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Resumo

O objectivo deste trabalho consistiu em estudar a mineraliza¢doatantes azo e de 3
aminas aromaticas. Em simultédneo, estudou-se o tipo de influéncia rgueaevo de
ligacBes azo e de anéis benzénicos e naftalénicos e o tipo dausubstpodem ter na
eficiéncia de combustdo dos corantes, bem como a influéncia do tipo tieisues na
velocidade de electrodegradacao das aminas.

Os ensaios de electrodegradacao foram realizados em modo galiamastata célula
electroquimica com fluxo ascendente e recirculagdo total, usssrdo anodo um
eléctrodo de diamante dopado com boro. Nas amostras recolhidas addsraytsaios
foram efectuadas analises a caréncia quimica de oxigéQI0)(€ ao carbono orgéanico
total (TOC), bem como analises de espectrofotometria de UV-Visivel.

Nos ensaios de 6 h efectuados no estudo dos corantes obtiveram-se relm@Qéxse
de TOC compreendidas entre, respectivamente, 84-99% e 74-83%. Baranssios,
foram também determinados os coeficientes de transferéncraadsa medios, a
densidade de corrente constante, em condi¢cdes de controlo difusivo, tendiokse obt
valores muito diferentes para os varios corantes estudados. Comcavale TOC em
funcdo CQO determinaram-se as eficiéncias de combustéo, tendafsmdo que o
namero de anéis naftalénicos, e também de anéis benzénicos, faremtaa a
eficiéncia de combustéo, enquanto que o niamero de ligagcbes azo edostignipos
hidrofilicos substituintes tém um papel menos importante.

No estudo realizado com as aminas aroméaticas, observaram-gdesrde CQO entre
88 e 99% e de TOC entre 75 e 86%. As remocdes de absorvéncia fgamorss,
tendo-se obtido, em alguns casos, valores de 100%. Em relacéo a iafti@sgrupos
substituintes, verificou-se que a introducéo de grupos metoxi ou amino meduze
velocidade de degradacao, enquanto que a introducdo de grupos hidroxi temam efeit

positivo na velocidade de oxidacéo electroquimica.

Palavras chave: Corantes azo; Aminas aromaticas; Degradacdo electroquimica;
Eléctrodo de diamante dopado com boro; Eficiéncia de combustéo.



Abstract

This work has three main objectives: to investigate the extenir@ratization in the
electrochemical degradation of seven azo dyes and three aramaies; to draw some
conclusions about the effects of the number of azo bonds and benzenic balespht
rings and type of hydrophilic groups of the dye molecule on the cdimbus
efficiencies, s, of the dyes; and to study the influence of some substituent gooups

the rate of electrodegradation of the amines.

The electrochemical experiments were performed in an etdamical up-flow cell,
with complete recirculation, in which the anode was a boron doped diamatade
Samples were collected at pre-selected times and the degmnaalsgays were followed
by chemical oxygen demand (COD) and total organic carbon (TGG)ded UV-VIS

spectrophotometry.

For the 6 h tests performed with the dyes, very high remov&©af (between 84 and
99%) and TOC (varying from 74 to 83%) were obtained and medium traasder
coefficients,ky, were determined for the various dyes, at constant currentygjensit
conditions that ensure the existence of diffusive control. The reshiie/ thatky
significantly varies among the tested dygs. values were also determined for the
different dyes, from TO@s COD plots. The results obtained in the electrodegradation
of the dyes suggest that mainly naphthalenic, and also benzenic ,gnoaypdave a
positive effect on this efficiency, but the number of azo bonds and hyticogtuups

play a minor role.

For the study performed with the amines, removals of COD bet8&emd 99% and
TOC varying from 75 to 86% were obtained. Absorbance removals wgrerkand, in
some cases, up to 100%. Regarding the influence of substituent grovps observed
that the introduction of a metoxi or an extra amino group reducesatbeot COD

removal,whereas the introduction of hydroxyl groups increases the rate of edeadation.

