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Resumo:Os corantes sulfurosos constituem um exemplo dos problemas encontrados no sector téxtil. Os processos
com este tipo de corante apresentam um elevado teor em sulfuretos e carga poluente. Associadas a estes salientam-
se as dificuldades na quantificacdo de corante rejeitado. Nesta comunicacao, pretende-se apresentar um contributo a
alteracdo da situacdo exposta, quer pela substituicdo dos corantes tradicionais por corantes sulfurosos pré-reduzidos,
com baixo teor em sulfuretos e sua quantificacdo, quer pela aplicacdo do tingimento com reducéo electroquimica

indirecta.
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1.Introducéo

Os corantes sulfurosos tém, desde hd mais de um
século [1,2], um importante lugar na IndUstria Téxtil.
De facto, embora corantes de outros tipos possam ser
utilizados para a obtencdo de quase todas as cores,
tons escuros como preto e azul marinho em fibras
celulésicas continuam a ser, maioritariamente,
resultado da aplicacdo de corantes sulfurosos [3-4].
Além disso, o seu custo reduzido constitui, ainda, um
factor a considerar.

Tradicionalmente, 0S corantes sulfurosos
comercializados apresentavam-se sob a forma de
produtos sélidos, insollveis em agua e requeriam,
para a sua aplicacdo, a adi¢do de um redutor quimico
(sulfureto ou hidrossulfito de sddio) que permitisse a
solubilizagdo nos banhos de tingimento [2]. Estes
agentes redutores, devido a sua natureza quimica e
elevada concentracdo originavam efluentes que, além
de corante sob a forma oxidada, apresentavam um
significativo teor em sulfuretos.

A cada vez maior preocupagdo ambiental tem
conduzido, na Gltima década, ao surgimento de novos
corantes sulfurosos, comercializados sob vérias
formas (corantes pré-reduzidos, corantes
solubilizados e novas formas sélidas de produto) [5-
8] e apresentando redutores quimicos alternativos aos
produtos anteriores (glucose, hidroxiacetona, entre
outros) [9-11]. Estes corantes da nova geracao, dado
0 seu baixo teor em sulfuretos [6] e os redutores sem

enxofre sdo, frequentemente, denominados corantes
sulfurosos ecoldgicos.

No entanto, a aplicacdo continua a ser a tradicional,
através de um banho de tingimento com 0s novos
redutores (em excesso e que ndo é recuperado) e a
temperatura elevada (superior a 90°C), de modo a ser
atingido o potencial redox necessério a reducdo do
corante.

O controlo da concentracdo de corante nos banhos
continua a ser efectuado através de métodos de
doseamento (frequentemente, espectrofotométricos)
que ndo serdo 0s mais adequados a este tipo de
corantes. Devido a sua baixa solubilidade, facil re-
oxidacdo e possibilidade de formacdo de agregados
moleculares, podem ser verificados desvios a lei de
Beer-Lambert. A situacdo pode traduzir-se, na
pratica, em eventuais sobredosagens. Esta situacao
conduz a um aumento da quantidade de produto
rejeitado nos efluentes e, consequentemente, da
poluicdo.

Presentemente, novos processos de tingimento
comegam a ser considerados, como é o tingimento
sob atmosfera de azoto ou a reducéo electrolitica do
corante [12]. No primeiro caso, ao utilizar uma
atmosfera inerte, evita-se a re-oxidagdo do corante.
No segundo caso, ao substituir a reducdo quimica por
uma redugdo electroquimica, elimina-se o excesso de
redutor no banho.

Nesta comunicacdo, apresentam-se alguns dos
resultados j& obtidos com um dos novos corantes
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sulfurosos ecoldgicos, relativamente a quantificacdo
e ao modo de aplicacdo, que podem constituir uma
contribui¢do para uma tecnologia menos poluente.

Para obecto de estudo seleccionou-se um dos novos
corantes sulfurosos pré-reduzidos (C.l. Leuco
Sulphur Black 1, comercializado pela Clariant sob a
denominacéo Preto Sulfuroso Diresul RDT Liquido).

2.Quantificacdo do corante

O novo processo de quantificagdo proposto €
potenciométrico e baseado no método existente para
0 doseamento de sulfuretos em solugdo aquosa. Este
Gltimo consiste numa titulagdo com hexacianoferrato
(111) de potassio.

2.1.Equipamento

-Potenciémetro, Crison 2000

-Eléctrodo de platina combinado (Ag/AgCl/3M Kcl),
Ingold
-Célula de vidro fechada

2.2. Procedimento experimental

Ap0s a oxidagdo completa do corante existente numa
amostra de 20 ml (banho de tingimento ou solucéo
aquosa preparados numa gama de concentragdo de 0
a 6gL™) com um excesso de hexacianoferrato (I11) de
potassio 0.IN (30 ml), o oxidante excedente foi
titulado potenciometricamente com uma solugdo de
sulfureto de sédio 0.IN. O processo decorreu a
temperatura ambiente, em célula fechada e com
agitacao.

3.Reducdo electroquimica do corante

A reducdo quimica do corante aplicada no tingimento
tradicional foi substituida por uma reducédo
electroquimica indirecta, baseando-se 0 processo no
comportamento reversivel de um par redox, mediador
na redugdo do corante [13].

