apés a sua
preparagao.

@®4h O024h A48h 0072h
5 =
L 2
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Figura 6.3 - Volume de oxidante necessdrio a oxidagdo do corante C.1.Leuco Sulphur Black
1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) 4, 24, 48 ¢ 72h apds a preparagdo dos banhos de

tingimento

6.3.1.5. Procedimento experimental

Em cada ensaio, adicionou-se um volume de 30,00 mL de solugido K,[Fe(CN)]
0,10 N a 20,00 mL da solu¢io em andlise, de modo a oxidar completamente o corante. De
seguida, titulou-se potenciometricamente o oxidante em excesso com solucdo Na,S, cuja
concentracdo foi determinada imediatamente antes do ensaio, realizado & temperatura de
20,00+0,10°C, em célula fechada € com agitacio.

6.3.1.6. Detecgdo do ponto de equivaléncia
A detecgio do ponto de equivaléncia foi efectuada através da primeira derivada das

curvas de titulacio obtidas em cada um dos casos estudados. Nos pontos seguintes
apresentam-se, como exemplo, curvas de titulagio relativas ao corante C.I.Leuco Sulphur
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Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) em solug¢do aquosa, banho de tingimento e
na presenca de solucdo mediadora Fe-TEA.

i) Solugées aquosas de corante
As curvas de titulagdo correspondentes a andlise das solugbes aquosas dos corantes

pré-reduzidoé apresentaram uma forma semelhante a exemplificada na Figura 6.4. Nestes
casos, identificou-se um ponto de equivaléncia, através da primeira derivada.

200

150 -

100 -

50 ~

Potencial redox (mV)

-50 -

-100

21 23 25 27 29
Volume de titulante (mL)

Figura 6.4 - Curva de titulagdo (-0-) e primeira derivada ( — ) referentes a uma solugdo

aquosa de corante 5,00 gL’

ii) Banhos de tingimento

No caso dos banhos de tingimento obtiveram-se, para cada um dos corantes em
estudo, curvas de titulacio semelhantes 2 apresentada na Figura 6.5. Através da primeira
derivada, detectaram-se dois pontos de equivaléncia, o que parecia sugerir uma
interferéncia dos produtos auxiliares do banho de tingimento. Na auséncia de corante,
obteve-se a curva de titulago representada na Figura 6.6, referente ao conjunto de todos
os produtos auxiliares utilizados no banho.
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Figura 6.5 - Curva de titulagdo e primeira derivada referentes a um banho de tingimento

com uma concentracdo de corante 5,00 gL’
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Figura 6.6 - Curva de titulagdo e primeira derivada referentes a solugdo com todos os
constituintes do banho e na auséncia de corante
Ao analisar as curvas representadas nas Figuras 6.5 ¢ 6.6, verifica-se que o
primeiro ponto de equivaléncia se regista num intervalo de potencial entre 50 e -46 mV ¢ 66
e -53 mV, respectivamente. No caso das solugdes aquosas de corante, Figura 6.4, o
intervalo registado foi entre 50 e -25 mV. Deste modo, em todos 0s ensaios referentes a
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banhos de tingimento considerou-se que, a partir do primeiro ponto de equivaléncia da
titulagio ndo era necessdrio continuar o ensaio.

Nas Figuras A.XXX.] a A.XXX.8 do Anexo XXX, apresentam-se as curvas
obtidas em titulagdes efectuadas com cada um dos componentes do banho de tingimento
com o corante C.ILeuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido).
Analisando as figuras referidas, verifica-se que as curvas correspondentes 2 titulacdo do
redutor D, SAndozine EH, Sandopur RSK, NaCl e mistura de NaCl e corante, todos eles
na presenca de NaOH, apresentam, apenas, um ponto de equivaléncia. As curvas referentes
as titulagdes das misturas de redutor D e corante, Sandopur RSK e corante, Sandozine EH
e corante, na presenca de NaOH, apresentam dois pontos de equivaléncia. Considerando
estes resultados, pode concluir-se que, além do redutor, sdo os produtos auxiliares
Sandopur RSK e Sandozine EH, utilizados pela sua acgdo molhante, os que podem
interferir na aplica¢io deste método quantitativo, reagindo com o sulfureto de sédio e
originando um segundo ponto de inflexao.

iii) Solugoes de mediador Fe-TEA e corante
No caso das solu¢des de mediador Fe-TEA e corante obtiveram-se curvas de

titulacio semelhantes A representada na Figura 6.7, observando-se um ponto de
equivaléncia.

200

100 -

-100 1

-200

Potencial redox (mV)

-300 +

-400 -
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11 13 15 17 19
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Figura 6.7 - Curva de titulagdo e primeira derivada referentes a uma solucdo de mediador
Fe-TEA e 5,00 gL' de corante
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6.3.1.7. Apresentagio de resultados

A apresentagdo e tratamento dos resultados experimentais, obtidos na aplicagéo do
procedimento proposto, serd feita de acordo com o que j4 foi descrito em 5.4.3, ponto i) e
6.2.1, ponto vi). Por outro lado, deve ser considerado que:

- O valor exacto do volume de sulfureto de s6dio gasto em cada ensaio volumétrico
foi conhecido através da 1° derivada

- O volume de hexacianoferrato III de potdssio gasto para oxidar o corante foi
determinado por diferenca entre o volume inicial de oxidante € o volume gasto na
titulagao

6.3.2. Aplicacio do método a solugdes aquosas de corante

6.3.2.1. C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT
Liquido)

i) Resultados

Os resultados obtidos, ap6s o cdlculo do volume de hexacianoferrato III de potdssio
necessdrio a oxidagdo do corante, para cada concentracdo considerada, sdo apresentados
nas Tabelas 6.12, 6.13 e na Figura 6.8.

Tabela 6.12 - Volume de K,[Fe(CN),] gasto a oxidar o corante C.I.Leuco Sulphur Black 1

(Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) em solugdo aquosa e limites de confianga

Concentraciio de corante (gL") Volume de K [Fe(CN)] (mL)
0,00 0,02+0,04
1,00 0,47+0,16
2,00 0,94+0,16
3,00 1,40+£0,16
4,00 1,86+0,18
5,00 2,32+0,18
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y = (0,461+0,003)x + (0,016£0,008)
2,51 R? = 1,000
R = 1,000

Volume de hexacianoferrato III de potdssio

0 1 2 3 4 5 6

Concentragdo de corante (gL-1)

Figura 6.8 - Relacdo entre o volume de oxidante e a concentragdo de corante em

solucdo aquosa e erro padrdo da média

Tabela 6.13 - Caracteristicas estatisticas do método aplicado a solugdes aquosas de
C.1.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido)

Parimetro estatistico Valor calculado
Homogeneidade das variancias, s57/s,” 1,40 < 19,00 F 50005
Limite de detecgdo, x 0,03 gL
Desvio padrio do método, s,, 0,02
Coeficiente de variagdo do método, V,, 0,72%

ii) Conclusades

Pela anélise dos resultados apresentados, pode observar-se que o valor numérico
encontrado no teste da homogeneidade das varidncias € inferior ao valor do pardmetro F,
19,00, tabelado para n -1 graus de liberdade ¢ uma probabilidade de 0,05. Este facto
significa que ndo existe diferenga significativa entre as varidncias. Por outro lado, o desvio
padriio e o coeficiente de variagdo do método apresentam valores muito reduzidos. Pode
concluir-se que o método proposto ¢ valido para solugdes aquosas do corante considerado.
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6.3.2.2. C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Liquido GPD 110%)
i) Resultados

Os resultados obtidos, apés o cdlculo do volume de hexacianoferrato III de potéssio
necessério a oxidagdo do corante, para cada concentracdo considerada, sdo apresentados
nas Tabelas 6.14, 6.15 ¢ na Figura 6.9.

Tabela 6.14 - Volume de K,[Fe(CN),] gasto a oxidar o corante C.I1.Leuco Sulphur Black 1
(Preto Sulfuroso Liquido GPD 110%) em solucdo aquosa e limites de confianga

Concentraciio de corante (gL'l) Volume de K [Fe(CN)] (mL)
0,00 0,02+0,03
1,00 0,33+0,17
2,00 0,78+0,12
3,00 1,23+0,53
4,00 1,74+0,63
5,00 2,16+0,69

o 2,57 y = (0,439+0,038)x -( 0,055+0,116)
i R’ = 0,996
3 R =0,998
& 21
[’}
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Figura 6.9 - Relagdo entre o volume de oxidante e a concentragdo de corante em

solucdo aquosa e erro padrdo da média
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Tabela 6.15 - Caracteristicas estatisticas do método aplicado a solugdes aquosas de
C.1.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Liquido GPD 110%)

Parimetro estatistico Valor calculado
Homogeneidade das variancias, s¢/s, 16,37 < 19,00 Fp2p-00s,
Limite de detecgiio, x 0,39 gL!
Desvio padrio do método, s,, 0,13 .
Coeﬁciente de variagio do método, V_, 5,28%

ii) Conclusdes

Analisando os resultados apresentados, pode observar-se que o valor numérico
encontrado no teste da homogeneidade das variancias € inferior ao valor do pardmetro F
19,00, tabelado para n -1 graus de liberdade e uma probabilidade de 0,05. Este resultado
significa que, também no caso das solugdes aquosas do corante Preto Sulfuroso Liquido
GPD 110%, nao existe diferenca significativa entre as varidncias. No entanto, o desvio
padrao e o coeficiente de variagdo do método apresentam valores mais elevados que no caso
do corante anterior.

6.3.3. Aplicacdo do método a banhos de tingimento

6.3.3.1. C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT
Liquido)

i) Resultados

Os resultados obtidos, apés o cilculo do volume de hexacianoferrato III de potdssio
necessdrio a oxidacdo do corante, para cada concentracdo considerada, sdo apresentados
nas Tabelas 6.16, 6.17 e na Figura 6.10.

Tabela 6.16 - Volume de K,[Fe(CN),] gasto a oxidar o corante C.1.Leuco Sulphur Black 1
(Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) em banhos de tingimento e limites de confianga

Concentraciio de corante (gL Volume de K [Fe(CN)] (mL)
0,00 1,04+0,40
1,00 1,60+0,41
2,00 2,30+0,97
3,00 2,78+0,53
4,00 3,21+0,16
5,00 3,63+0,24
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4. Y= (0,522+0,071)x + (1,119+0,215)
R’ = 0,991
3,5 - R = 0,995

Volume de hexacianoferrat III de potdssio (mlL.)

0 1 2 3 4 5 6
Concentrag@o de corante (gl.-1)

Figura 6.10 - Relagdo entre o volume de oxidante e a concentragdo de corante em banhos

de tingimento e erro padrdo da média

Tabela 6.17 - Caracteristicas estatisticas do método aplicado a banhos de tingimento de
C.1.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido)

Parimetro estatistico Valor calculado
Homogeneidade das variancias, s,%/s4> 2,85 < 19,00 F5 pegs)
Limite de detecgio, x 0,61 gL!
Desvio padrio do método, s,, 0,20
Coeficiente de variagdo do método, V_, 8,16%

i) Conclusdes

Analisando os resultados apresentados, pode observar-se que o valor numérico
encontrado no teste da homogeneidade das varincias € inferior ao valor do pardmetro F
19,00, tabelado para n -1 graus de liberdade e uma probabilidade de 0,05. Este resultado
significa que no caso dos banhos de tingimento do corante Preto Sulfuroso Diresul RDT
Liquido, ndo existe diferenca significativa entre as variancias. No entanto, o desvio padrdo
e o coeficiente de variacdo do método apresentam valores significativamente mais elevados
que no caso das solu¢des aquosas do mesmo corante.
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6.3.3.2. C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Liquido GPD 110%)
i) Resultados

Os resultados obtidos, apés o célculo do volume de hexacianoferrato III de potdssio
necessario a oxidagio do corante, para cada concentracdo considerada, sdo apresentados
nas Tabelas 6.18, 6.19 e na Figura6.11.

Tabela 6.18 - Volume de K,[Fe(CN)y] gasto a oxidar o corante C.I.Leuco Sulphur Black 1
(Preto Sulfuroso Liquido GPD 110%) em banhos de tingimento e limites de confianca

Concentragiio_de corante (gL”) Volume de K[Fe(CN)] (mL)
0,00 0,43+0,43
1,00 1,33+0,16
2,00 1,81+0,44
3,00 2,56+0,04
4,00 3,4120,89
5,00 3,99+0,40
4,5 - y = (0,708+0,068)x +( 0,484+0,207)
R = 0,995
4 - R = 0,998

Volume de hexacianoferrato III de potdssio
(mL)

0 - T T T T T "
0 1 2 3 4 5 6

Concentraggo de corante (gl-1)

Figura 6.11 - Relacdo entre o volume de oxidante e a concentragdo de corante em banhos

de tingimento e erro padrdo da média
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Tabela 6.19 - Caracteristicas estatisticas do método aplicado a banhos de tingimento de
C.1.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Liquido GPD 110%)

Parametro estatistico Valor calculado
Homogeneidade das variancias, s¢7/s,* 6,42 < 19,00 F5 55005
Limite de detecgdo, x 0,44 gL!
Desvio padrdo do método, s,, 0,15 .
Coeﬁciente de variagdo do método, V., 5,80%

ii) Conclusoes

Analisando os resultados apresentados, pode observar-se que o valor numérico
encontrado no teste da homogeneidade das varidncias € inferior ao valor do pardmetro F
19,00, tabelado para n -1 graus de liberdade e uma probabilidade de 0,05. Este resultado
significa que no caso dos banhos de tingimento do corante Preto Sulfuroso Liquido GPD
110%, n3o existe diferenca significativa entre as varidncias. No entanto, o desvio padrdo e
o coeficiente de variagio do método apresentam valores um pouco mais elevados que no
caso das solugdes aquosas do mesmo corante.

6.3.3.3. C.L.Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso GBF)
i) Resultados

Os resultados obtidos, ap6s o cédlculo do volume de hexacianoferrato III de potdssio
necessdrio a oxidagdo do corante, para cada concentracdio considerada, sdo apresentados
nas Tabelas 6.20, 6.21 e na Figura6.12.

Tabela 6.20 - Volume de K,[Fe(CN),] gasto a oxidar o corante C.1. Sulphur Black 1 (Preto
Sulfuroso GBF) em banhos de tingimento e limites de confianga

Concentraciio_de corante (gL”) Volume de K [Fe(CN)] (mL)
0,00 6,80+0,44
1,00 7,59+0,93
2,00 8,75+0,57
3,00 10,10+0,60
4,00 11,26+0,56
5,00 12,97+0,56
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14, ¥ = (1,235:0,064)x + (6,492+0,195)
R* = 0,989
R = 0995

12 -

10 1

Volume de hexacianoferrato III (ml.)
Y.

0 1 2 3 4 5 6

Concentragio de corante (gL-1)

Figura 6.12 - Relagdo entre o volume de oxidante e a concentragdo de corante em banhos

de tingimento e erro padrdo da média

Tabela 6.21 - Caracteristicas estatisticas do método aplicado a banhos de tingimento de
C.1. Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso GBF)

Parametro estatistico Valor calculado
Homogeneidade das variancias, s,%/ss> 2,74 < 19,00 Fp 55005
Limite de detecgfio, x 0,65 gL’
Desvio padrdo do método, s,, 0,22
Coeficiente de variagdo do método, V,, 8,80%

ii) Conclusdes

Analisando os resultados apresentados, pode observar-se que o valor numérico
encontrado no teste da homogeneidade das varidncias € inferior ao valor do parametro F
19,00, tabelado para n -1 graus de liberdade ¢ uma probabilidade de 0,05. Este resultado
significa que no caso dos banhos de tingimento do corante Preto Sulfuroso GBF, ndo
existe diferenca significativa entre as varidncias. No entanto, o desvio padrdio ¢ o
coeficiente de variagdo do método apresentam valores um pouco mais elevados que no caso
de banhos de tingimento com os corantes pré-reduzidos.
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18, Y= (1,915+0,225)x + (7,175+0,683)
2 R* = 0,993
g 16 - R = 0,997
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Figura 6.13 - Relagdo entre o volume de oxidante e a concentragdo de corante em solucdo

de mediador Fe-TEA e erro padrdo da média

Tabela 6.23 - Caracteristicas estatisticas do método aplicado ao corante
C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) em solucdo de mediador

Fe-TEA
Parimetro estatistico Valor calculado
Homogeneidade das varidncias, s¢%/s,* 1,06 < 19,00 F35 5005
Limite de detecgo, x 0,53 gL
Desvio padrdo do método, s,, 0,18
Coeficiente de variagio do método, V,, 7,08%

if) Conclusades

Analisando os resultados apresentados, pode observar-se que o valor numérico
encontrado no teste da homogeneidade das varidncias € inferior ao valor do pardmetro F
19,00, tabelado para n -1 graus de liberdade ¢ uma probabilidade de 0,05. Este resultado
significa que no caso do corante Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido em solu¢do de
mediador Fe-TEA nio existe diferenca significativa entre as varidncias. O desvio padrio e o
coeficiente de varia¢do do método, embora relativamente elevados, apresentam valores que
se aproximam dos jé referidos para os banhos de tingimento com os corantes estudados.
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6.4. Estudo comparativo da aplicacdo dos métodos propostos aos corantes
considerados

Neste ponto, serdo considerados os resultados obtidos na aplicacio dos
procedimentos propostos para a quantificacdo de corantes sulfurosos. Para cada método,
serdo apresentados os resultados referentes a todos os casos estudados.,

6.4.1. Resultados

Os resultados obtidos na aplicagdio do método por variacido da intensidade do pico
catédico sdo apresentados na Tabela 6.24, com indicacdo de todos os pardmetros
estatisticos considerados.