Keywords: Azo dyes; Aromatic amines; Electrochemical degradation; Bdaped
diamond electrode; Combustion efficiency.
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Capitulo | — Introducéo

Desde ha muito que a poluicdo ambiental € uma preocupacdo mundial, sendo

que o aumento da actividade industrial € um dos factores que maisrigibuido para

a degradacdo do meio ambiente. Nos Ultimos anos, muito se tem ird@stigaentido

de minimizar o impacto ambiental provocado pelas descargas de esflushistriais no
meio hidrico, de modo a evitar a degradacdo da qualidade da agueopsuano
humano e dos ecossistemas aquaticos. A incapacidade dos ecossEstengg®r o
equilibrio, perturbado pela accdo do Homem, obrigou ao desenvolvimento despsoce
de reducdo de emissbes poluentes que, na maioria dos casos, correspondagio
intensificada da accdo reparadora da Natureza. Estratégeas paoteccdo do meio
ambiente incluem, geralmente, o desenvolvimento de processos industaes
avancados, que permitem minimizar os efeitos nocivos para o0 ambiente, e

desenvolvimento de processos mais eficazes no tratamento de efluentes.

Das substancias presentes nos efluentes, algumas delas riessiste
xenobidticas, os corantes tém especial importancia, em partisulzrantes azo, por

serem mais utilizados a nivel mundial.

Actualmente, existem varios processos de tratamento de eflumrieEndo
corantes, como € o caso dos efluentes da industria téxtil, sendos autiizaado o
tratamento biologico, pelo seu baixo custo de utilizacdo e pela piossibilde tratar
elevados caudais. No entanto, em condi¢cdes aerObias, especiaimemeseraga de
grupos sulfénicos e ligagbes azo (— N=N —), ambos com caractsisgnobidticas,
este tratamento torna-se ineficaz. Por outro lado, em condicéeskaaacos corantes
sofrem reducdo, quebrando-se a ligacdo azo, dando origem a aminascaspmat
compostos de dificil biodegradacdo e com caracteristicas t@ioasagénicas. Apesar
dos niveis de remocao de cor serem elevados, este tipo de tratademeEsolve o
problema da presenca de alguns poluentes organicos persistentesietJmae o
tratamento bioldégico apresenta estas limitacbes, torna-se s@goesecorrer a
tratamentos terciarios, como a coagulagcdo quimica ou electroguianadsorcdo ou a

filtracdo com membranas. No entanto, nestes métodos néo ocorre a destruicdo dos

Degradacao Electroquimica de Corantes e Aminas Atmas 1



poluentes organicos, mas apenas uma mudanca de fase dos componentes toxicos. Outras
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alternativas, como a oxidacdo quimica com oxidantes fortes (0zono,idoermbx
hidrogénio, hipoclorito, reagente de Fenton), oxidacao fotocatalitigpp@essos de
oxidagdo avancada, promovem a transformacgédo dos poluentes em prodatss m
toxicos, mas, apesar de serem métodos eficientes, podem acarustas

economicamente elevados.

A oxidacdo electroquimica é uma alternativa, com boas persgediea
aplicacdo, que tem recebido especial atencdo nos ultimos anos, zimaevepera a
baixas temperaturas, ndo conduz a formagcédo de lamas e, na magKasos, opera
sem adicdo de produtos quimicos. Para promover a oxidacéo electrogéimisalo
testados varios materiais de eléctrodo, sendo os anodos de BDD antiplamiizados
na degradacdo de compostos organicos, uma vez que apresentam etabddinds
quimica e electroquimica, tempo de vida longo, e conduzem a mingdalide um
elevado numero de poluentes organicos com elevadas eficiéncias detecofe
degradacéo dos compostos organicos com estes anodos requer a aplipa¢&ocdas
elevados, na zona de libertacdo do oxigénio, de modo a evitar ttvagac da
superficie do eléctrodo. Assim, nestas condi¢cdes, o processo envolve priectpa
reaccOes de oxidacdo indirecta através de radicais altameaudtvos, os radicais

hidroxilo, que se formam no &nodo aquando da reaccao de decomposicédo da agua.

Os efluentes contendo corantes apresentam forte coloracdo podendo canduzir

um desequilibrio nos ecossistemas aquaticos. Por outro lado, como algpnsdddss

da sua degradacdo podem ser potencialmente toxicos e car@pegénm ainda
apresentam baixa biodegradabilidade, é importante assegurar, aquargtadagi®
electroquimica, a sua completa mineralizacdo a. @@sim, um dos objectivos do
presente trabalho foi estudar a influéncia de diversos grupos sinibassit existentes nas
moléculas de corantes azo e nos metabolitos provenientes da sudacBmrana
velocidade de degradacéao, por oxidagéo electroquimica, utilizando comocaRbdn

Para tal, foram escolhidos 7 corantes e 3 aminas resultariexidgradacdo anaerdbia

de alguns corantes:

. Corantes azo: Acid Red 73, Acid Blue 161, Acid Red 14, Acid Blue 29,
Acid Black 1, Acid Red 18 e Brilliant Yellow.