Vérios sistemas mediadores, aplicados ao caso
particular do indigo, sdo referenciados na bibliografia
[14,15]. Em trabalho anterior, através de uma técnica
electroquimica (voltametria ciclica) foi possivel
estudar as condi¢cBes mais adequadas a accdo do
sistema mediador (par-redox, composi¢do, material
de eléctrodo, potencial) e, consequentemente, a
redugdo electrolitica indirecta do corante sulfuroso
[16].

No caso referido nesta comunicagdo, utilizou-se um
sistema mediador formado pelo complexo de
Fe""/Trietanolamina (Fe"'/TEA), em meio alcalino. A
forma Fe"'/TEA do complexo é reduzida no catodo,
dando origem & forma Fe'/TEA que, ao oxidar-se,
reduz o corante existente nas imediacbes do
eléctrodo. Este processo reversivel continua desde
que o potencial do catodo permita a reducdo do
complexo.

3.1.Equipamento

-Potenciémetro, Crison 2000
-Potenciometro, WTW

-Fonte de alimentag&o, Farnell LS 30-10
-Colorimetro, ACS Spectro-Sensor 11
-Célula electrolitica:

-Catodo, cobre

-Anodo, titanio

-Eléctrodo de platina combinado (Ag/AgCIl/3M KCI),
Ingold

-Eléctrodo de referéncia (Ag/AgCIl/3M KCI), Ingold

3.2.Procedimento experimental

A reducdo do corante e tingimento, a temperatura
ambiente, foram efectuados numa célula electrolitica
fechada, de trés eléctrodos, com agitagdo, sendo o
compartimento catédico (no qual foi adicionado o
corante) separado do anddico por uma membrana de
Teflon 045 pum. O corante foi utilizado na
concentragdo  correspondente a0 tingimento
tradicional (5gL™) e o sistema mediador redox
Fe'"'"TEA/NaOH  utilizado na  composicio
anteriormente estabelecida [16]. .

4.Discussao de resultados

O método de quantificacdo do corante foi aplicado a
solugcbes aquosas e a banhos de tingimento
preparados segundo a indicacdo comercial. Os
resultados experimentais obtidos sdo apresentados
nas Figuras 1 e 2, respectivamente. Verifica-se uma
relagdo entre a concentragdo de corante e a
quantidade de hexacianoferrato (I11) de potéssio
necessaria a sua completa oxidagdo.
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Fig.1 - Relacdo entre a concentracdo de corante e a
quantidade de hexacianoferrato (111) de potassio

necessaria a oxidacao do corante - Solugdes aquosas
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Fig. 2 - Relacdo entre a concentracdo de corante e a
quantidade de hexacianoferrato (111) de potassio
necessaria a oxidagao do corante - Banhos de
tingimento

Relativamente aos ensaios de tingimento ¢é
apresentada, na Tabela 1, a analise colorimétrica
comparativa (através das coordenadas CIElab) entre
0s resultados correspondentes ao tingimento
tradicional com redutor quimico (considerado como

padrdo) e aos tingimentos com  reducdo
electroquimica (em composi¢do varidvel de
mediador).
Tabela 1. Coordenadas CIElab
Amostra L a b
Padrao 17.68 0.72 -1.56
| 20.65 0.55 -1.35
I 20.25 0.42 -1.65
1 20.56 0.36 -1.79
v 20.83 0.33 -1.85

As amostras | a IV correspondem a tingimentos com
a seguinte composi¢do de sistema mediador:

I - 5gL* Fe,(SO,),/4gL* TEA/8g L* NaOH

Il - 14gL* Fe,(SO,),/60gL* TEA/20g L* NaOH
11 - 6gL™ Fe,(SO.),/34gL"* TEA/20g L* NaOH
IV - 2.05gL" Fe,(SO.)/8gL* TEA/6g L* NaOH

5.Conclusdes

Em face dos resultados apresentados sera possivel
concluir que:

-A quantificacdo do corante pode ser mais eficaz, ja
que se observa uma relagdo entre a quantidade de
oxidante necessaria a completa oxidagdo do corante e
a sua concentracdo. Esta relacdo é linear no caso de
solucGes aquosas observando-se, no caso dos banhos
de tingimento, a necessidade de estabelecimento de
duas gamas distintas de concentragdo devido,
provavelmente, a interferéncia dos véarios produtos
auxiliares dos banhos de tingimento. Serd necessario
considerar, contudo, uma curva de doseamento para
cada corante.

-O processo de reducdo electrolitica de corantes
sulfurosos ecolégicos pode constituir uma alternativa
ao processo quimico e proporcionar resultados finais
de tingimento equivalentes. Desta forma, pode ser
evitada a acumulagdo de produtos ndo recuperaveis
nos efluentes (redutores quimicos).

Por Ultimo, pode dizer-se que o tingimento
tradicional com corantes sulfurosos pode ser
substituido por uma técnica menos poluente, com a
utilizagdo de produtos auxiliares biodegradaveis e o
controlo da concentragdo de corante.
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