Tabela 6.24 -Pardmetros estatisticos referentes a aplicacdo do método de quantificagdo de

corantes por variagdo da intensidade do pico catédico

Corante Aplicacdo Equacgdo Coeficiente  s,%/s; x S, Vo
da recta correlacio ou (gL (%)
$208 .2
Solugdo y=(0,181+0,043)x+ 45,94>19,00
C.ILeuco Sulphur  aquosa (0,238+0,131) 0,986 F 20005 1,08 0,36 14,40
Black 1
(Preto Sulfuroso
Diresul RDT Liquido)
Banho de y=(0,11610,018)x+ 41,55>19,00
tingimento (0,151£0,055) 0,994 F2r00 071 023 941

Os resultados obtidos na aplicacio do método por doseamento potenciométrico sao
apresentados na Tabela 6.25, com indicacdo de todos os pardmetros estatisticos
considerados.
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Tabela 6.25 -Parametros estatisticos referentes a aplicacdo do método de quantificagdo de

corantes por doseamento potenciométrico

Corante Aplicacéo Equacio Coeficiente 528§ x S.o Ve
da recta correlacio ou (gL") (%)
82,2
Solugdo y=(0,461+0,003)x+ 1,40<19,00
C.LLeuco Sulphur  aquosa (0,016+0,008) 1,000 Fi32p005 0,03 0,02 0,72
Black 1
(Preto Sulfuroso
Diresul RDT Liquido)
Banho de y=(0,522+0,071)x+ 2,85<19,00
tingimento (1,119+£0,215) 0,995 Fp2p005) 0,61 020 8,6
Solugéo de y=(1,915+0,225)x+ 1,06<19,00
mediador e (7,175+0,683) 0,997 F2p005 0,53 0,18 7,08
corante
Solugdo y=(0,439+0,038)x- 16,37<19,00
C.I.Leuco Sulphur  aquosa (0,055+0,116) 0,998 F 52005 0,39 0,13 5,28
Black 1
(Preto Sulfuroso
Liquido GPD 110%)
Banho de y=(0,708+0,068)x+ 6,42<19,00
tingimento (0,484+0,207) 0,998 F2p005 044 0,15 580
C.1. Sulphur Black 1 Banhode y=(1,235+0,064)x+ 2,74<19,00 0,65 0,22 8,80
(Preto Sulfuroso tingimento (6,492+0,195) 0,995 Fy2.p005)

GBEF)

6.4.2. Conclusées

Analisando os resultados apresentados nas Tabelas 6.24 ¢ 6.25, pode concluir-se

que:

i) O método baseado na técnica de voltametria ciclica ndao € vélido para o corante
considerado, C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido), como se

pode concluir dos resultados estatisticos apresentados na Tabela 6.24.

ii) O método potenciométrico € estatisticamente vélido, quer para os corantes
C.I.Leuco Sulphur Black 1, quer para o corante C.I. Sulphur Black 1, como confirmam os

z

resultados apresentados na Tabela 6.25.
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iii) Na aplica¢io do método potenciométrico a banhos de tingimento com redugio
quimica do corante, verifica-se a interferéncia dos produtos auxiliares componentes do
banho, traduzida por um aumento do volume de oxidante gasto, relativamente as solugdes
aquosas de corante.

iv) Na aplicacdo do método potenciométrico aos banhos de tingimento, 0 maior
valor para o desvio padrio do método, coeficiente de variagio do método e limite de
deteccio foi obtido para o corante sulfuroso tradicional, C.I.Sulphur Black 1. O grau de
dispersdo do método, medido pelo desvio padriio, € de 0,22 e a dispersio relativa, medida
pelo coeficiente de variacdo, 8,80%. Estes resultados, embora referentes a apenas um
corante deste tipo, permitem concluir que a maior confianga do método se verifica no caso
dos corantes sulfurosos pré-reduzidos, designados corantes ecolégicos. Tal como jd foi
referido num estudo anterior®®, este facto poderd contribuir para um melhor controlo do
corante, aquando da sua utilizacio.

v) Considerando todos os resultados conjuntamente, que confirmam os ji obtidos
em estudos anteriores®®*'*2, verifica-se que 0 menor grau de dispersdo do método se obtém
no caso de solugdes aquosas do corante C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso
Diresul RDT Liquido), 0,02, assim como a menor dispersdo relativa, 0,72%. O valor do
coeficiente de determinagdo, 1,000, traduz uma relagdo linear estrita entre as duas varidveis
consideradas, garantindo a utiliza¢io da recta de regressdo como instrumento de previsio.
Relativamente 2 sensibilidade do método, verifica-se que a maior variacdo de volume de
oxidante por cada unidade de variac¢iio de concentracdo de corante se regista na presenga do
mediador, detectando-se a menor variacdo em solucdes aquosas do mesmo corante.

vi) Comparando os resultados referentes aos dois corantes pré-reduzidos,
C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido e Preto Sulfuroso
Liquido GPD 110%), em solu¢do aquosa e banhos de tingimento, registam-se diferengas
quer na equacdo da recta de regressdo, quer nos valores do desvio padrdo, coeficiente de
variagdo e limite de deteccdo. Este facto dever4 estar relacionado com a composi¢do de cada
corante, dado que ndo é conhecida a quantidade de redutor presente em cada caso.

vii) Para cada corante (em solu¢do aquosa, banho de tingimento ou solu¢do de

mediador Fe-TEA) deve ser efectuado um estudo inicial, de modo a estabelecer uma
calibrag@o para cada caso particular.
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Capitulo 7. Aplicagdo da reducdo electroquimica ao tingimento de algoddo com um corante sulfuroso

Resumo

No Capitulo 7, designado Aplicagdo da redugdo electroquimica ao
tingimento de algoddo com wum corante sulfuroso, é apresentado o estudo
realizado com o corante sulfuroso C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul
RDT Liquido) neste caso considerado como referéncia. Neste estudo, comparam-se os
resultados obtidos num tingimento com redugdo electroquimica indirecta do corante com os
resultantes de um tingimento tradicional e aplica-se o doseamento potenciométrico na
quantificagcdo do corante.
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7.1. Introducgdo

Esta parte do trabalho refere-se a aplicacdo da redugdo electroquimica indirecta a
tingimentos com o corante C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT
Liquido). Este corante, considerado como referéncia neste trabalho, foi ja objecto de um
estudo relativo a aplicagio de técnicas electroquimicas aos banhos de tingimento.
Concretamente, o tratamento de banhos residuais e recuperacio do corante, por
electrdlise®>**.

Durante o processo electroquimico mediu-se o potencial do cdtodo, o potencial da
solucdo de tingimento e determinou-se a concentracio de corante através do método
potenciométrico apresentado no Capitulo 6, ponto 6.3.4.

Ap6s o tingimento, o controlo da cor final das amostras foi realizado através de
andlise colorimétrica, por determinacio das coordenadas CIElab relativamente a uma
amostra resultante de tingimento com redugio quimica e considerada como padrao.

O tingimento com reducdo electroquimica indirecta do corante foi efectuada com a
solugio mediadora de Fe-TEA na composi¢do 5,00 gL’ Fe,(SO,),.xH,0,4,00 gL' TEA ¢
8,00 gL' NaOH, considerada como adequada apés o estudo apresentado no Capitulo 5.
Posteriormente, outras composi¢des mencionadas na bibliografia foram testadas, sendo
apresentados os resultados obtidos.

7.2. Tingimento de algoddo com redugdo electroquimica indirecta do
corante

7.2.1. Condigoes experimentais

i) Equipamento

Os ensaios de tingimento realizaram-se numa célula electrolitica cuja montagem €
esquematizada na Figura 7.1. A célula electrolitica ligou-se uma fonte de alimentacdo
Farnell LS 30-10 de tensdo de saida até 30 V, corrente de saida até 10 A, poténcia de saida
até 60 W. Ao conjunto ligaram-se dois potenciémetros, Crison Micro pH 2000 e Crison
Micro pH 2002. Sob o compartimento catédico adaptou-se uma placa de agitacdo Ikamag
RH.
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1 - Potenciémetro 2 - Potenciémetro
3 -Fonte de alimentagio 4 - Eléctrodo indicador
5 - Eléctrodo de referéncia 6 -Citodo
7 -Anodo 8 - Compartimento cat6dico
9 - Compartimento anédico 10 - Ponte salina
11 - Placa de agitagfio 12 - Magnete

Figura 7.1 - Montagem experimental usada nos ensaios de tingimento com redugdo

electroquimica indirecta do corante

ii) Célula electrolitica

Utilizou-se uma célula electrolitica descontinua, constituiida de acordo com
informagdes recolhidas na bibliografia®***® ¢ formada por dois compartimentos
cilindricos. Estes sdo separados por uma membrana em PTFE, marca Whatman e referéncia
n° 7585004, de porosidade 0,5 um e didmetro 3,5 cm, representada esquematicamente na
Figura 7.1 por uma ponte salina. A separa¢do entre os dois compartimentos impede a
oxidacfio do corante durante a electrélise. O compartimento catédico tem um volume total
de 1800 mL e o anédico, 50 mL.

Os materiais constituintes do anodo e do cdtodo, assim como as dimensdes de cada
um destes eléctrodos, foram seleccionados de acordo com informagoes
bibliograficas®*******7. Como material de anodo ¢ frequentemente referido o ago
inoxiddvel. No caso presente, utilizou-se o titdnio, substituto do ago e frequentemente
utilizado em reac¢des anédicas, mencionado em alguns dos trabalhos consultados®*”®, nos
casos em que se detectaram alteracdes na superficie do aco. A drea do cdtodo deve ser
significativamente superior a2 do &nodo, pois é na superficie do primeiro eléctrodo que
ocorre a redugdo de Fe™ a Fe" no complexo metdlico.
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iii) Eléctrodos

Em cada um dos ensaios de tingimento utilizou-se o seguinte conjunto de
eléctrodos:

-Cétodo - Folha em cobre, de 4rea total 340 cm?

-Anodo - Folha em titanio, de 4rea total 4 cm®

-Eléctrodo indicador redox - Eléctrodo em platina combinado, com sistema
Ag/AgCl, KCI 3M, marca Ingold, referéncia n° 105053189

-Eléctrodo de referéncia - Eléctrodo de Ag/AgCl, KCl 3M, marca Ingold, referéncia
n° 103633040

iv) Condigdes de electrilise
Os ensaios realizaram-se nas seguintes condi¢des experimentais:

-Potencial aplicado - 3 V

-Corrente - 0,01 A

-Ensaios realizados & temperatura ambiente
-Tempo de electrélise - 120 minutos

v) Condigées de tingimento

Os tingimentos efectuaram-se no compartimento catédico da célula electrolitica,
num volume de solucdo de 680,00 mL e sob agitacdo correspondente a, aproximadamente,
1000 rotagdes por minuto. O volume de solugdo anddica utilizado foi de 34,00 mL. Como
material téxtil utilizou-se uma malha 100% de algoddo submetida a um processo de
branqueamento, de modo a aumentar a hidrofilidade da fibra. O procedimento seguido
neste pré-tratamento da fibra ¢ apresentado no Anexo XXXI . Todos os ensaios se
realizaram com uma relaciio de banho de 1:30, 1,00g de fibra para 30,00 mL de banho, a
relacdo de banho utilizada nos tingimentos com redugdo quimica do corante e indicada no
protocolo apresentado pela Clariant.
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vi) Composigcdo das solugdes de tingimento

Em cada um dos ensaios, preparou-se a solucio de mediador de acordo com o
procedimento ja descrito no Capitulo 4, ponto 4.2.5. O corante foi adicionado a solugéo
apenas no compartimento cat6dico, na concentracio correspondente ao tingimento
tradicional com reducdo quimica, 5,00 gL'. No compartimento anédico apenas se colocou
solu¢do de mediador, sem corante. Ensaios preliminares permitiram concluir que, tal como
no tingimentb com redugdo quimica, a presenca de cloreto de sédio € indispensdvel para o
resultado final, devido a maior facilidade de aproximacdo do corante a fibra. Deste modo,
adicionou-se cloreto de s6dio 2 solugdo catédica, na concentragdo de 35,00 gL

7.2.2. Procedimento experimental

Antes do infcio de cada ensaio, colocou-se a solucdo mediadora nos
compartimentos catédico e andédico da célula electrolitica. Ao fim de 5 minutos de
electrélise, adicionou-se o corante € o cloreto de s6dio a solugéo catédica colocando-se, de
seguida, a malha de algoddo. No final do processo, a amostra foi retirada da solugéo de
tingimento e lavada em dgua corrente. A oxidacdo do corante foi feita por exposi¢do ao ar.

7.2.3. Resultados
i) Variagdo do potencial redox da solu¢cdo mediadora e do potencial do
cdtodo durante a electrdlise

Antes de se efectuarem os ensaios referentes ao tingimento da malha de algoddo
com a redugio electroquimica do corante, realizaram-se electrélises da solu¢do mediadora
na composi¢io indicada anteriormente, ¢ sem adi¢do de corante, fibra ou cloreto de sédio.
O tempo de electrélse considerado foi de 70 minutos.

Os resultados apresentados nas Figuras 7.2 € 7.3 traduzem a variacdo do potencial
redox da solugdo e do potencial do cétodo, respectivamente, durante a electrélise.
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Figura 7.2

Variacdo do potencial da solugdo mediadora durante a electrdlise
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Figura 7.3 - Variagdo do potencial do cdtodo durante a electrdlise
ii) Variacdo do potencial redox da solu¢cdo mediadora e do potencial do
cdtodo durante a electrélise, na presenca de corante e sem material téxtil
Os resultados apresentados nas Figuras 7.4 e 7.5 traduzem, respectivamente, a

variagdo do potencial redox da solucdo de tingimento e do potencial do cdtodo durante a
electrélise, na presenca de corante e sem material téxtil.
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e sem material téxtil
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iii) Variagdo do potencial redox da solugdo de tingimento e do potencial do
cdtodo durante a electrilise

Os resultados apresentados nas Figuras 7.6 ¢ 7.7 traduzem a variacdo do potencial
redox da solugdio e do potencial do cétodo, respectivamente, durante os ensaios de
tingimento da matha de algoddo com reducdo electroquimica indirecta do corante, com a
solugiio mediadora na composicdo j4 referida no ponto 7.1.
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Figura 7.6 - Variacdo do potencial da solugdo de tingimento durante a electrolise
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Figura 7.7 - Variagdo do potencial do cdtodo durante a electrdlise
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7.2.4.Conclusdes

Um facto importante a registar durante a electrélise da solu¢do mediadora sem
material téxtil, corante ou cloreto de sé6dio, foi a ocorréncia de reac¢des secunddrias. Este
facto limitou as condi¢des de potencial aplicado jé que, a medida que o valor deste
aumentava, mais intensas eram aquelas reac¢des. Observou-se a libertagdo de oxigénio no
anodo, assim como a oxidagdo do cétodo, traduzida pela cor azul da solugdo catédica no
final do ensaio. Estas reac¢des secunddrias tinham sido ja referidas na bibliografia em
algumas situa¢des experimentais, assim como a libertagdo de hidrogénio e a deposi¢do de

ferro elementar sobre a superficie do eléctrodo’’S.

Os resultados apresentados nos graficos das Figuras 7.2 e 7.3, correspondentes a
variagio do potencial da solu¢o e do potencial do citodo durante a electrélise da solugdo
mediadora mostram que, nas condighes experimentais conseguidas, o0s potenciais
registados, aproximadamente -100 e -300 mV, sdo inferiores aos referidos na bibliografia
para o mesmo tipo de célula’®. Contudo, os ensaios efectuados correspondem a processos
electroliticos na presenga de oxigénio, 2 temperatura ambiente ¢ numa composi¢do nunca
testada anteriormente. Os estudos mencionados na bibliografia referem-se a ensaios com
desoxigenagio das solugdes antes da electrdlise e a temperaturas de 40°C** ou 60°C***, de
modo a manter o potencial da solugio a um valor suficientemente baixo para a redugio do
corante.