Degradacao Electroquimica de Corantes e Aminas Atmas 2



. Aminas aromaticas: Acido 5-amino-2-metoxibenzenossulfénico, 2,4-
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dihidroxianilina e 1,4-diaminobenzeno;

No Capitulo Il apresenta-se a revisao bibliografica sobre o tm@exbiental
dos compostos estudados, corantes azo e aminas aromaticas, bem @oimcipass
processos utilizados na sua degradac&o, com particular destaqus paogessos de
oxidacdo anddica utilizando eléctrodos de diamante dopado com boro. Nest®,capi
apresenta-se ainda um modelo tedrico que descreve 0S mecanisnoaglalEio
electroquimica de compostos organicos e que propde equacdes faandcdsscrever a
evolucdo dos valores de CQO ao longo do tempo. Finalmente, é referido @ model

tedrico que introduz o conceito de eficiéncia de combustao.

No Capitulo Il sdo apresentados os materiais e méetodos, senctiadea
montagem e as condicbes em que se realizaram os ensaiostaeledgadacdo. Por
fim, foram descritos de uma forma sucinta os métodos utilizadosapaanitorizacédo

dos referidos ensaios

Os resultados obtidos para os corantes e para as aminas amgsitidados e e
a respectiva discussao sao apresentados no Capitulo 1V, ondeliémtarso estudo da
variagdo do CQO e TOC ao longo do tempo de ensaio e ainda aiesnus; cor
obtidas e as eficiéncias de combustédo para os corantes aztudm ®leste capitulo, é
discutido o tipo de influéncia que o numero de ligacbes azo, de angénioes e
naftalénicos e o tipo de substituintes podem ter na eficiéncia de combustacattsss
bem como a influéncia do tipo de substituintes na velocidade deodksgptadacao das

aminas.

Finalmente, as conclusdes principais de todo o trabalho desenvolvido e as

perspectivas de trabalho futuro sdo apresentadas no Capitulo V.
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Capitulo Il — Revisao Bibliografica

2.1 Aspectos Ambientais da Industria Téxtil

A industria téxtil representa, em muitos paises, uma dasdactes econdmicas
mais importantes relativamente a producao, exportacdo e empregéodde-obra. A
esta industria estdo associados problemas ambientais relacionatd@sproducao de

residuos e descarga de efluentes liquidos (Hasstrakr2002; Oliveiraet al, 2007).

A industria téxtil € uma das maiores produtoras de efluentes licalidosente
poluidores. Sao necessarios de 80 a 150 litros de agua para produzie lteadd.
Deste volume, 80 % sdo descarregados como efluente (cerca de 2@Yarde)ce
apenas 12 % do total compbem as perdas por evaporacdo @ziar2004). As
caracteristicas destes efluentes dependem da tecnologia eodessps industriais
utilizados e também dos tipos de fibras e produtos quimicos usadese2004). As
operagbes que contribuem para o elevado consumo de &gua na industrie, té
consequentemente, para o elevado caudal de efluente produzido, sdo ageta, lava
branqueamento, tingimento e acabamento dos tecidos, bem como de lavagsos de pi
equipamentos (Rajkumaat al, 2007). Os efluentes téxteis apresentam, de um modo
geral, forte coloragéo, pH altamente varidvel, metais pesaglesao teor em matérias
oxidaveis, traduzido pelos valores significativos de Caréncia QuiemtaDxigénio

(CQO).

Na tabela 1apresentam-se valores médios para as caracteristicadusgesf
téxteis e ndabela 20s valores limite para a qualidade de efluentes descarregados

meio hidrico em Portugal.

Uma das principais caracteristicas dos efluentes de tintérari@esenca visivel
de corantes, mesmo a baixas concentracfes (Méndezt-Réz2005). A fraccao de
corante rejeitada nas aguas residuais téxteis depende do fiip@ geocessada, do tipo
de corante aplicado e da tecnologia de tingimento. Assim, dependendgo die t

corante usado (existem cerca de 10000 tipos de corantes e pigmentos), a cor @o efluent
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pode variar, diariamente ou ao longo do dia. A utilizacdo de difereatastes pode
conduzir, também, a uma variacao significativa do valor do pH (2 a 1@r4thiet
al., 2000; Szpyrkovicet al, 2001; Korbahti eal., 2007).

Tabela 1 — Caracteristicas dos efluentes téxtalen@s médios) (Esteves, 2004)

_ N Sélidos Totais Condutividade
Tipo CQO/mg L Jmg L pH JuScrit
Forte 1500 250 10 2900
Médio 970 137 9 2500
Fraco 460 91 10 2100

Tabela 2 — Valores limite para a qualidade de afk®téxteis descarregados no meio hidrico em ¢irtu
(Hessekt al, 2007).

Solidos Totais  Cloretos/mg L Detergentes/mg

CBOJ/mg L* CQO/mg L
J QO/mg /mg L* ! L?

40 150 60 1 2

Assim, a industria téxtil contribui, tal como foi dito anteriormertem um
volume muito elevado para a totalidade dos efluentes industriais, nonesddas que
resultam do processo de tinturaria, onde o impacto ambiental fidotaeao problema
da cor, visualmente identificavel e que pode condicionar a actividtaksintética dos
ecossistemas aquaticos. As moléculas de corante e 0s seus itnstgmmlem ser
toxicos, podendo desta forma inibir a actividade biologica. E de exirapwtancia
encontrar medidas mitigadoras do impacto ambiental provocado pottistele

efluentes.

Degradacao Electroquimica de Corantes e Aminas Atmas 5
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2.2 Corantes

As moléculas de corante sdo, de um modo geral, constituidas pdgurestr
aromaticas, benzénicas e/ou naftalénicas, contendo grupos croméfepms)séveis
pela absorcédo da luz visivel (-C=C—, — C=N-, —C=0-, —-N=N- e)};@uxocromos,
que intensificam a cor e aumentam o seu grau de fixacdo aObdiferentes tipos de
corantes estao classificados em termos de cor, estruturc@@meétodo de aplicacéo
no Color Index (C.l.) publicado desde 1924 e revisto regularmente peiatySof
Dyers and Colorists e pela American Association of Texikemists and Colorists.
Estdo actualmente referenciados cerca de 28000 nomes comeleiai®rantes
representando 10500 estruturas diferentes (Van der Zee, 2002), cuja pradughbo
atinge cerca de 7x1@on (Raiet al, 2005). Estes corantes sdo muito utilizados a nivel
industrial, nomeadamente na Indastria Téxtil, durante o processmgimento de

fibras.

Devido a sua prépria natureza, os corantes sao detectavdis awl sendo
visiveis em alguns casos mesmo em concentra¢gfes tao baixas Ijpanto(Esteves,
2004). Este comportamento apresenta vantagens e desvantagens, pois ume pequen
quantidade lancada em efluentes aquaticos pode causar uma acentuaugza rdeda
coloracdo dos rios, podendo assim ser facilmente detectada peloopébpelas
autoridades que controlam as questdes ambientais. No entanto, o equilifdticoa
pode ser afectado, dado que a transparéncia da agua pode dimidesteemmodo,
dificultar a penetracdo de luz solar, afectando os processosodsiifitése (Tapt al,
1999).

De um modo geral, a eficiéncia da remocéo da cor pode s@davaor um
padréo espectrofotometricamente aceite, o qual pode ser usadomqaosar a diluicio
do corante nas aguas dos rifigura 1). Assim, através da comparacao directa entre

absorvéncia da amostra de um efluente e o padrdo de qualidade requesido pa

coloracdo em rios, € possivel avaliar o grau de contaminacéo (Guetratin2000)
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Figura 1 — Analise espectrofotométrica da amostra de umnedlaa industria téxtil

comparada com um padréo definido (Guaradiral, 2000).