Considerando os resultados obtidos durante a electrélise na presenca de corante,
apresentados nas Figuras 7.4 € 7.5 para os ensaios sem material téxtil ¢ nas Figuras 7.6 ¢
7.7 para o tingimento da fibra, observa-se que o potencial da solugio de tingimento se
aproximou do valor necessario a redugio do corante, situado no intervalo -500 a -600 mV,
relativamente ao sistema Ag/AgCl, KCl 3M*? ¢ se manteve aproximadamente constante
durante o processo. Na bibliografia, os valores de potencial da solugdo obtidos para este
mediador sitam-se entre os valores -570 e -820 mV, relativamente ao sistema Ag/AgCl,
KCl 3M, para uma temperatura de electrélise de 60°C** . Por outro lado, nio se utilizaram
os produtos auxiliares aplicados no tingimento tradicional, a ndo ser NaCl, como se referiu
anteriormente. No entanto, alguns dos trabalhos referenciados incluem vérios produtos
auxiliares na composicio das solugdes de tingimento electroquimico®’.

Por iltimo, deve ser referida a formagao de dep6sitos sobre a superficie do cdtodo,
durante o tingimento. Este facto pode estar relacionado com a reacgdo entre o complexo
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metélico e ides sulfureto em solugiio ou ides de corante. Segundo Bechtold, estas reac¢Oes
padem ocorrer de acordo com as equagdes®’,

Fe**L + nS* — FeS/Fe,S, + L

Fe**L + nR-S — Fe(SR),,, + L

7.3. Controlo da concentragdo de corante durante o tingimento com redugdo
electroquimica indirecta - Aplicacdo do método potenciométrico
7.3.1. Introdugdo

De modo a controlar a quantidade de corante na solucdo durante 0 processo de
tingimento, aplicou-se 0 doseamento potenciométrico apresentado no Capitulo 6, ponto
6.3.4. A equacdo estabelecida permitiu determinar a concentracdo de corante apos
diferentes tempos de tingimento, previamente seleccionados.

7.3.2. Procedimento experimental

Retirou-se uma amostra da solugdo de tingimento ap6s 10, 60, 90 e 120 minutos de
electrélise aplicando-se, de imediato, o procedimento descrito no Capitulo 6, ponto
6.3.1.5.

7.3.3. Resultados

A concentragio de corante, em cada uma das diferentes amostras, foi determinada a
partir da curva de calibracdo estabelecida para o tingimento com reducdo electroquimica
indirecta do corante e representada na Figura 6.13 do Capitulo 6. Aplicando a equacdo
correspondente a curva de calibracdo e determinando o intervalo de confianca para cada

30,82

valor de concentracdo®"*, obtiveram-se os resultados apresentados na Tabela 7.1
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Tabela 7.1 -Concentragdo de corante na solugdo apds diferentes tempos de tingimento

Tempo de tingimento Concentraciio
(minutos) (gL
10 4,61+0,53
60 4,09+0,53
90 3,56+0,53,
120 3,56+0,53

7.3.4. Conclusdes

Considerando os resultados apresentados, pode concluir-se que € possivel
quantificar o corante no processo de tingimento com redugo electroquimica indirecta.
Verifica-se uma diminui¢do da quantidade de corante ao longo do tempo, mantendo-se
constante ap6s 90 minutos de tingimento. Ao fim de 90 minutos, cerca de 71% da
quantidade inicial de corante permanece, ainda, na solu¢do de tingimento. Este valor
poderia ser indicativo de uma concentra¢do inicial de corante demasiado elevada. Os
resultados obtidos na andlise colorimétrica das amostras de material téxtil, apresentados
num dos pontos seguintes, parecem confirmar esta hipétese, podendo considerar-se que a
concentragdo inicial de corante, a mesma utilizada no tingimento com redugdo quimica, €
demasiado elevada para ser utilizada no processo electrolitico. Esta hipGtese poderd
constituir um dos pontos a aprofundar futuramente.

7.4. Tingimento de algoddo com redugdo quimica do corante
7.4.1. Introducdo

Paralelemente ao estudo relativo a redugio electroquimica do corante, efectuou-se
um tingimento tradicional com redu¢do quimica. A amostra resultante deste processo de
tingimento foi considerada como padrio para a andlise colorimétrica das amostras
submetidas ao processo electrolitico.
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7.4.2. Condigdes experimentais
i) Composi¢d@o do banho de tingimento

Preparou-se o banho de tingimento de acordo com a composi¢do apresentada no
Capitulo 6, Tabela 6.2. Utilizaram-se as concentragdes indicadas, excepto no caso do
corante, aplicado na concentragio 5,00 gL
ii) Condig¢des de tingimento

Efectuou-se um tingimento por esgotamento, num recipiente de 1800 mL,
utilizando um volume de banho de 1000 mL. Como material t€xtil, utilizou-se a malha
100% algoddo branqueado, jé referida anteriormente. A relagdo de banho utilizada foi de
1:30.

iii) Procedimento experimental
Para efectuar o tingimento, segui-se o procedimento experimental indicado na curva

de tingimento apresentada pela Clariant e representada na Figura A. XXVI.1 do Anexo
XXVI

7.5. Andlise colorimétrica das amostras submetidas a tingimento
7.5.1. Equipamento
A andlise colorimétrica das amostras submetidas aos dois processos de tingimento
foi efectuada num espectrofotémetro de reflectincia Spectraflash SF 600 Plus CT.
7.5.2. Procedimento experimental
A andlise realizou-se nas seguintes condi¢des experimentais:
-Amostra - didmetro 5 cm

-Angulo de observagio - 10°
-Fonte luminosa - D*®
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7.5.3. Apresentagcdo de resultados

No sistema CIElab, a diferenca total de cor entre a mostra € 0 padrao integra a

diferenga das trés coordenadas utilizadas, que sdo'"'*"'%:

L - Luminosidade, varia entre 100 para o branco e 0 para o preto

a* - Mede o carécter vermelho-verde da cor, apresentando valores positivos para
vermelhos € negativos para os verdes

b* - Mede o cardcter amarelo-azul da cor, apresentando valores positivos para
amarelos e negativos para azuis

Assim,
AL¥* - Diferenca de luminosidade
Aa* - Diferenca cromdtica vermelho/verde
Ab* - Diferenca cromética amarelo/azul

Se,

AL*<0, a amostra estd mais escura que o padrao
AL*>0, a amostra estd mais clara que o padrdo

Aa*<, a amostra estd mais verde
Aa*>(, a amostra estd mais vermelha

Ab*<0, a amostra estd mais azul
Ab*>0, a amostra estd mais amarela

A diferenca de cor, AE*, serd dada pela equagdo 7.1

AE* = J(AL % + (A2 *)’ + (Ab*)’ (7.1)
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Na prética, valores AE*<l sdo considerados como diferencas de cor ndo
significativas entre a amostra e a referéncia.

Outros pardmetros importantes na andlise colorimétrica s30 a saturagdo ¢ a
tonalidade, C e H, respectivamente. A diferenca de tonalidade, AH*, € definida segundo a
equagdo 7.2, sendo AC* a diferenca de saturagdo,

AH* = J(AE *)’ - (AL*)’ - (AC %)’ (7.2)

7.5.4. Resultados

Numa primeira séric de ensaios, efectuaram-se tingimentos com reducdo
electroquimica do corante, utilizando a composicdo de solucdo mediadora seleccionada
previamente (d), além de outras referidas na bibliografia (a,b e ¢)****”%,

a-2,05 gL Fe,(SO,),.xH,0, 8,00 gL' TEA ¢ 6,00 gL' NaOH

b - 6,00 gL' Fe,(SO,),.xH,0, 34,00 gL' TEA e 20,00 gL' NaOH
¢ - 14,00 gL Fe,(SO,),.xH,0, 60,00 gL TEA ¢ 20,00 gL NaOH
d - 5,00 gL Fe,(SO,),.xH,0, 4,00 gL TEA ¢ 8,00 gL' NaOH -

Nestes ensaios, utilizou-se a relagdo de banho 1:120, dado ser esta a indicada nos
trabalhos referenciados. Os resultados obtidos na andlise colorimétrica das amostras
submetidas ao tingimento, com as diferentes composicdes de solu¢do mediadora,
apresentam-se na Tabela 7.2. No caso da composicio d, efectuaram-se tingimentos com
70 e 120 minutos de electrélise, de modo a estudar a influéncia do tempo de electrélise na
tonalidade.

Com uma relacio de banho 1:30, efectuaram-se tingimentos com reducio
electroquimica ¢ quimica do corante, esta iltima a temperatura ambiente. Os valores

encontrados na andlise colorimétrica das amostras submetidas aos tingimentos apresentam-
se na Tabela 7.3.
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Tabela 7.2 - Diferenca das coordenadas CIElab, diferenga de cor e diferenga de tonalidade

das amostras submetidas a tingimento com diferentes composicdes de solugdo mediadora

(R.B. 1:120)
Composicido Tempo
da de AE* AL* Aa* Ab* AC* AH*
solucéo electrolise
mediadora (minutos)
a 120 4,758 4,735 -0,174 -0,440 0,150 -0,449
b 120 4,833 4,737 -0,275 0916 0,500 -0,815
¢ 120 2,920 2,899 -0,063 -0,343 0,153 -0,313
d 120 0,649 -0,602 -0,149 0,192 -0,217 0,110
d 70 1,815 1,310 -0,806 -0,962 0,400 -1,190

Tabela 7.3 - Diferenga das coordenadas CIElab, diferenga de cor e diferenca de tonalidade
de amostras submetidas a tingimento com redugdo electroquimica e a tingimento com

redugdo quimica a temperatura ambiente (R.B. 1:30)

Amostra AE* AL* Aa* Ab* AC* AH*

Redugio 1,977 -1,787 -0,712 -0,459 -0,080 -0,843

electroquimica

Reducio
quimica 1,898 1,279 -0,998 -0,986 0,417 -1,340
(temperatura

ambiente)
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7.5.5. Conclusdes

A andlise colorimétrica das amostras submetidas aos vdrios tingimentos permitem
concluir que:

- Os resultados obtidos no tingimento electrolitico com a solu¢do mediadora na
composi¢ao 'd, 5,00 gL' Fe,(SO,),.xH,0, 4,00 gL' TEA e 8,00 gL' NaOH e na relagio
de banho 1:30, demonstram que o processo pode ser aplicado ao tingimento de algodao
com o corante C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido).
Comparando com os resultados correspondentes as composigdes a, b e ¢, observa-se que a
diferenca de cor, AE*, € inferior as encontradas nestes casos significando que, nas
condi¢des experimentais consideradas, a composicdo estudada e aplicada € a que origina
melhor resultado final. Comparando entre si os resultados referentes as restantes
composig¢des, constata-se que a menor diferenga de cor corresponde a composigio ¢, 14,00
gL' Fe,(SO,),.xH,0, 60,00 gL TEA e 20,00 gL' NaOH.

- Relativamente aos resultados referentes a diferentes tempos de tingimento
electrolitico numa relagio de banho de 1:120 observa-se que a diferenca de cor diminui
quando se aumenta a relagdo de banho. Por outro lado, com um tempo de electrélise igual
ao considerado na relacdo de banho 1:30, 120 minutos, consegue-se um melhor resultado
final, com uma diferenca de cor inferior & unidade. Perante este resultado, um dos pontos a
desenvolver futuramente parece ser o estabelecimento de uma relacio de banho mais
adequada a este processo de tingimento.

Considerando todos os resultados apresentados, poder-se-4 indicar alguns pontos
que constituem vantagens, relativamente ao tingimento com reducdo quimica do corante
sulfuroso ¢ aos trabalhos desenvolvidos e publicados até a0 momento, no &mbito do
tingimento com redug@o electrolitica indirecta:

i) Tingimentos em célula aberta e a temperatura ambiente

ii) Utilizagdo de NaCl como tnico produto auxiliar
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No entanto, para estudo futuro, deverao ser referidos os seguintes pontos:
i) Possibilidade de recuperacio do mediador ou reutilizacdo das solugdes de
tingimento

ii) Aplicacdo do processo com menor concentracdo de solucdo de mediador
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Resumo

No Capitulo 8, Conclusdes, sdo apresentadas as consideragdes finais referentes
a possivel contribuigcdo para o estabelecimento de um método de doseamento de corantes
sulfurosos e ao processo de tingimento com redugdo electroquimica destes corantes. O
capitulo termina com a indicagdo de algumas linhas de orientacdo, que poderdo constituir
Sfuturas perspectivas de trabalho neste dominio de investigagdo.
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8.1.Conclusaoes
8.1.1. Selecgdo do par mediador redox e material do eléctrodo de trabalho

O estudo, por voltametria ciclica, dos vérios sistemas redox considerados, 1,4-
benzoquinona, quinidrona, 2-etilantraquinona e os complexos Cu-TEA, Fe-EDTA e Fe-
TEA teve, como objectivo, a seleccio do sistema mediador mais adequado a reducdo
electroquimica indirecta de corantes sulfurosos. Os ensaios realizaram-se com um eléctrodo
de trabalho em carbono vitreo. De acordo com os resultados experimentais obtidos, apenas
os veltamogramas ciclicos correspondentes aos complexos Fe-EDTA e Fe-TEA poderiam
ser considerados caracteristicos de sistemas redox reversiveis.

No caso do complexo Fe-EDTA, foi possivel observar uma transferéncia electrénica
reversivel a um valor de potencial pr6ximo de -250 mV (ESC), a pH=3,13. No entanto,
este valor de potencial ndo era suficiente para a reducdo de corantes sulfurosos, além de
que, em meio alcalino, o complexo Fe-EDTA ji ndo apresentava uma transferéncia
electrénica reversivel. Estes resultados impediram a escolha do complexo para mediador na
reducgdo electroquimica indirecta de corantes sulfurosos. No caso do sistema Fe-TEA em
meio alcalino, foi possivel identificar uma transferéncia electrénica reversivel a um potencial
préximo de -1100 mV (ESC), adequado a reduciio do corante. Considerando todos os
resultados experimentais, obtidos com um eléctrodo de carbono vitreo, considerou-se o
complexo Fe-TEA como o sistema mais adequado a utilizar como mediador na reducio
electroquimica de corantes sulfurosos.

Ap6s a selecgio do par redox Fe-TEA estudaram-se, por voltametria ciclica, vérias
composi¢des do sistema, de modo a concluir sobre a reversibilidade observada em cada
caso. Paralelamente, calculou-se a constante de formacdo aparente, . As composi¢des de
Fe,(SO,),.xH,0 gL'/ TEA gL'/ NaOH gL' consideradas foram 25/3/8, 15/3/8, 5/40/10,
5/27/8, 5/27/4, 5/27/2, 5/15/8 € 5/4/8. O estudo consistiu na andlise dos voltamogramas
obtidos, quer relativamente a existéncia de transferéncias electrénicas, quer a
reversibilidade das mesmas. Em alguns dos casos, ndo foi possivel detectar qualquer
transicdo electrénica através dos voltamogramas e, apenas no caso da composi¢do
Fe,(SO,),.xH,0 5,00 gL', TEA 4,00 gL', NaOH 8,00 gL, j4 utilizada na selec¢io do
sistema mediador, se identificou a transferéncia electrénica reversivel a -1100 mV (ESC).

Dado que & composigio 5,00 gL' Fe,(SO,),.xH,0, 4,00 gL' TEA ¢ 8,00 gL

NaOH corresponderam os melhores voltamogramas, com um valor da constante de
formacfio aparente P igual a 2,60x10%'%, considerou-se como adequada 2 aplicagio do
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sistema Fe-TEA como mediador na reducdo electroquimica indirecta de corantes
sulfurosos, assim como ao estudo da reversibilidade do sistema.

Apés o estudo da composicdo do sistema Fe-TEA, efectuado com um eléctrodo de
trabalho em carbono vitreo, surgiram dificuldades que, aparentemente, se relacionavam
com o eléctrodo de trabalho. Testaram-se outros materiais, nomeadamente, aco comercial,
ferro, cobre electrolitico ETP comercial e cobre electrolitico. De acordo com os resultados
experimentais destes ensaios, apenas os voltamogramas obtidos com o cobre apresentavam
uma transferéncia electrénica reversivel a -1100 mV (ESC), pelo que se considerou este
material como adequado a substituicdo do carbono vitreo como eléctrodo de trabalho.
Tragou-se um voltamograma com um eléctrodo de gota de merciirio, material de eléctrodo
utilizado no estudo de processos catddicos, obtendo-se uma curva muito semelhante a
conseguida com o eléctrodo de cobre. O resultado permitiu validar a utilizacio do cobre
como eléctrodo de trabatho.