Com base na estrutura quimica, existem diferentes classesatiées sintéticos,
sendo 0s mais comuns 0s corantes azo, que representam cerca de Glagpra¥acao
total de corantes (Carliell et al., 2003; Méndez-Paz et al., 2005),ntaisr de 3000
estruturas diferentes (Grevesal, 2001), estimando-se que 10 a 15% do corante seja
perdido para o efluente durante o processo de tingimento. A grandeanusstes
corantes sdo considerados xenobidticos e persistentes (Rieaer2002), devido ao
facto de possuirem pelo menos uma ligacao azo (— N=N —) entreaeréggicos e por,
em alguns casos, terem grupos sulfénicos (sHyQue aumentam a sua solubilidade.
Outra consequéncia da presenca destes corantes nos efluentemacad de aminas
aromaticas (Tan, 2001), consideradas carcinogénicas e/ou mutag@eoato a
presenca do grupo —NH(Chunget al, 1992), originadas pela quebra redutiva da
ligacdoazo que, normalmente, ocorre em condi¢cdes de anaerobiose (Rajktiaar
2007).

No presente trabalho da-se especial importancia a este tipcatiéespruma vez
que é a classe de corantes mais representativa e mais procuzidalmente. Na

IndUstria Téxtil, estes compostos sdo sintetizados sobre a fibra duranteneriagi
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como agente de acoplamento, que apresenta alta afinidade pedaecefuladicdo de

um sal diazonio (RN) provoca uma reacgdo com o agente de acoplamento, ja fixado
na fibra, e produz um corante insolavel em agua. Este tipo de cpaalgeser aplicado

em muitos materiais diferentes, tais como fibras naturgisdao, seda e 13) e sintéticas
(poliésteres, poliacrilicos, viscose, etc.), plasticos, pele, pélegls minerais, ceras,

alimentos e cosméticos (Lopes, 2005).

Os corantes azo podem ser utilizados em diferentes tipos dg #btando a sua
afinidade para com a fibra dependente das condicdes do banho de ringime

adquirindo assim outras designacfes, como se apresdatzelza3

Tabela 3 — Caracteristicas das diferentes clagsesrdntes azo (Zille, 2005)

Classe Caracteristicas

Elevada solubilidade quando apresentam como
substituintes grupos sulfénicos.

Corantes acidos Interacgdes idnicas entre o grupo protonaddH ;)

e a carga negativa dos corantes. As estruturas mais
comuns sdo azo, antragquinonico e triarilmetano.
Formam ligacdes covalentes com os grupos —OH, -

NH ou —SH das fibras. As estruturas mais comuns s&ao
azo, complexos metalicos azo, antraquinonicas e
ftalocianinas.

A sua estrutura permite tingir fibras de celulose
maximizando as interac¢des de Van der Waals, dipolo
e pontes de hidrogénio. As sua estruturas mais comuns

sdo corantes azo sulfonados.

Actuam sobre fibras acrilicas, com fortes interaccdes

idnicas entre grupos NR; ou= NR; do corante e as

cargas negativas da fibra. As estruturas mais comuns
sdo azo, antraquinonico, diarilmetano e triarilmetano.
Estrutura ndo iénica, com grupos polares como —
NO, e —CN, que conferem solubilidade em agua. Séo
utilizados para tingir, nomeadamente, fibras de
poliéster. As estruturas mais comuns sdo azo,
complexos metalicos azo, antraquinonicas e
COmMpostos nitro.
S&o insoluveis, ndo idnicos ou sais. As estruturas
Pigmentos mais comuns sao azo, complexos metélicos
ftalocianinas.

Corantes reactivos

Corantes directos

Corantes basicos

Corantes dispersos
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2.2.1 Impacto ambiental dos corantes azo

Do ponto de vista ambiental, a remocéo da cor do banho de lavagerdas um
grandes problemas do sector téxtil. Estima-se que cerca de 15 aa@¥bducéo
mundial de corantes seja perdida para o ambiente durante a sirdesssgmento, ou
aplicacdo desses corantes (Azbaal, 2004). Isto é alarmante, se considerarmos que
tal facto representa uma descarga de cerca de 1,20 ton/dixldestade compostos
para o ambiente. A principal fonte desta perda corresponde a imtarfighcdo dos
corantes (10-20%), durante a etapa de tingimento das fibrasstéxteassociacao
internacional Ecological and Toxicological Association of the yfestlanufacturing
Industry (ETAD), criada desde 1974 com o intuito de minimizar os passia@os
provocados ao Homem e ao meio ambiente, tem realizado um grande esi@co
fiscalizar a producdo mundial de corantes sintéticos (Tan, 2001ppagia de trabalho
desta entidade é baseada na divulgacdo de artigos peridédicoscatetbifos riscos
potenciais causados por corantes especificos e seus interme@aegiado dos riscos
toxicoldgicos e ecologicos destas substancias é baseado, prinoigalmes avaliacdo
destes corantes tendo em conta a sua estrutura, a sua solubitidagessiveis
interaccdes, a rota metabodlica e a avaliagdo da relag@dctisto/beneficio (Carliell,
2003).