O estudo, da reversibilidade do sistema mediador Fe-TEA, por voltametria ciclica,
foi realizado comparativamente ao sistema K,[Fe(CN)], considerado como padrido. Para
velocidades de varrimento, v, entre 20 e 200 mVs™, considerou-se a variagio de i,. com

J;, assim como de AEe i /i, comv .

Os resultados referentes ao sistema K,[Fe(CN)], estudado com um eléctrodo de
carbono vitreo, revelaram desvios relativamente a situaco de reversibilidade, observando-
se valores de AE entre 127,51 mV para a velocidade de 20,00 mVs™ € 175,50 mV para 200
mVs™. Para o sistema Fe-TEA, os resultados obtidos traduziram, do mesmo modo, uma
situacdo afastada da reversibilidade, variando os valores encontrados experimentalmente
para AE entre 172,33 mV para a velocidade de 20,00 mVs™ e 259,73 mV para 200 mVs™.
Este facto poderia estar relacionado com as condi¢bes experimentais dos ensaios,
principalmente com o material do eléctrodo de trabalho. Por outro lado verificou-se que, a
um aumento da velocidade de varrimento de potencial, correspondeu um aumento dos
valores experimentais de AE, o que poder4 ter sido devido a factores como a queda 6hmica
provocada pela resisténcia eléctrica da solugio®™ e a diminuigio da velocidade da
transferéncia electrénica.

Em sistemas reversiveis como o K;[Fe(CN)y], considerado como padrio, a

intensidade do pico catédico é fungio linear de . Os resultados obtidos
experimentalmente traduziram uma variacio linear, com uma recta de ordenada na origem
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igual a 3,51. Para o sistema Fe-TEA, a intensidade do pico catédico também mostrou ser
func@o linear de v, com um valor de ordenada na origem igual a 1,11.

Relativamente a relagdo entre a intensidade do pico catédico ¢ a intensidade do pico
anédico verificou-se que no sistema padrio, 2 velocidade de varrimento de 20 mVs™,
correspondeu um valor de 1,03. No entanto, observou-se que i /i , aumentava com v,
apresentando o valor 1,34 para a velocidade de varrimento mdxima, 200 mVs™. O sistema
Fe-TEA apresentou um desvio da unidade maior do que o encontrado para o sistema
anterior, o que poderd indicar a existéncia de reaccdes quimicas apOs a transferéncia
electrénica, conduzindo a uma menor quantidade de espécie activa disponivel para a
oxidacdio e, consequentemente, um menor valor da intensidade do pico anddico.

De um modo geral, os resultados experimentais obtidos no estudo do sistema Fe-
TEA traduziram uma situagdo mais afastada da reversibilidade do que a encontrada para o
sistema K, [Fe(CN)¢}. No entanto, dadas as caracteristicas dos voltamogramas obtidos nas
condi¢des experimentais estabelecidas, considerou-se o sistema Fe-TEA suficientemente
reversivel para continuar o seu estudo, de forma a utilizd-lo como mediador na reducdo
electroquimica indirecta de corantes sulfurosos.

8.1.2. Determinacio quantitativa de corantes sulfurosos

Para a determinacdo quantitativa de corantes sulfurosos consideraram-se dois
procedimentos, um fundamentado na técnica de voltametria ciclica e outro adaptado do
método de doseamento de ides sulfureto, em meio aquoso, pelo hexacianoferrato 1II de
potdssio®®. Aplicaram-se estes procedimentos a dois corantes C.L.Leuco Sulphur Black 1
(Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido e Preto Sulfuroso Liquido GPD 110%) ¢ a um
corante C.I. Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso GBF).

A andlise por voltametria ciclica baseou-se no aumento da intensidade do pico
catodico de uma solugdo de sistema mediador com a concentracdo de corante, presente na
solugdo. O segundo procedimento consistiu numa titulacio potenciométrica por retorno
com sulfureto de s6dio, apés a oxidacdo do corante com hexacianoferrato III de potdssio.

Aplicaram-se os métodos de quantificacdo propostos aos corantes referidos.

Analisaram-se os resultados obtidos, de acordo com a Norma ISO 8466-1, Calibration and
Evaluation of Analytical Methods and Estimation of Performance Characteristics - Part 1 -
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Statistical Evaluation of the Linear Calibration Function e, desta andlise, concluiu-se que o
método baseado na técnica de voltametria ciclica nfo era vélido para o corante considerado,
C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido), como se poderd
concluir da andlise estatistica efectuada. O método potenciométrico era estatisticamente
vélido, quer para os corantes C.I.Leuco Sulphur Black 1, quer para o corante C.I. Sulphur
Black 1 (F, 5p9,05 <19,00).

Considerando todos os resultados conjuntamente, verificou-se que o menor grau de
dispersdo do método, medido pelo desvio padrio, se obtia no caso de solugdes aquosas do
corante C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) 0,02, assim
como a menor dispersdo relativa, 0,72%, medida pelo coeficiente de variagdo. O valor
unitdrio do coeficiente de determinacio traduzia uma relacdo linear estrita entre as duas
varidveis consideradas, garantindo a utilizacdo da recta de regressdo como instrumento de
previsao.

Na quantificacio do corante em banhos de tingimento com reducdo quimica,
verificou-se a interferéncia dos produtos auxiliares componentes do banho, traduzida por
um aumento do volume de oxidante gasto, relativamente as solugdes aquosas de corante.
No caso de banhos de tingimento com o corante sulfuroso tradicional, C.I.Sulphur Black
1, registou-se um grau de dispersdo do método de 0,22 e uma dispersao relativa de 8,80%.
Estes resultados, embora referentes a apenas um corante deste tipo, permitiram concluir que
a maior confianca do método se verificava no caso dos corantes sulfurosos pré-reduzidos,
designados corantes ecolgicos.

Relativamente a sensibilidade do método, verificou-se que a maior variacdo de
volume de oxidante por cada unidade de variacdo de concentraciio de corante se registava
no caso da solugido do corante C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT
Liquido) na presenca de mediador, detectando-se a menor variacdo em solucdes aquosas do
mesmo corante.

Para os dois corantes pré-reduzidos, C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso
Diresul RDT Liquido e Preto Sulfuroso Liquido GPD 110%), em soluc@o aquosa ¢ banhos
de tingimento, as rectas obtidas apresentavam diferentes declives e ordenadas na origem.
Esta situacdo poderd estar relacionada com a constituicio dos corantes comerciais
analisados, assim como a quantidade de redutor presente.
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De todos os resultados considerados deve concluir-se que, para cada corante ¢ cada
situagdo de aplicacdo, deve ser estabelecida a respectiva curva de calibracio.

8.1.3. Tingimento com reducdo electroquimica indirecta

Este ponto do trabalho teve, como objectivo, o tingimento com reducio
electroquimica do corante sulfuroso C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul
RDT Liquido) € a avaliacdo do processo através da andlise colorimétrica das amostras
obtidas.

Os ensaios realizaram-se numa célula electrolitica descontinua, aberta, & temperatura
ambiente € com a composi¢io de sistema mediador anteriormente seleccionada, sendo as
solucdes de tingimento formadas por sistema mediador, corante e cloreto de s6dio, sem
qualquer outro produto auxiliar. A concentra¢io inicial de corante foi de 5,00 gL', a
mesma utilizada no tingimento com reducao quimica do corante. A oxidagio do corante no
material té€xtil foi obtida através de exposi¢ao da amostra ao ar.

Estudou-se o comportamento da solu¢do mediadora sem material té€xtil registando-
se, durante a electrélise, a ocorréncia de reac¢Oes secunddrias, concretamente, libertacdo de
oxigénio no &nodo e a oxidacdo do cédtodo. A variacio do potencial da solugdo e do
potencial do cdtodo durante a electr6lise mostraram que, nas condi¢cOes experimentais
consideradas, os potenciais registados, aproximadamente -100 e -300 mV, eram inferiores
aos referidos na bibliografia’®>. Contudo, os ensaios efectuados corresponderam a
processos electroliticos na presenca de oxigénio e a temperatura ambiente referindo-se, os
resultados mencionados na bibliografia, a ensaios com desoxigenacdo das solugdes antes
da electrélise e a temperaturas de 40°C*? ou 60°C>***.

Durante a electrélise da solugdo de tingimento, com e sem material téxtil, observou-
se que o potencial da solucdo se aproximou do valor necessdrio a reducdo do corante,
situado no intervalo -500 a -600 mV?>? relativamente ao sistema Ag/AgCl, KCl 3M,
mantendo-se aproximadamente constante durante o processo. Na bibliografia, os valores
encontrados para o potencial da solugdio de tingimento com este mediador situam-se entre
-570 e -820 mV, relativamente ao sistema Ag/AgCl, KCl 3M, para uma temperatura de
electrélise de 60°C*. No decorrer do tingimento observou-se a formacao de depdsito sélido
sobre a superficie do cdtodo, o que poderd estar relacionado com reac¢des secunddrias entre
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o complexo metdlico e ides sulfureto ou de corante presentes na solugiio, como descrito em
trabathos realizados por Bechtold®®.

Realizaram-se tingimentos com outras composicdes de sistema mediador,
efectuando-se a andlise colorimétrica de todas as amostras, comparando-as com o
tingimento tradicional. Ensaios com tempos de tingimento de 70 e 120 minutos e relagdes
de banho de 1:30 e 1:120, permitiram concluir que a menor diferenca de cor, inferior a
unidade, se obteve no caso do tingimento com 120 minutos de electrolise e relacdo de
banho 1:120. Este resultado correspondeu a uma composi¢do de mediador 5,00 gL
Fe,(SO,),.xH,0, 4,00 gL' TEA e 8,00 gL' NaOH.

Aplicou-se 0 método potenciométrico a quantificacdo do corante durante 0 processo
electroquimico, com a relagdo de banho 1:30, analisando-se amostras retiradas ap6s 10, 60,
90 e 120 minutos de tingimento. Os resultados obtidos permitiram concluir que 0 mesmo
valor de concentra¢do de corante no banho foi encontrado para 90 ¢ 120 minutos de
electrélise, tendo sido retido na fibra cerca de 29% da quantidade inicial de corante. A
diminui¢ao da concentragio de corante com o tempo, até ser alcancado um valor constante,
parece indicar uma situacio de equilibrio no tingimento®®. A reduzida quantidade de corante
adsorvido pela fibra pode ser indicativa de uma concentragdo inicial demasiado elevada.

Considerando todos os resultados apresentados, poder-se-4 indicar alguns pontos
que constituem vantagens, relativamente ao tingimento com reduc¢do quimica do corante
sulfuroso e aos trabalhos desenvolvidos e publicados até a0 momento, no &mbito do
tingimento com reducio electrolitica indirecta:

i) Tingimentos em célula aberta e & temperatura ambiente

ii) Eliminagdo de produtos auxiliares, com excep¢do de NaCl

Por outro lado, deve referir-se o facto de terem sido testadas condighes

experimentais de tingimento com reducdo electroquimica que, até a0 momento, nao tinham
sido objecto de estudo.
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Como conclusio final, deve ser referido que o processo de tingimento com reducao
electroquimica do corante pode ser, efectivamente, uma alternativa véilida na utilizacao deste
tipo de corantes, podendo contribuir para uma eficaz reducdo de alguns dos problemas
ambientais, substituindo processos tradicionais.

8.2. Perspectivas futuras
Como perspectivas para futuro trabalho de investigacdo neste dominio indicam-se,

seguidamente, os pontos a aprofundar, quer na quantificacio de corantes sulfurosos pelo
método potenciométrico, quer no tingimento com reducio electroquimica.

8.2.1. Determinagdo quantitativa de corantes sulfurosos pelo método
potenciométrico

Relativamente a determinac¢@o quantitativa, propde-se:

i) Optimizacido das condi¢Oes de aplicagdio do método de andlise quantitativa de
corantes sulfurosos por potenciometria, principalmente no que se relaciona com a utilizacio
do sulfureto de s6édio como substincia primdria.

ii) Estudo de maior gama de corantes sulfurosos, pré-reduzidos e tradicionais, com
banhos de tingimento de diferente composi¢do, de modo a considerar a possibilidade de

aplicacdo do método potenciométrico a outros tipos de corantes sulfurosos.

iii) Estudo da possibilidade de aplicacdo, em processo continuo, do método
quantitativo potenciométrico.
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8.2.2. Tingimento com reducdo electroquimica indirecta de corantes
sulfurosos

Relativamente ao tingimento com reducio electroquimica, propde-se:

i) Estudo de diferentes composigdes de sistema mediador

ii) Recuperacio ou reutilizacdo do mediador das solugdes de tingimento

iii) Optimizagdo ou adaptacio das condi¢des experimentais consideradas neste
estudo do tingimento com redugdo electroquimica indirecta de corantes sulfurosos,

concretamente, agita¢ao, temperatura, relacdo de banho, concentracao inicial de corante.

iv) Estabelecimento de um método de controlo efectivo da reducdo do corante ao
longo do tingimento electroquimico.

v) Estudo de viérios tipos de corantes sulfurosos, pré-reduzidos e tradicionais, de
modo a considerar a possibilidade de aplicacio do método de tingimento com redugio

electroquimica indirecta, a todos os tipos de corantes sulfurosos.

vi) Estudo da oxidac¢do do corante na fibra.
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Anexos

ANEXO I
Composi¢ao do sistema:

_Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 0,75 gL
-EDTA 5,00 gL

E(mV)

-1000 -750 -500 -250

0 250

110

Cvrin

1 -10

4-20

Figura A.l.1 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, sem desoxigenagcdo

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC, v=20 mVs')

E(mV)
-1000 -750 -500 -250 0 250
110
0 .
5
2
1 -10
- -20

Figura A.1.2 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, com desoxigenagcdo com azoto,

durante 10 minutos (eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC, v=20 mvVs')
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Anexos

ANEXO 11

Composig¢do do sistema:
-1,4-benzoquinona 1,00 gL'
-NaOH 4,00 gL.*
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Figura AIl.1 - Voltamograma ciclico do sistema 1,4-benzoquinona (eléctrodo de trabalho

em carbono vitreo, referéncia ESC, v=20 mVs”)
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Anexos

ANEXO I1I

Composigcao do sistema:
-Quinidrona 1,00 gL
-NaOH 4,00 gL'

A
A
:

e ey e

S e ="

Figura A.Ill.1 - Voltamograma ciclico do sistema quinidrona (eléctrodo de trabalho em

carbono vitreo, referéncia ESC, v=20 mVs")
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Anexos

ANEXO IV

Composicdo do sistema:
-2-¢tilantraquinona 1,00 gL
-NaOH 4,00 gL

ID
L L

" cod sool

E (mv)

-1500 ' " Liood

Figura AIV.I - Voltamograma ciclico do sistema 2-etilantraquinona (elécirodo de rraballo
em carbono vitreo, referéncia ESC, v=20 mVs™)
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Anexos

ANEXO V

Composi¢cao do sistema:
-CuSO,.5H,0 0,75 gL’
-TEA 4,00 gL
-NaOH 8,00 gL™!

Figura A.V.1 - Voltamograma ciclico do sistema Cu-TEA (eléctrodo de trabalhio em carbono
vitreo, referéncia ESC, v=20 mVs”)
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Anexos

ANEXO VI
Composigdo do sistema:
-Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 0,75 gL

-EDTA 5,00 gL'1
E(mV)
-1500 -1000 -500 0 500

. ‘ ' T 15

5
S5E
Z

1 -15

-25

Figura A.VI.1 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, pH=4,02 (eléctrodo de trabalho

em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs')

E(mV)
-1500 -1000 -500 0 500
; . . . 15
5
S
z
-15
125

Figura A.VI.2 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, pH=4,90 (eléctrodo de trabalho

em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs')
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E(mV)
-1500 -1000 -500 0 500

; . . T . 15
15
5&
3

1 -15

4 .25

Figura A.V1L.3 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, pH=7,73 (eléctrodo de trabalho

em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs”)
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Anexos

ANEXO viI
Composigio do sistema:
-Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 0,75x10" gL' a 0,75x107 gL
-EDTA 5,00 gL™

E(mV)
-1500 -1000 -500 0 500
110
f '3
1+ -10
-20

Figura A.VIL.1 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, 0,75x10" gL' Fe,(S0,);.xH,0

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs’)

mV
-1500 -1000 -%%0 4 0 500

110

[O

1-10

(vrin

4-20

Figura A.VIL.2 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, 3,75x10" gL" Fe,(S0,);xH,0

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs')
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E(mV)
-1500 -1000 -500 0 500

110

f X

v

1 -10

4220

Figura A.VIL3 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, 1,50x10° gL' Fe,(SO0,);xH,0

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs”)

E(mV)
-1500 -1000 -500 0 500

110

f O

(v

1 -10

4 -20

Figura A.VIL.4 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, 0,75x107 gL' Fe,(SO,);.xH,0

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs”)
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Anexos

ANEXOQO vIlI
Composi¢do do sistema:

- Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 1,00 gL a 7,00 gL
-TEA 4,00 gL*

NaOH 8,00 gL

E(mV)
-1500 -1250 -1000

60

z:im

1140

Figura A.VIILI - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 1,00 gL Fe,(SO,);.xH,0

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs?’)

E(mV)

-1250

-1500 -1000

60

1140

Figura A.VIIL.2 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 1,50 gL' Fe,(SO0,);xH,0

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs”)
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E(mV)
-1500 -1250 -1000

60

110 .

(w1

{ -40

1 _140

Figura A.VIIL3 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 4,00 gL' Fe,(S0,);xH,0

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs")

E(mV)
-1500 -1250 -1000

60

1140

Figura AVIIL4 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 4,20 gL' Fe,(S0,);xH,0

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs™)
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E(mV)

-1500 -1250

-1000

60

_¥0

8
(vri)

1 -90

-140

Figura A.VIILS5 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 4,50 gL Fe,(S0,);.xH,0

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs”)

E(mV)
-1500 -1250 -1000

60

110

4 -140

Figura A.VIIL6 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 4,80 gL' Fe(SO,);xH,0

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs’)
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E(mV)
-1500 -1250 -1000

60

4 10

-140

Figura A.VIIL.7 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 5,00 gL Fe,(S0,);.xH,0O

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs”)

m
-1500 -1250 Hm¥) -1000

60

110

- -140

Figura A.VIILS8 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 6,00 gL' Fe,(S0,);xH,0

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs™)
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E(mV)
-1500 -1250 -1000
, 60

_‘10

8
i(uA)

1 -90

1140

Figura A.VIILY - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 7,00 gL’ Fe,(S0,);.xH,0

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC e v=20 mVs”)
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Anexos

ANEXO IX
Composicao do sistema:
- Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 5,00 gL
-TEA 4,00 gL
-NaOH 8,00 gL

Condicdes. experimentais:
- Eléctrodo de trabalho - Eléctrodo de gota de merciirio (gota pendente) 663 VA
Stand Metrohm, ligado a um sistema Autolab Ecochimie
- Eléctrodo auxiliar - Carbono vitreo, Metrohm
- Eléctrodo de referéncia - Eléctrodo com sistema Ag/AgCl, KCI 3M, Metrohm
- Tempo de desoxigenac¢io com azoto - 30 segundos
- Temperatura - Temperatura ambiente
- Velocidade de varrimento - 4000 mVs'™

10,000
178 %E-05

T

-2.000
-£.000
-4,000 /

-2.000 / e T

e ey e I e B
-0.860 0500 -0.950 1000 1080 4.900 4450 - G 1250 1300
~E i
;

0.000 fr=

2.000 o /

G- 4.49E-06 C
S Q+ 1.27E-06 C

Figura A.IX.1 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA em eléctrodo de gotas de merciirio

(referéncia Ag/AgCl, v=4000 mVs')
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Anexos

ANEXO X

Composigdo do sistema:
- Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 5,00 gL™
-TEA 4,00 gL’
-NaOH 8,00 gL!

/

~-501 i
LS R VRN SR R TR [ SR S LR S LR 0 0 L 00 0 B LA B SR IR MU R R

-1500-1450-1400-1350-1300! 1250—1200LHH%bL3100L3050L180? 950! 500 8501 -800 ~7501 -7001 -850 -600 -5501 -500
mvV

Figura A.X.1 - Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA (em eléctrodo de trabalho em

carbono vitreo (referéncia ESC, v=20 mVs”)
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Anexos

ANEXO XI

Composigcao do sistema:

K, [Fe(CN),] 1,02 gL’
KCl 37,28 gL'

i (uA)

o ' 200 ' 600 800 ' 1000l
£ (mv)

Figura A.XI.1 - Voltamograma ciclico do sistema K,[Fe(CN)s] em KCl (em eléctrodo de

trabalho em carbono vitreo (referéncia ESC, v=20 mVs")
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Anexos

ANEXO XII

Determinacio_quantitativa de Fe"'total por absorcdo atdmica
i) Equipamento

Espectrofotémetro de absor¢do atémica da marca GBC, modelo 904 AA.

ii) Condigdes de ensaio

Chama - Ar/Acetileno

Comprimento de onda - 248,3 nm

Gama de concentragio - 2,00 a 9,00 mgL ™" Fe

Sensibilidade - 0,05 mgL™

Padrdo inicial - 1,0000 g Fe metélico (99,9%) dissolvido em 20,00 mL de HCI 5N
¢ 5,00 mL de HNO, 6N, diluidos até¢ 1000 mL
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Anexos

ANEXO XIII
Composigio da solugdo a titular (200,00 mL):
-TEA 4,00 gL’
Composig¢do da solucdo titulante:
-Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 0,75 gL

<
s

—
)
.

)
S

Potencial redox (mV)
'
[+
=]

0 5 10 15 20
Volume de titulante (mL)

Figura AXIIL.1 - Varigdo do potencial redox da solugao

9 ‘ \ \ )
0 5 10 15 20

Volume de titulante (mL)

Figura AXIII.2 - Variagdo do pH da solugdo

178




Anexos

ANEXO XIV
Composigcdo da solugdo a titular (200,00 mL):
-Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 0,75 gL
-TEA 4,00 gL’
Composig¢do da solugdo titulante:
-NaOH 8,00 gL~

100

50 -

Potencial redox (mV)

-100 -

-150

0 5 10 15 20
Volume de titulante (mL)

Figura AXIV.I - Vari¢ao do potencial redox da solugdo

pH

0 5 10 15 20
Volume de titulante (mL)

Figura AXIV.2 - Varia¢do do pH da solucdo
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Anexos

Observacgoes

A solugdo a titular apresentava, no inicio, uma intensa turvacdo laranja, que se
manteve ap6s filtragdo. Durante a titulacio, observaram-se as seguintes alteragdes, apos a
adi¢do do volume de titulante indicado:

-2,75 mL - Aumento da turvagio

-5,75 mL - Flocos visiveis

-12,00 mL - Diminui¢do do tamanho dos flocos

-13,50 - Diminuicdo da turvagdo

-14,75 mL - Solugdo quase limpida

-20,00 mL - Solugdo de tonalidade amarelo claro, sem turvagdo

A adigio de NaOH até ao volume final de 60,00 mL néo alterou o aspecto da solugdo.
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Anexos

ANEXO XV

Composigcdo da solugdo a titular (200,00 mL):
-Fe,(S0,),.xH,0 (x=5-6) 0,75 gL’

NaOH 8,00 gL

Composigcdo da solucdo titulante:

-TEA 4,00 gL*

Potencial redox (mV)

-100

Volume de titulante (mL)

Figura A.XV.1 - Varigdo do potencial redox da solugdo

13,5 1

13,4 4

13,3

pH

13,2 4

13,1 4

13

O

{0 (9 (P

(U@ e

10
Volume de titulante (mL)

15

20

Figura A.XV.2 - Variacdo do pH da solugcao
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Anexos

ANEXQO XVI
Composi¢do da solugdo a titular (200,00 mL):
-TEA 4,00 gL
-NaOH 8,00 gL

Composigdo da solugdo titulante:
-Fe,(S0,),.xH,0 (x=5-6) 0,75 gL

Potencial redox (mV)

-100 -

-120

-140 ' : :

Volume de titulante (mlL)

Figura A.XVL.I - Vari¢do do potencial redox da solucdo

13 T T T
0 5 10 15

Volume de titulante (mL)

20

Figura A.XVI.2 - Variagdo do pH da solugdo
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Anexos

ANEXO Xvil
Composigido da solugdo a titular (200,00 mL):
-TEA 4,00 gL'
-NaOH 8,00 gL™
Composig¢do da solucdo titulante:
-Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 1,50 gL

-120

-125 1

-130 4

Potencial redox (mV)

-135 4

-140

0 20 40 60 80 100
Volume de titulante (mL)

Figura AXVII.I - Varigdo do potencial redox da solugdo

13,5 -

pH

12,5

0 20 40 60 80 100
Volume de titulante (mL)

Figura A.XVII.2 - Variagdo do pH da solugdo
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Anexos

ANEXO XvIill
Composigdo da solugdo a titular (200,00 mL):
-TEA 4,00 gL'
-NaOH 0,40 gL
Composigdo da solugdo titulante:

-Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 3,00 gL

Potencial redox (mV)

0 20 40 60 80 100
Volume de titulante (mL)

Figura A XVIIIT - Varigao do potencial redox da solugdo

13

0 20 40 60 80 100
Volume de titulante (mL)

Figura A.XVIIL.2 - Variagdo do pH da solugdo
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Anexos

Observagoes

A solugdo a titular apresentava-se, no inicio, lfmpida e incolor. Durante a titulagdo,
observaram-se as seguintes altera¢oes, ap6s a adicdo do volume de titulante indicado:

-40,00 mL - Solug#o limpida e de tonalidade amarela

-47,00 mL - Ligeira turvacao

-49,00 mL - Formacao de flocos

-54,00 mL - turvag¢do amarelo-alaranjado e flocos visiveis

64,00 mL - Intensa formacio de flocos

-90,00 mL - Turvagio cor-de-tijolo, grande quantidade de flocos
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Anexos

ANEXO XIX
Composi¢do da solugdo a titular (200,00 mL):
-TEA 4,00 gL
-NaOH 0,40 gL
Composigdo da solugdo titulante:

-Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 7,50 gL

600 -

500 -

400 -

300 -

Potencial redox (mV)

0 20 40 60
Volume de titulante (mV)

80 100

Figura A.XIX.1 - Varigdo do potencial redox da solugao

14 4

124

10 -

2 T T T

0 20 40 60
Volume de titulante (mL)

Figura A.XIX.2 - Variagdo do pH da solugdo
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Anexos

Observagdes

A solugio a titular apresentava-se, no inicio, limpida e incolor. Durante a titulagao,
observaram-se as seguintes alteragdes, ap6s a adicdo do volume de titulante indicado:

-2,00 mL - Solugio limpida e de tonalidade amarelo-claro

-18,00 mL - Solugdo de tonalidade amarelo-claro ¢ ligeira turvagio
—24,00 mL - Solugdo de tonalidade amarelo-alaranjado e turvacdo
-36,00 mL - Intensa turvagéo cor-de-tijolo

-60,00 mL - Turvacdo completa

-78,00 mL - Flocos visiveis

-100,00 mL - Turvagio cor-de-tijolo, grande quantidade de flocos
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Anexos

ANEXO XX
Composigdo da solugdo a titular (200,00 mL):
-TEA 4,00 gL’
-NaOH 0,80 gL
Composigio da solugdo titulante:

“Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 7,50 gL"

600

500 -

400 -

300 1

200 -

Potencial redox (mV)

0 20 40 60 80 100 120 140
Volume de titulante (mL)

Figura A.XX.1 - Varig¢do do potencial redox da solugdo

0 50 100 150
Volume de titulante (ml.)

Figura A.XX.2 - Variagdo do pH da solugdo
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Anexos

Observagdes

A solugio a titular apresentava-se, no inicio, limpida e incolor. Durante a titulac¢do,
observaram-se as seguintes alteracdes, apés a adi¢do do volume de titulante indicado:

-2,00 mL - Solugio limpida e de tonalidade amarelo-claro )
-34,00 mL - Solugdo de tonalidade amarelo claro e ligeira turvagdo
—36,00 mL - Solugdo cor-de-tijolo e turvacdo intensa

-62,00 mL - Turvagdo completa

-86,00 mL - Flocos visiveis

-125,00 mL - Turvagao cor-de-tijolo, grande quantidade de flocos
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Anexos

ANEXO XXI
Composicao da solucdo a titular (200,00 mL):
-C.LLeuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) 0,40 gL

Composigdo da solugdo titulante:

_NaOH 20,00 gL

100 -

50

Potencial redox (mV)

-50 A

-100

Volume de titulante (ml)

Figura A.XX1.1 - Varigdo do potencial redox da solugdo

13 -

0 10 20 30 40
Volume de titulante (mL)

Figura A.XX1.2 - Variagdo do pH da solugdo

190




Anexos

ANEXO XXII
Composi¢do da solugdo a titular (200,00 mL):
-C.1.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) 0,40 gL
Composig¢do da solugdo titulante:
-NaOH 10,00 gL!
-TEA 40,00 gL'

150

100 -

Potencial redox (mV)

Volume de titulante (mL.)

Figura A.XXIL.1 - Varigdo do potencial redox da solugdo

13 4

0 5 10 15 20
Volume de titulante (mL)

Figura A.XXI1.2 - Variagdo do pH da solugdo
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Anexos

ANEXO XXIII
Composi¢ao da solugdo a titular (200,00 mL):
-C.1.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) 0,40 gL
Composigdo da solugdo titulante:
-Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 5,00 gL
-NaOH 10,00 gL
-TEA 40,00 gL'

100

50

Potencial redox (mV)

-100 4

-150 0

Volume de titulante (mL.)

Figura A.XXIII.1 - Varig¢do do potencial redox da solugdo

13 4

0 5 10 15 20
Volume de titulante (mL)

Figura AXXIIL.2 - Variacdo do pH da solucdo
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Anexos

Observagoes

A solugdo titulante foi preparada do modo indicado no capitulo 4, ponto 4.2.5.
Ap6s a filtragio, a solucio apresentava-se incolor e limpida.
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Anexos

ANEXO XXIV
Composigdo da solugcdo a titular (200,00 mL):
-C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) 0,40 gL™
Composigido da solugdo titulante:
-Fe,(SO,),.xH,0 (x=5-6) 5,00 gL
-NaOH 10,00 gL’
-EDTA 99,00 gL!

100

80 g

60 -

40 -

Potencial redox (mV)

Volume de titulante (mL)

Figura A.XXIV.1 - Varigdo do potencial redox da solugdo

12

0 5 10 15 20
Volume de titulante (ml.)

Figura A.XXIV.2 - Variagdo do pH da solu;:do
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Anexos

Observagcdes

A solugio titulante foi preparada do modo indicado no capitulo 4, ponto 4.2.5.
Ap6s a filtragdo, a solugdo apresentava-se com uma coloragdo cor-de-tijolo e limpida.
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Anexos

ANEXO XXV

Cdlculo da constante de formagdo aparente do complexo Fe-TEA

Consideraram-se as equagdes 5.1 € 5.2 que definem, respectivamente, a constante

de formacao aparente do complexo Fe-TEA, B, e o coeficiente de complexagao, o,

- [Fe"(om),TEA]

cq

[Fe], fon- [, [TEA

[Fe” ]

Fel"(TEA) ~ [e3*

a i

eq

Os valores de log o referidos estdo tabelados’® para as condi¢des de pH,

concentracdo inicial de TEA e forga idnica de,

pH> 10
[TEA],=0,1 M

u=0,1

A concentragio total de Fe™ (livre e complexado) foi determinada
experimentalmente por espectrofotometria de absor¢ao atémica e considerada como igual a
[Fe"].,. As concentragGes iniciais de TEA e OH', [TEA],, e [OH],,, respectivamente, eram
conhecidas. As restantes concentracoes, indicadas seguidamente, foram determinadas por
célculo,

[Fe3‘“(OH')4TEA]eq - Concentracido do complexo, no equilibrio
[Fe’*],, - Concentragdo de Fe’* ndo complexado, no equilibrio
[OH,, - Concentragdo de OH ndo complexado, no equilibrio
[TEA],, - Concentragdo de TEA ndo complexada, no equilibrio -
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Soluc@o mediadora de composicao 5,00 gL’ Fe,(S0,),.xH,0, 4,00 gL’ TEA
e 8,00 gL' NaOH

Como exemplo, apresenta-se o cdlculo da constante de formagdo aparente do
complexo Fe-TEA, B, para a composi¢io 5,00 gL Fe,(SO,),.xH,0, 4,00 gL' TEA ¢ 8,00
gL' NaOH

pH=13,21=13,00
log a=36,2

a=10%%2

[Fe"],,=1,58x10?

Aplicando a equagdo 5.2,

[Fe3+ lq _ 1,58 x 1072

T 1,58 x 10°% molL™

Considerando que,

[Fe (orr),TEA | -[Fe™] -[Fe™], -1,58x107 -1,58x10°%
[Fe’(OH), TEA | ~1,58 10 molL”
[TEA], =[TEA], - [Fe“(OH‘LTEAL =2,68x107 -1,58 x10

[TEA ], = 1,10 x 10 molL™

Considerando, como hipé6tese, que a concentracdo inicial de OH € igual a
concentracdo total de OH™ no equilibrio,
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[ow], -[ow],-[ow ],

[OH] =20,00x10® - 4(1,58x107) = 13,68 x 10 molL™*

eq
[oH ] =3,50x10™

4
eq

Aplicando a equagdo 5.1,

B =2,60x10""
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ANEXO_ XXVI

95°C

30

60°C

A B

10

Relagdo de banho 1:30

A

-Redutor D 6%

~Hidr6xido de s6dio 2,50%
-Sandozine EH liquido 1,00 gL.*
-Sandopur RSK lquido 1,00 gL

B

-Preto Diresul RDT Liquido 5,00 gL*
(15%)

C

-Cloreto de s6dio 35,00 gL

Figura A.XXVI.1 - Curva de tingimento para o corante C.I. Leuco Sulphur Black 1
(Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido)
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Ficha'de dados de seguranca segundo 91/155/CEE
PRETO DIRESUL RDT LIQUIDO

Cédigo do Produto: KS7124
Versdo: - /P

1. Ildentificagdao produto/empresa

Nome comercial:
PRETO DIRESUL RDT LIQUIDO

ldentificagédo da sociedade/empresa
CLARIANT (QUIMICOS) PORTUGAL LDA

Rua Delfim Ferreira, 760

4101-199 Porto PORTUGAL

Numero de telefone : + 351 226 166 500
Informac&o da substancia/preparagdo

Div. Textile, Leather and Paper Chemicals

Telefone de emergéncia: +34 93 221 1758

2. Composigaol/informagao dos componentes
Caracterizagao quimica:

Corante sulfuroso
aniénico

Componente perigoso:

Hidréxido de sddio

Concentragéo: 2,0000 - 4,0000 %
No. CAS: 1310-73-2
Simbolos de Perigo: Cc

Frases R: 35

Sulfureto de sodio
Concentracao:

No. CAS:

Simbolos de Perigo:
Frases R:

2,0000 - 4,0000 %

1313-82-2
C N
31 34 50

3. Perigos possiveis

Provoca queimaduras.

Em contacto com Acidos liberta gases téxicos

4. Primeiros socorros

Em caso de contacto com a pele:

Apos contacto com a pele, lavar imediatamente com 4gua em abundancia e sab3o.
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Anexos

Ficha de dados de seguranca segundo 91/155/CEE
PRETO DIRESUL RDT LIQUIDO

Cédigo do Produto: KS7124
Versdo: - /P

Em caso de contacto com os olhos:
Lavar os olhos,imediatamente e em profundidade, com &gua corrente. Transportar o ferido

para o centro médico da fabrica ou chamar uma ambulancia (patavra cédigo: acidente nos
othos).

Em caso de ingestio:

Quando ingerido lavar a boca com agua em abundancia. Transportar o paciente para o
centro médico da fabrica ou chamar uma ambulancia.

Tratamento:
Tratar sintomaticamente.

5. Medidas de combate a incéndio

Meios de extingdo adequados:
Todos

Meios de extingio inadequados por motivos de segurancga:
Sem restricoes

Perigos especificos da substancia e seus produtos de combustio ou gases formados:
Oxidos de carbono
Oxidos de azoto
Oxidos de enxofre

Informagdes adicionais:
Este produto ndo € combustivel

6. Medidas em caso de derrames acidentais

Procedimento de limpeza/Recolha:
Lavar com bastante agua.

Recomendacdes adicionais:
N&o pode ser langado em esgotos, escoadouros ou poOGos.
Usar equipamento de protecgio completo.
Recolher tal qual e considerar a sua reciclagem.

7. Armazenagem e manipulagédo

Recomendagdes para utilizagao sem perigo:
Manter o recipiente bem fechado.

Recomendagdes para prevenir incéndio e exploséo:
N&o séo requeridas medidas especiais.

Recomendagdes para a armazenagem conjunta:
N&o estocar junto com Acidos.
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Anexos

Ficha de dados de seguranca segundo 91/155/CEE
PRETO DIRESUL RDT LIQUIDO

Cadigo do Produto: KS7124
Versdo: - /P

8. Limitacdo de exposigdo e equipamentos de protecgio individual

Componentes com valores limite a controlar no local de trabalho:

Sodium hydroxide
No. CAS:1310-73-2

Limites de concentragéo (no ar) no ambiente de trabalho Limites de Concentracdo no Ar" -
TRGS 900, BMA (Ministério do Trabalho,Alemanha)

2mg/m3E (1996)
Medidas de higiene do trabalho:
Evitar o contacto com a pele eos olhos.
Em contacto com 4cidos desenvolvegases muito téxicos.
Protecgdo das méos: sim
Proteccdo dos olhos: oculos de protecgédo
9. Propriedades fisico-quimicas
Estado fisico: Solugdo aquosa
Cor: preto
Odor: sim
Ponto de fuséo :
Nao aplicavel
Ponto de ebuligdo : ~100 °C ( 1.013 hPa)
Ponto de inflamac&o: n&o ha ponto de inflamac&o até ao ponto ebulicdo
Densidade: 1,4 g/cm3 (20 °C, 1.013 hPa)
Solubilidade em agua: (20 °C)
miscivel
valor pH: 12-14 (20 °C)
Viscosidade (dindmica) : < 40 mPa.s (20 °C)

10.

Estabilidade e reactividade

Reacgdes perigosas: -
Com 4cidos gera Sulfureto de Hidrogénio.

Produtos perigosos de decomposigéo:
Quando usado e manuseado como previsto, nenhum.

1.

Informagdes toxicoldgicas
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Ficha de dados de seguranca segundo 91/155/CEE
PRETO DIRESUL RDT LIQUIDO

Cadigo do Produto: KS7124
Versdo: - /P

Toxicidade oral aguda:
Efeito de irritagio dérmica:

Irritante aos olhos:

LDS0 3.200 mg/kg (Ratazana)
Método: OCDE 401 * 1987 Tox. oral aguda

Corrosivo (Coelho)
Método: Avaliag8o baseada em valores superiores de pH

Lesdes graves nos olhos (Coelho)
Método: Avaliagdo baseada em valores superiores de pH

12. Informagdes ecolégicas

Biodegradabilidade:

Toxicidade em peixes:
Toxicidade em peixes:
Toxicidade em peixes:

Toxicidade em algas:
Toxicidade em bactérias:

Demanda quimica de oxigénio
(DQO):

Demanda biogquimica de
oxigénio (DBOS):

100 % (14 d, TOC)
Eliminag&o por via de adsor¢ao
Método: OCDE 302B * 1981 Mod. Zahn-Wellens (inerente)

LCO 222 mg/l (48 h, Truta arco-iris (salmo gairdneri,
oncorhynchus mykiss))
Método: Método ETAD

LC50 401 mg/l (48 h, Truta arco-iris (salmo gairdneri,
oncorhynchus mykiss))
Método: Método ETAD

LC100 580 mg/l (48 h, Truta arco-iris (salmo gairdneri,
oncorhynchus mykiss))
Método: Método ETAD

IC50 > 50 mg/l (72 h, Scenedesmus subspicatus 86.81
sag.)

IC50 > 100 mg/l (Sedimento activado)
Método: ETAD metodo 103

417 mgl/g
Método: Método Standard APHA 508

19 mg/g
Método: Método Standard APHA 507
5d

13. Recomendagdes para eliminagéo de residuos

Produto:

Reutilizar de acordo com as instrugBes do director fabril ou solicitando ao fornecedor.
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Ficha de dados de seguranca segundo 91/155/CEE
PRETO DIRESUL RDT LIQUIDO

Cadigo do Produto: KS7124
Versédo: - /P

Embalagens néo limpas:
Considerar a reciclagem. ‘

No caso de eliminagéo, os elementos quimicos contidos na preparagdo tem que ser
considerados.

No caso de eliminagao é obrigatério cumprir a legislagéo local.

Composicéo Elementar
C.H. N,O,S,

14. Informagoes para transporte

ADR 8 /166 C  Nuamero ONU: 2801 Numero de perigo: 80
Corante liquido, corrosivo, n.s.a.

RID 8 /66 C Nuamero ONU: 2801 Ndmero de perigo: 80
Corante liquido, corrosivo, n.s.a

ADNR 8 /66 C Nuamero ONU: 2801 Numero de perigo: 80
Corante liquido, corrosivo, n.s.a

IMDG 8 /1l Nimero ONU: 2801
Corante liquido, corrosivo, n.s.a

IATA 8 /Ml Nimero ONU: 2801
Corante liquido, corrosivo, n.s.a

IMDG EmS : 8-08, MFAG : 7604.3

ADR SULFITO DE SODIO

SOLUGAO DE HIDROXIDO DE SODIO

RID SULFITO DE SODIO _
SOLUGAO DE HIDROXIDO DE SODIO

ADNR SULFITO DE SODlOI )
SOLUGAO DE HIDROXIDO DE SODIO

IMDG SULFITO DE SODIO
SOLUGAO DE HIDROXIDO DE SODIO

IATA SULFITO DE SODIO
SOLUCAO DE HIDROXIDO DE SODIO

15. Normas

Identificacdo segundo as Diretrizes da Comunidade Européia
O produto esta classificado e assinalado de acordo com as directivas da CE.

Simbolos de Perigo:
C Corrosivo
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Ficha de dados de seguranca segundo 91/155/CEE
PRETO DIRESUL RDT LIQUIDO
Codigo do Produto: KS7124
Versdo: - /P
Componentes determinantes de perigo para etiquetagem:
Hidréxido de sédio
Sulfureto de sodio
Frases R:
R34 Provoca queimaduras.
R31 Em contacto com Aacidos liberta gases toxicos
Frases S:
837/39 Usar luvas e equipamento protector para a vista/face adequados.
S26 Em caso de contacto com os olhos, lavar imediata e abundantemente
: com Agua e consultar um especialista.
28.1 Apos contacto com a pele, lavar imediata e abundantemente com agua.

Legislacédo nacional:

16. Informagodes adicionais

As informacdes baseiam-se nos nossos conhecimentos actuais. Elas devem descrever os
nossos produtos com relagdo a exigéncias de seguranga e n3o tem o objectivo de
assegurar caracteristicas especificas.
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Ficha d¢ dados de seguranca segundo 91/155/CEE
SANDOZINA EH LIQUIDO

Cédigo do Produto: KS13497
Versdo: - /P

1. Identifica¢do produto/empresa

Nome comercial:
SANDOZINA EH LIQUIDO

Identificagdo da sociedade/empresa
CLARIANT (Quimicos) Portugal Lda

Rua Delfim Ferreira, 760

4101-199 Porto PORTUGAL

Numero de telefone : + 351 226 166 500
Informacgdo da substancia/preparagao

Div. Textile, Leather and Paper Chemicals

Telefone de emergéncia: ++41-(0)61-469-51 21

2. Composigao/informagao dos componentes

Caracterizacdo quimica:
Ester do acido fosforico
anionico

Componente perigoso:
2-Aminoetanol

Concentragéo: 3,0000 %

No. CAS: 141-43-5

Simbolos de Perigo: Xn

Frases R: 20 36/37/38
ESTERES DE ACIDO FOSFORICO
Concentragdo: 30,0000 - 35,0000 %
Simbolos de Perigo: Xi

Frases R: R36

3. Perigos possiveis

Irritante para os olhos.

4. Primeiros socorros

Em caso de inalagéo:
Ap6s a inalacéo respirar imediatamente ar fresco.

Em caso de contacto com os olhos:
Lavar imediatamente os olhos em agua corrente e consultar um médico.
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Fitli dedados de seguranca segundo 91/155/CEE
SANDOZINA EH LIQUIDO

Cédigo do Produto: KS13497
Versdo: - /P

Em caso de ingestao:
Se ocorrer ingestdo procurar imediatamente conselho médico (tratar sintomaticamente).

§. Medidas de combate a incéndio

Meios de extingdo adequados:
Todos

Meios de extingio inadequados por motivos de seguranga:
Sem restrigbes

Perigos especificos da substancia e seus produtos de combustao ou gases formados:
Oxidos de carbono
Oxidos de azoto
Oxidos de fosforo
Oxidos de enxofre

Informagdes adicionais:
Este produto ndo é combustivel

6. Medidas em caso de derrames acidentais

Procedimento de limpeza/Recolha:
Limpeza dos equipamentos com Agua.
Lavar com bastante agua.

Recomendagdes adicionais:
Recolher tal qual e considerar a sua reciclagem.
Néo deixar que o liquido escoe para rios, pogos ou sistemas de esgotos.

7. Armazenagem e manipulagdo

Recomendagdes para utilizagao sem perigo:
Né&o sdo requeridas medidas especiais.

Recomendagdes para prevenir incéndio e exploséao:
Né&o s&o requeridas medidas especiais.

8. Limitagdo de exposigdo e equipamentos de protecgao individual

Componentes com valores limite a controlar no local de trabalho:
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Anex
Ficha de dados de segurai eguranca segundo 9I/I55/CEE

SANDOZINA EH LIQUIDO

Cédigo do Produto: KS13497 U
Versdo: - /P :

2-Aminoethanol
No. CAS:141-43-5

Limites de concentra¢do (no ar) no ambiente de trabalho Limites de Cdncentracéo no Ar" -
TRGS 900, BMA (Ministério do Trabalho,Aiemanha)

2 mi/m3 5,1 mg/m3 (1998)

Diethylene glycol
No. CAS:111-46-6

Limites de concentragdo (no ar) no ambiente de trabalho Limites de Concentragédo no Ar" -
TRGS 900, BMA (Ministério do Trabalho,Alemanha)

10 mi/m3 44 mg/m3 (1997)

Proteccgéo dos olhos: oculos de protecgédo

9. Propriedades fisico-quimicas

Estado fisico: Solugdo em agua-solventes organicos
Cor: amarelado
Odor: sim

Ponto de fusao :

néo aplicavel
Ponto de ebuligéo : ~100°C ( 1.013 hPa)
Ponto de inflamacgéo: ndo ha ponto de inflamacgéo até ao ponto ebulicéo
Densidade: 1.090,000 g/f (20 °C, 1.013 hPa)
Solubilidade em &gua: (20 °C)
miscivel
valor pH: 8-9(20°C)

10.

Estabilidade e reactividade

Reacgdes perigosas:

Nenhuma reagao perigosa conhecida.

Produtos perigosos de decomposic¢éo:

Quando usado e manuseado como previsto, nenhum.

1.

Informagbes toxicolégicas

Toxicidade oral aguda: LDS0 5.000 mg/kg (Ratazana)

Método: OCDE 401 * 1987 Tox. oral aguda

Efeito de irritagdo dérmica: néo irritante (Coelho)

Método: OCDE 404 * 1981 Irritagdo/corrosdo dérmica
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Ficha de dados de seguranca segundo 91/155/CEE

SANDOZINA EH LIQUIDO

Cdédigo do Produto: KS13497
Verséo: - /P

Irritante aos olhos:

Irritante (Coelho)
Método: OCDE 405 * 1987 Corrosdo / irritagdo dos olhos

12. Informagdes ecolégicas
Biodegradabilidade:
Biodegradabilidade:
Toxicidade em dafnias:

Toxicidade em dafnias:

Toxicidade em bactérias:

Demanda quimica de oxigénio
(DQO):

Demanda bioquimica de
oxigénio (DBOS):

56 % (CQO)
Método: OCDE 301E * 1981 Mod. OCDE- Screening test
(ready)

71 % (DBO em % da DQO)
Método: OECD 301F /1SO 9408

ECO > 100 mg/l (24 h, Daphnia magna (pulga de agua))
Método: OCDE 202.1

EC50 100 - 1.000 mg/l (24 h, Daphnia magna (pulga de
agua))
Método: OCDE 202.1

IC50 > 100 mg/l (Sedimento activado)
Método: ETAD metodo 103

1.022 mg/g
Método: OCDE 301F * 1992 * Manometric respirometry

351 mg/g

Método: OCDE 301F * 1992 * Manometric respirometry
5d

13. Recomendagdes para eliminagio de residuos

Produto:

Dispor em observagéo das definigdes da autoridade responsavel local.

Embalagens néo limpas:
Considerar a reciclagem.

Composicdo Elementar
C.HNO,P.S,

14. Informagdes para transporte

ADR mercadoria néo perigosa
RID mercadoria n&o perigosa
ADNR mercadoria ndo perigosa
IMDG mercadoria ndo perigosa
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Ficha de dados de seguranca segundo 91/155/CEE
SANDOZINA EH LIQUIDO
Cddigo do Produto: KS13497
Versédo: - /P
IATA mercadoria ndo perigosa
15. Normas
Identificacdo segundo Norma de Substancias Perigosas (RFA)/CE:
Etiquetagem de acordo com as directivas CE:
Simbolos de Perigo:
Xi Irritante
Componentes determinantes de perigo para etiquetagem:
2-Aminoetanol
ESTERES DE ACIDO FOSFORICO
Frases R:
- R36 irritante para os olhos.
Frases S:
S39 Usar um equipamento protector para a vista/face.
S26 Em caso de contacto com os olhos, lavar imediata e abundantemente
com agua e consultar um especialista.
823 N&o respirar os gases/vapores/fumos/aerossais.

Legislagédo nacional:

16.

Informagdes adicionais

As informagdes baseiam-se nos nossos conhecimentos actuais. Elas devem descrever os
nossos produtos com relagcdo a exigéncias de seguranga e ndo tem o objectivo de
assegurar caracteristicas especificas.
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Ficha de dados de seguran¢a segundo 91/155/CEE
SANDOPUR RSK LIQUIDO

Cddigo do Produto: KS13469
Versdo: - /P

1. Identificagdo produto/empresa

Nome comercial:
SANDOPUR RSK LIQUIDO

Identificagdo da sociedade/empresa
CLARIANT (Quimicos) Portuga!l Lda

Rua Delfim Ferreira, 760

4101-199 Porto PORTUGAL

Numero de telefone : + 351 226 166 500
Informagéo da substancia/preparacio

Div. Textile, Leather and Paper Chemicals

Telefone de emergéncia: ++41-(0)61-469-51 21

2. Composigio/informagdo dos componentes

Caracterizagdo quimica:
Acido policarboxilico
anionico

3. Perigos possiveis

De acordo com o estado de conhecimento actual, desde que este produto seja manipulado
correctamente, néo existem perigos conhecidos para o Homem.

4. Primeiros socorros

Em caso de inalagéo:
Ap6s a inalag8o respirar imediatamente ar fresco.

Em caso de ingestéo:
Se ocorrer ingestéo procurar imediatamente conselho médico (tratar sintomaticamente).

5. Medidas de combate a incéndio

Meios de extingdo adequados:
Todos

Meios de exting&o inadequados por motivos de seguranga:
Sem restrigbes
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Ficha de dados de seguranca segundo 91/155/CEE
SANDOPUR RSK LIQUIDO

Cédigo do Produto: KS13469
Versdo: - /P

Perigos especificos da substancia e seus produtos de combustao ou gases formados:
Oxidos de carbono

Informagdes adicionais:
Este produto ndo é combustivel

6. Medidas em caso de derrames acidentais

Procedimento de limpeza/Recolha:
Limpeza dos equipamentos com Agua.

Recomendagdes adicionais:
Recolher tal qual e considerar a sua reciclagem.
Né&o deixar que o liquido escoe para rios, pogos ou sistemas de esgotos.

7. Armazenagem e manipulagao

Recomendagdes para utilizagao sem perigo:
Né&o sdo requeridas medidas especiais.

Recomendagdes para prevenir incéndio e exploséo:
Né&o sdo requeridas medidas especiais.

8. Limitag@o de exposigéo e equipamentos de protecgao individual

Medidas de higiene do trabalho:
Apesar desta preparagéo no estar classificada como perigosa, as precaugdes usuais de
manuseamento de produtos quimicos devem ser observadas de modo a ser evitado o
contacto com a pele, os olhos e as vias respiratérias. No caso de haver contacto com o
produto, lavar imediatamente os olhos com 4agua corrente e a pele com agua e sabdo.

9. Propriedades fisico-quimicas

Estado fisico: Solugéo aquosa
Cor: incolor-levemente amarelado
Odor: sim

Ponto de fuséo :

néo aplicavel
Ponto de ebuligéo : ~ 100 °C
Ponto de inﬂamac;éb: n&o ha ponto de inflamagdo até ao ponto ebuligdo
Densidade: 1.1 g/cm3 (20 °C, 1.013 hPa)
Solubilidade em Agua:
miscivel
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Ficha de dados de seguranca segundo 91/155/CEE

SANDOPUR RSK LIQUIDO
Cédigo do Produto: KS13469
Versédo: - /P
valor pH: 4,5-5(20 °C)
10. Estabilidadle e reactividade

Reacgdes perigosas:

Quando usado e manuseado como previsto, nenhum.

Produtos perigosos de decomposig&o:
Quando usado e manuseado como previsto, nenhum.

11.

Informagoes toxicolégicas

Toxicidade oral aguda:

Efeito de irritagdo dérmica:

Irritante aos olhos:

LD50 > 2.000 mg/kg (Ratazana)
Método: CEE/379/88

n&o irritante (Coelho)
Método: CEE/379/88

n&o irritante (Coelho)
Método: CEE/379/88

12.

Informagoes ecolégicas

Biodegradabilidade:
Toxicidade em peixes:
Toxicidade em bactérias:
Demanda quimica de oxigénio

(DQO):

Demanda bioquimica de
oxigénio (DBOS):

~ 52 % (28 d, CQO)
Método: OCDE 303A * 1976/1990 Teste de unidades
acopladas

LC50 > 100 mg/l (96 h, Peixe zebra (Brachydanio rerio))
Método: Resultado do teste de uma preparacgdo semelhante.

IC50 > 100 mg/l (Sedimento activado)
Método: OCDE 209 * 1984 Lamas activadas inib. resp.

332 mg/g
Método: OCDE 301F * 1992 * Manometric respirometry

cerca 0 mg/g
Método: OCDE 301F * 1992 * Manometric respirometry
5d

13.

Recomendagdes para eliminagéo de residuos

Produto:

Dispor em observagéo das definigdes da autoridade responsavel local.

Embalagens ndo limpas:
Considerar a reciclagem.
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Fitit# dedadosdesepuranca segundo II/I55/CEE
SANDOPUR RSK LIQUIDO

Codigo do Produto: KS13469
Versdo: - /P

Composigdo Elementar
C.H . Na,O,

14. Informagdes para transporte

ADR mercadoria n&o perigosa
RID mercadoria ndo perigosa
ADNR mercadoria ndo perigosa
IMDG mercadoria ndo perigosa
1ATA mercadoria ndo perigosa

15. Normas

Identificac@o segundo as Directrizes da Comunidade Européia
N&o necessita etiqueta de acordo com as directivas CE.

Legisla¢do nacional:

16. Informagdes adicionais

As informagbes baseiam-se nos nossos conhecimentos actuais. Elas devem descrever os

nossos produtos com relagdo a exigéncias de seguranga e ndo tem o objectivo de
assegurar caracteristicas especificas.
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Hoja de seguridad

Conforme a i3 Directiva CE 91/155/CEE

4
Fecha de edicién: 24.10.97
420080
Sustituya la version del: 20.05.96
Nombre comercial: REDUCTOR D liquido

1 ldentificacién del producto y de la empresa

1.1 Nombte del praducto:
REOUCTOR 0 lfquido

Nombre de la empresa:
CLARIANT PRODUCTOS SA

Polfgona Industrial CAN ESTAPE, 08755 CASTELLBISBAL (Barcelona) ESPANA
Teléfono: (83) 479 8200 Fax: (93) 479 83 11

1.3 NGmero de teléfono de emergencia:
(93) 479 82 00

2 Composicidn/ informacion de los componentes

Caracterfsticas quimicas del preparado:
solucién acuasa de carbohidratos

Contiene.  no contiene ningan producta clasificado

3 Identificacldén de peligros

ninguno

4  Primeros auxilios

4.1 En caso de contacto con los ojos:

Lavar los ojos con abundante agua. Transportar inmediatamente a un dispensario o avisar ambulancia (clave:
accidente de ojos).

4.2 En caso de contacto con la piel:
Lavar enseguida con mucha agua y jabén.

4.3 En caso de inhalacién:

4.4 En caso de ingestidn o accidente:
Lavar fa boca culdadosamente con agua. inmediatamente avisar al médico/centro médico o ambulancia.

4.5 Sintomas:

4.6 Observaciones para el médico:
Tratamiento sintomatico.

§ Medidas de proteccion para la extincién de incendios

5.1 Medios de extincion:
Adecuados:
todos

No usar:
sin restricciones
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Hoja de seguridad

Conforme a la Directiva CE 91/155/CEE

4
Fecha de edicidn: 24.10.97
420080
Sustituye ia versién del: 20.05.96
Nombre comercial: REDUCTOR D liquido

5.2 Recomendaclones especiales en caso de incendio:
Este producto es combustible.

Productos pellgrosos de combustion:
éxidos de carbono

6 Medidas a tomar en caso de vertido accidental

€.1 En casa de vertido/derrame/escape de gases:
Grandes cantidades:
Usar el equipo de proteccién completo,
Recoger y procurar reutilizar el producto.

Pequefias cantidades: v
Recoger el material y eliminar el residuo ¢on mucha agua.

6.2 Limpieza de! equipo:
Lavar con abundante agua.

7  Manipulacién y almacenamiento

7.1 Manipulacidn:
Medidas de prevencién en caso da incendios y explosiones:
No se requieren medidas especiales,

7.2 Almacenamienta;
Mantener el reciplente herméticamente cerrado.

Evitar almacenar junto con: sustancias alcalinas fuertes o concentradas y agentes oxidantes fuertes

8 Limites de exposiclén y proteccién personal
8.1 Limites de exposicién:

8.2 Higiene en el trabajo:
Evitese ¢l contacto con los ojos y la piel.

8.3 Equipa de proteccidn personal:
Protoccion de los ojos: gafas protectoras.
Prateccidn de las manos: si

9 Propiedades fisicas y quimicas

9.1 Forma: liquida

9.2 Color. incoloro a ligeramente parduzco
9.3 Olor. no

9.4 Cambic de estado flsico:
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Conforme a la Directiva CE 91/155/CEE
4

Fecha de edicion: 24,10.97
420080
Sustituye la version del: 20.05.96
Nombre comercial: , REDUCTOR D liquido
Punto de fusidn, seco: 83a‘c a . 1013 hPa
Punto de ebulliciaon: 100 - 108 °C a 1013 hPa
9.5 Punto de inflamacién, seco: 180 °C
9.6 Temperatura de ignicién, seca: 390 °C
9.7 Limites de explosién, seco: >10 gim®
8.8 Densidad (kg/dm3) 12 a 20°C
9.9 Presién de vapor:
9.10 Viscosidad:; , <25 cps a 20°C
9.11 Valor pH: 85-9.5 a 20°Cc
9.12 Solubilidad en agua: miscible a 20°C

9.13 Caeficiente de particién n-actanoVagua:

10 Estabilidad y reactividad
Productos de descomposicion peligrosos:
ninguno
Reacciones peligrosas:
El producto reacciona con:
sustancias alcalinas fuertes o concentradas y agentes oxidantes fuertes
11 Datos toxicolégicos
LD50 aral aguda: >2000 mg/kg (ratas - resultado del test de una preparacién similar)
Irritacién cutinea:  no irritante (conejo - resultado del test de una preparacicn similar)
Irritacidn ocular; no irritante (ojo conejo - resultado del test de una preparacion similar)
12 Datos ecaldgicos

Eliminaci6n biol6gica:
100 % (TOC - aerobio)
Método: resuttado del tast de una preparacion similar

Toxicidad para las dafnias;

ECS50 ( 24h): >1000 mgn

(daphnia magna (water flea))

Métado: resultada del test de una preparacion similar

Toxicidad para las bacterias:

Inhibicién de la respiracién;

ECS0: > 100 mgh

Método: resultado del test de una preparacién similar
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Nombre comercial: REDUCTOR D liquido

13

Consideraciones sobre la eliminacién

Obsérvese ia legislacién lacal.

El preparado cantiene los siguientes elementos ligados organicamente:
C.HO.

Nueva utilizacién segun instrucciones del director de producci6n.
Eventuaimente praguntar a los proveedores.

Eliminacién de los envases vacfos:
Tomar en consideracion el reciciaje.

En caso de eliminacién de residuos hay que tener en cuenta los elementos quimicos contenidos en el producto,

La eliminacién de los residuos se efectuars de acuerdo con las normas legales vigentes.

14

Informacién relativa ai transporte

Reglamentos Clase N°® ONU embalaje
RID/ADR: no clasificado

ICAO/IATA-DGR: no clasificado

Céd. GGVSes/IMDG: o clasificado

Informacién adicional:
Denominacién para el transporte marftimo: ninguna

Contiene: ningin producto peligroso clasificado

Cadigo IMDG: N° EMS N°® MFAG

15

informacién reglamentaria

Etiquetado de acuerdo con las Directivas CEE:
no precisa etiquetado

16

Otras informaciones

Puede existir una reaccién violenta (exotérmica) cuando el REDUCTOR D liquido es mezciado con una solucién
de sosa céustica concentrada.

Este producto debe almacenarse y manipularse de acuerdo con las pricticas habituales de higiene industrial para
productos quimicos y en conformidad con los reglamentos vigentes. La informacién aquf contenida incluye nuestros

conocimientos mas recientes desde el punto de vista de la seguridad. Por ello no debe suponerse que garantizan
ciartas propiedades.
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ANEXO XXvIl

Doseamento_dos _sulfuretos soliiveis pelo hexacianoferrato III de potdssio

O pH do meio € estabelecido com uma mistura tampdo NH4+/NHj. Os sulfitos
podem ser precipitados no estado de BaSO;. Os tiossulfatos ndo intervém. O final da
reacgdo € revelado por um indicador de oxi-reducio: a dimetilglioxima ferrosa. O método €
indicado para o caso em que existem os ides SO32- € S,032-.

Reagentes

Indicador - Preparar no momento do doseamento a seguinte solugdo:
- Sulfato ferroso 0,02 N - 1,00 mL
- Dimetilglioxima em solug@o alcodlica saturada (1%) - 4,00-5,00 mL
Solugio tampao de pH 9,20
- Amoniaco concentrado - 70,00 mL
- Cloreto de aménio - 50,00 gL’
Solugio de cloreto de bdrio a 10%
Solugdo de hexacianoferrato III de potdssio 0,10 N

Procedimento

Colocar num erlenmeyer 25,00 mL da solugdo tampdo, 10,00 a 20,00 mL da
solugdo em andlise e o indicador gota a gota até coloragiio rosa. Precipitar os sulfitos por
adi¢do de 50,00 mL de cloreto de bdrio. Agitar. Titular imediatamente com a solugdo de
hexacianoferrato III de potdssio. Perto do final, esperar que depois de cada gota de
titulante, a coloracido vermelha ndo reapareca.
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ANEXO XXvill

Determinacdo da concentracdo da solu¢do de Na,S.xH,0

Considerando as equagdes 5.3 e 5.4 ¢ o valor de t para n -1 graus de liberdade e
uma probabilidade de 0,05 (t=2,093)

X
(Equivalente L")

0,082

0,083

0,082

0,082

0,082

0,082

0,082

0,082

0,084

0,083

0,082

0,079

0,084

0,083

0,082

0,082

0,082

0,082

0,082

0,082
X 0,0822
On-1 +0,001
Om Xt 0,0005

100 x X
N 0,56%
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ANEXO XXIX

98°C

40°C

A o '

Relagio de banho 1:25

A

-Preto Sulfuroso GBF 4,00 gL' (8%)
~Erkantol AS 1,00 gL

-Calgon T 1,00 gL*

-Carbonato de s6dio 2,00 gL*
-Sulfureto de s6dio 5,00 gL*

B

-Cloreto de s6dio 10,00 gL*!

Figura A.XXIX.1 - Curva de tingimento para o corante C.1.Sulphur Black I (Preto
Sulfuroso GBF)

- Calgon T

- Composi¢do quimica - Polifosfato de s6dio
- pH (20 °C) de uma solugiio a 1% - 8,50+0,30

- P,0, total ~ 60%

- Erkantol A S

- Composi¢io quimica - Ester de um dcido mineral
- Ionogeneidade - Ani6nico

- pH a 20 °C de uma solugdo a 1% - 6,00 a 8,00

- Densidade (20 °C) - 1,00 g cm™
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ANEXO XXX

Potencial redox (mV)
T
—
[
o

-300 -

-400

30 32 34 36 38 40
Volume de titulante (ml.)

Figura A.XXX.1 - Curva de titulagcdo e primeira derivada referentes a uma mistura de
Redutor D e NaOH, na composigdo indicada no Anexo XXVI

200

100 -

Potencial redox (mV)
8

30 32 34 36 38 40
Volume de titulante (ml.)

Figura A.XXX.2 - Curva de titulagdo e primeira derivada referentes a uma mistura de

Sandozine EH e NaOH, na composicdo indicada no Anexo XXVI
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200

100 -

-100 -

-200 -

Potencial redox (mV)

-300 -

-400 T w T \ 1
30 32 34 36 38 40
Volume de titulante (mlL)

Figura A.XXX.3 - Curva de titulacdo e primeira derivada referentes a uma mistura de
Sandopur RSK e NaOH, na composicdo indicada no Anexo XXVI

Potencial redox (mV)

-400

30 32 34 36 38 40
Volume de titulante (mL)

Figura A.XXX.4 - Curva de titulagdo e primeira derivada referentes a uma mistura de
NaCl e NaOH, na composigdo indicada no Anexo XXVI
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250

150 -

50 1

Potencial redox (mV)

&
S

-150 : . -
30 32 34 36

Volume de titulante (ml.)

Figura A.XXX.5- Curva de titulacdo e primeira derivada referentes a uma mistura de

NaCL, corante e NaOH, na composi¢do indicada no Anexo XXVI

200

100 -

-100

-200 -

Potencial redox (mV)

-400 T w ; T J
25 27 29 31 33 35
Volume de titulante (ml)

Figura A.XXX.6- Curva de titulacdo e primeira derivada referentes a uma mistura de

Redutor D, corante e NaOH, na composicdo indicada no Anexo XXVI
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200

100 -

o

-100 +

-200 -

=300 -

Potencial redox (mV)

-400 -

D

-500 ; ‘ ‘ . :

25 27 29 31 33 35
Volume de titulante (mL)

Figura A.XXX.7- Curva de titulagdo e primeira derivada referentes a uma mistura de
Sandopur RSK, corante e NaOH, na composi¢cdo indicada no Anexo XXVI

Potencial redox (mV)

-500

25 27 29 31 33 35
Volume de titulante (mL)

Figura A.XXX.8- Curva de titulagcdo e primeira derivada referentes a uma mistura de
Sandozine EH, corante e NaOH, na composicdo indicada no Anexo XXVI

225




Anexos

ANEXO XXXI

Branqueamento da malha de algoddo cri

Composicdo do banho de branqueamento:
-Hidréxido de s6dio, NaOH 1,00 gL

-Per6xido de hidrogénio, H,0, a 130 volumes, 5,00 mL L!
-Lenetol WLF, 1,00 gL™

-Estabilizador CB, 1,00 gL’

Procedimento

Manter a malha de algoddo no banho aquecido a 98°C, durante 60 minutos.
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Fig. A.L.1. Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, sem desoxigenagdo

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC, v=20 mVs™)

Fig. A.L1.2. Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, com desoxigenagdo com

azoto, durante 10 minutos (eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC,

v=20 mVs”)
Fig. A.Il.1. Voltamograma ciclico do sistema 1,4-benzoquinona (eléctrodo de

trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC, v=20 mVs™)

Fig. AIIL1. Voltamograma ciclico do sistema quinidrona (eléctrodo de trabalho

em carbono vitreo, referéncia ESC, v=20 mVs')

Fig. A.VL1. Voltamograma ciclico do sistema 2-etilantraquinona

(eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC, v=20 mVs?)

Fig. A.V.1. Voltamograma ciclico do sistema Cu-TEA (eléctrodo de trabalho
em carbono vitreo, referéncia ESC, v=20 mVs”)

Fig. A.VL1. Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, pH=4,02 (eléctrodo
de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC, v=20 mVs”)

Fig, A.V1.2, Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, pH=4,90 (eléctrodo
de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC, v=20 mVs™)

Fig. A.VL3. Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, pH=7,73 (eléctrodo
de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC, v=20 mVs™)

Fig. A.VIL1. Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, 0,75x] 0’ gL"
Fe,(S0,),.xH,0 (eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC,
v=20 mVs")

Fig. A.VIL.2. Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, 3,75x107 gL"’
Fe)(S0,);.xH,0 (eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC,
v=20 mVs”)

Fig. AVIL3. Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, 1,50x10° gL"
Fe,(S0,);.xH,0 (eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC,
v=20 mVs")
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Fig. A.VIL4. Voltamograma ciclico do sistema Fe-EDTA, 0,75x10” gL"
Fe,(S0,);.xH,0 (eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC,
v=20 mVs’)
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v=20 mVs”)

Fig. AVIIL3. Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 4,00 gL’
Fe,(SO,);.xH,0 (eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC,
v=20 mVs")

Fig. AVIIL4. Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 4,20 gL’
Fe)(S0,);.xH,0 (eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC,
v=20 mVs”)

Fig. AVIILS. Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 4,50 gL’
Fe;(S0,);.xH,0 (eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC,
v=20 mVs")

Fig. AVIIL6. Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 4,80 gL’
Fe,(§0,);.xH,0 (eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC,
v=20 mVs")

Fig. A.VIIL7. Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 5,00 gL"
Fe(S0,);.xH,0 (eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC,
v=20 mVs")

Fig. A.VIILS. Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 6,00 gL’
Fe,(S0O,);.xH,0 (eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC,
v=20 mVs”)

Fig. A.VIILY. Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA, 7,00 gL"
Fe)(S0,);.xH,0 (eléctrodo de trabalho em carbono vitreo, referéncia ESC,
v=20 mVs")

Fig. A.IX.1. Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA em eléctrodo de
gotas de merciirio (referéncia Ag/AgCl, v=4000 mVs')

Fig. A.X.1. Voltamograma ciclico do sistema Fe-TEA (em eléctrodo de
trabalho em carbono vitreo (referéncia ESC, v=20 mVs”')

Fig. A.XI.1. Voltamograma ciclico do sistema K;{Fe(CN);] em KCI

(em eléctrodo de trabalho em carbono vitreo (referéncia ESC, v=20 mVs')
Fig. AXIIl1. Vari¢do do potencial redox durante a titulagdo de solucdo de
TEA com Fe)(S0,);xH,0

Fig. AXIIL2. Varicdo do pH durante a titulacdo de solugdo de

232

168

169

169

170

170

171

171

172

172

173

174

175

176

178




Indice de figuras

TEA com Fe,(S0,);.xH,0

Fig. AXIV.1. Vari¢do do potencial redox durante a titulacdo de solucdo de
Fe,(S0O,);xH,0 e TEA com NaOH

Fig. A.XIV.2. Vari¢cdo do pH durante a titulagdo de solugdo de
Fey(S0,);xH,0 e TEA com NaOH

Fig. A.XV.1. Varigdo do potencial redox durante a titulagdo de solucdo de
Fe,(50,);xH,0 e NaOH com TEA ‘

Fig. A.XV.2. Varigdo do pH durante a titulacdo de solucdo de
Fe,(50,);xH,0 e NaOH com TEA

Fig. A.XVL1. Varigdo do potencial redox durante a titulagdo de solucdo de
NaOH e TEA com Fe,(S0,);xH,0

Fig. A.XV1.2. Varigdo do pH durante a titulagdo de solucdo de

NaOH e TEA com Fe,(S0,);.xH,0

Fig. AXVIL.1. Vari¢do do potencial redox durante a titulacdo de solucdo de
NaOH e TEA com Fe,(S0O,);.xH,0

Fig. AXVII.2. Vari¢do do pH durante a titulacdo de solugdo de

NaOH e TEA com Fe,(S0,);.xH,0

Fig. A.XVIIL1. Vari¢do do potencial redox durante a titulacdo de solucdo de
NaOH e TEA com Fe,(S0,),xH,0

Fig. A.XVIII.2. Vari¢do do pH durante a titulagdo de solugdo de

NaOH e TEA com Fe,(SO,);.xH,0

Fig. A.XIX.1. Varigdo do potencial redox durante a titulagdo de solugdo de
NaOH e TEA com Fe,(SO,);.xH,0

Fig. AXIX.2. Vari¢do do pH durante a titulagdo de solugdo de

NaOH e TEA com Fe,(SO,),.xH,0

Fig. AXX.1. Varigcdo do potencial redox durante a titulagdo de solugdo de
NaOH e TEA com Fe,(SO,);.xH,0

Fig. A.XX.2. Varigdo do pH durante a titulagdo de solugio de

NaOH e TEA com Fe,(S0,);.xH,0

Fig. A.XXI.1. Varigdo do potencial redox durante a titulagdo de solucdo de
C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) com NaOH
Fig. A.XX1.2. Varig¢do do pH durante a titulagdo de solugcdo de

C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) com NaOH
Fig. AXXII.1. Varigdo do potencial redox durante a titulagdo de solucdo de
C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) com NaOH
e TEA

Fig. AXXIIL2. Varigdo do pH durante a titulagdo de solugdo de

C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) com NaOH
e TEA

233

178

179

179

181

181

182

182

183

183

184

184

186

186

188

188

190

190

191

191




Indice de figuras

Fig. A.XXIIL 1. Varicdo do potencial redox durante a titulacdo de solugdo de

C.1.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) com NaOH,

TEA e Fey(SO,);xH,0 192
Fig. AXXIIIL.2, Vari¢cdo do pH durante a titulacdo de solugdo de

C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) com NaOH,

TEA e Fey(SO,);xH,0 192
Fig. A.XXIV.1. Varicéo do potencial redox durante a titulagdo de solug¢do de

C.1.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) com NaOH,

EDTA e Fe,(S0O,);. xH,0 194
Fig. AXXIV .2, Varigdo do pH durante a titulagdo de solugdo de

C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) com NaOH,

EDTA e Fey)(S0,);.xH,0 194
Fig. AXXVI.1. Curva de tingimento para o corante C.1. Leuco Sulphur
Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) 199
Fig. AXXIX.1. Curva de tingimento para o corante C.I.Sulphur Black 1
(Preto Sulfuroso GBF) 221

Fig. A XXX.1. Curva de titulacdo e primeira derivada referentes

a uma mistura de Redutor D e NaOH, na composig¢do indicada no Anexo XXVI 222
Fig. A XXX.2. Curva de titulagdo e primeira derivada referentes

a uma mistura de Sandozine EH e NaOH, na composi¢do indicada no Anexo XXVI 222
Fig. A.XXX.3. Curva de titulagcdo e primeira derivada referentes

a uma mistura de Sandopur RSK e NaOH, na composigdo indicada no Anexo XXVI 223
Fig. A. XXX 4. Curva de titulagdo e primeira derivada referentes

a uma mistura de NaCl e NaOH, na composigdo indicada no Anexo XXVI 223
Fig. A.XXX.5. Curva de titulacdo e primeira derivada referentes

a uma mistura de NaCl, corante e NaOH, na composi¢do indicada no Anexo XXVI 224
Fig. A XXX.6. Curva de titulacdo e primeira derivada referentes

a uma mistura de Redutor D, corante e NaOH, na composi¢do indicada no Anexo

XXVI 224
Fig. A XXX.7. Curva de titulagdo e primeira derivada referentes

a uma mistura de Sandopur RSK, corante e NaOH, na composig¢do indicada no

Anexo XXVI 225
Fig. A.XXX.8. Curva de titulagdo e primeira derivada referentes

a uma mistura de Sandozine EH, corante ¢ NaOH, na composi¢cdo indicada no

Anexo XXVI 225

234




INDICE DE TABELAS




Indice de tabelas

Indice de tabelas

Capitulo 1. Fibras celuldsicas e corantes sulfurosos

Tab. 1.1. Previsd@o do consumo mundial de fibras téxteis
Tab. 1.2. Aminas aromdticas interditas pela Comissdo MAK
Tab. 1.3. Corantes interditos

Tab. 1.4. Estimativa do consumo anual de corantes para fibras celuldsicas

Capitulo 2. Reacgoes de transferéncia electrénica

Tab. 2.1. Sobretensdo a libertacdo de hidrogénio em solugcdo de dcido sulfiirico

diluido e em vdrios materiais de eléctrodo

Capitulo 4. Estudo de sistemas mediadores redox

Tab. 4.1. Reagentes quimicos utilizados no estudo de sistemas mediadores
redox
Tab. 4.2. Logaritmo das constantes de formagdo para complexos de Fe" e alguns

metais bivalentes com diferentes ligandos orgdnicos

Capitulo 5. Estudo da reversibilidade do sistema mediador redox Fe-TEA

Tab. 5.1. Materiais testados na selecgdo de novo material de eléctrodo de trabalho
Tab. 5.2. Composicoes estudadas para o complexo  Fe-TEA

Tab. 5.3. Cdlculo da constante de formacdo B para o sistema mediador Fe-TEA
Tab. 5.4. Valores de AE em fungdo de v e limites de confianga para o sistema
K;[Fe(CN)4]

Tab. 5.5. Valores de i,. em fungdo de v e limites de confianca para o sistema
K,[Fe(CN)s]

Tab. 5.6. Valores de i,/ i,, em fungdo de v e limites de confianga para o sistema
K;[Fe(CN)s]

Tab. 5.7. Valores de AE em funcdo de v e limites de confianga para o sistema
Fe-TEA

Tab. 5.8. Valores de i,. em fungdo de v e limites de confianga para o sistema

236

30

55

64

70
74
77

81

82

83

84




Indice de tabelas

Fe-TEA
Tab. 5.9. Valores de i,/ i,, em fungdo de v e limites de confianga para o sistema
Fe-TEA

Capitulo 6. Quantificagdo de corantes sulfurosos - Contribui¢do para o
estabelecimento de um novo método experimental )

Tab. 6.1. Composi¢cdo da solugdo mediadora

Tab. 6.2. Composigdo dos banhos de tingimento C.1.Leuco Sulphur

Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido)

Tab. 6.3. Intensidade do pico catédico em fungdo da concentragdo de corante
C.I.Leuco Sulphur Black I (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) em

solugd@o aquosa e limites de confianca

Tab. 6.4. Caracteristicas estatisticas do método aplicado ao caso de solugcoes
aquosas de corante C.1.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT
Liquido)

Tab. 6.5. Intensidade do pico catddico em fungdo da concentragdo de corante
C.1.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) nos

banhos de tingimento e limites de confianca

Tab. 6.6. Caracteristicas estatisticas do método aplicado ao caso de banhos de
tingimento do corante C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT
Liquido)

Tab. 6.7. Reagentes quimicos usados no doseamento potenciométrico de
corantes sulfurosos

Tab. 6.8. Concentragdo média da solucdo de sulfureto de sédio, desvio padrdo
e erro relativo para n-1 graus de liberdade e uma probabilidade de 0,05

Tab. 6.9. Corantes utilizados na preparagdo das solugdes aquosas

Tab. 6.10. Corantes utilizados na preparagdo dos banhos de tingimento

Tab. 6.11. Composicdo dos banhos de tingimento com o corante C.1.Sulphur
Black 1 (Preto Sulfuroso GBF)

Tab. 6.12. Volume de K,[Fe(CN)] gasto a oxidar o corante C.I.Leuco Sulphur
Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) em solugdo aquosa e limites de
confianga

Tab. 6.13. Caracteristicas estatisticas do método aplicado a solugbes aquosas
de C.I1.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido)

Tab. 6.14. Volume de K;[Fe(CN),] gasto a oxidar o corante C.I.Leuco

Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Liquido GPD 110%) em solugdo aquosa e

limites de confianca

237

85

86

92

93

95

96

97

98

99

102

103

104

104

109

110

111




Indice de tabelas

Tab. 6.15. Caracteristicas estatisticas do método aplicado a solugbes aquosas

de C.I1.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Liquido GPD 110%)

Tab. 6.16. Volume de K;[Fe(CN),] gasto a oxidar o corante C.I.Leuco

Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) em banhos de tingimento
e limites de confianga

Tab. 6.17. Caracteristicas estatisticas do método aplicado a banhos de
tingimento de C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido)
Tab. 6.18. Volume de K;[Fe(CN),] gasto a oxidar o corante C.I.Leuco

Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Liquido GPD 110%) em banhos de tingimento
e limites de confianga

Tab. 6.19. Caracteristicas estatisticas do método aplicado a banhos de tingimento
de C.I.Leuco Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Liquido GPD 110%)

Tab. 6.20. Volume de K,[Fe(CN),] gasto a oxidar o corante C.I. Sulphur

Black 1 (Preto Sulfuroso GBF) em banhos de tingimento e limites de confiangca
Tab. 6.21. Caracteristicas estatisticas do método aplicado a banhos de tingimento
de C.I. Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso GBF)

Tab. 6.22. Volume de K,[Fe(CN),] gasto a oxidar o corante C.I. Sulphur

Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) em solugdo de mediador Fe-TEA
e limites de confianga

Tab. 6.23. Caracteristicas estatisticas do método aplicado ao corante C.I.Leuco
Sulphur Black 1 (Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido) em solugdo de mediador
Fe-TEA

Tab. 6.24. Pardmetros estatisticos referentes a aplicagdo do método de
quantificagdo de corantes por variagdo da intensidade do pico catédico

Tab. 6.25. Pardmetros estatisticos referentes a aplicagdo do método de

quantificacdo de corantes por doseamento potenciométrico

Capitulo 7. Aplicagdo da reducédo electroquimica ao tingimento
de algoddo com um corante sulfuroso

Tab. 7.1. Concentragdo de corante na solugdo apds diferentes tempos de
tingimento

Tab. 7.2. Diferenca das coordenadas CIElab, diferenca de cor e diferenga de
tonalidade das amostras submetidas a tingimento com diferentes composi¢des
de solugdo mediadora (R.B.1:120)

Tab. 7.3. Diferenca das coordenadas CIElab, diferenca de cor e diferenga de
tonalidade de amostras submetidas a tingimento com reducdo electroquimica

e a tingimento com redugdo quimica a temperatura ambiente (R.B. 1:30)

238

112

112

113

114

115

115

116

117

118

119

120

133

137

137