No que diz respeito aos aspectos toxicologicos, a analise do graxiaidade
oral de corantes, medido através de 50% da dose letal (LD50), reomsteado que
apenas um numero reduzido de corantes pode apresentar toxicidade lddp@a (
<5g/kg), sendo os principais portadores destas caracteristicasans dicationicos.
Aparentemente, a sulfonacéo dos corantes azo diminui a sua toxicidel®@ez que,
como sdo soluveis em agua, se oralmente administrados sdo mathilina
microflora intestinal e excretados mais rapidamente do que 0S doIPOENOS
soluveis (Zille, 2005). Por outro lado, os corantes insolUveis em agua grodssr
biodegradados no figado, formando conjugados solUveis em agua que seéiam ent
transportados para o intestino e sujeitos a reducdes por bactérias da flotaAssimea
existe uma grande possibilidade de que nem o corante, ou seus nustabwitrem

potencial bioacumulacéo (Carliell, 2003). Entretanto, 0s riscos cronicos desseddi
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mutagénicas.

De uma forma geral, os corantes azo actualmente utilizados mho sa
considerados directamente toxicos para 0s ecossistemas ageagoogiltima analise,
para 0s sistemas biologicos. No entanto, a sua presenca, mesmbaigas
concentracdes, causa um grande impacto estético nos meios hidricos. $¢egied=m
afectar directamente o equilibrio dos ecossistemas aquaticp®,jao diminuirem a
transparéncia da agua, afectam os processos de fotossinteseieogobiolégicos.
Contudo, o efeito mais preocupante relacionado com a presenca degpestosmo
meio ambiente € o facto dos percursores e produtos de degradac@ocoesstes,
como € o0 caso das aminas aromaticas, serem potencialmentes t@i@alguns

cancerigenos e/ou mutagénicos para o Homem e animais (Pigthaiy@004).
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2.3 Aminas

No presente trabalho, o interesse do estudo das aminas advém do dteto de
compostos serem, frequentemente, produtos da degradacdo das molécalastds.

De seguida far-se-a uma caracterizacdo geral das aminas.

As aminas sdo uma classe de compostos quimicos organicos azotados que
derivam do amoniaco (NJH e que resultam da substituicdo parcial ou total dos
hidrogénios da molécula por grupos hidrocarbénicos. Estes compostos azotados podem
ser obtidos por derivagdo do amoniaco, substituindo atomos de hidrogénio s radic
alquilo ou arilo, ou por derivacdo de hidrocarbonetos quando se substitueos a@®m

hidrogénio por um grupo amino (-NH

As aminas podem ser classificadas como (Santos, 2007):

+ Primérias — substituicdo de um dos hidrogénios dg pitl um radical alquilo
ou arilo;

« Secundarias — substituicdo de dois dos hidrogénios dophiHradicais alquilo
ou arilo;

« Terciarias — substituicdo dos trés hidrogénios dg Nét radicais alquilo ou

arilo.

Como o0 azoto € menos electronegativo que o oxigénio, as ligacdo N-H
apresentam-se menos polares que as ligacbes O-H (present@eawds). Por essa
razao, as aminas formam pontes de hidrogénio mais fracas do @lgeas com pesos
moleculares semelhantes. Como as ligacdes sédo mais fraogzeende-se que 0s
pontos de ebulicdo das diversas aminas também sejam mais baigogqassitam de

menos energia para evaporar (Santos, 2007).

A polaridade das aminas decresce no sentido primaria — secundar@aria
(devido as aminas terciarias ndo formarem ligacdes por pontes dgémid). As
aminas primarias sdo perfeitamente sollveis em agua. A gastiaminas com seis
atomos de carbono, a solubilidade em agua decresce, e as aminasgassaoliveis
em solventes menos polares (Santos, 2007).
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2.3.1 Aminas aromaticas

As aminas aromaticas sao geralmente identificadas por, naestusura
molecular, conterem um ou mais aneéis aromaticos e um ou mg®esgamino.
Apresentam uma estrutura simples, desde a anilina, a molécutascomplexas, com
estruturas heterociclicas e aromaticas conjugadas e muligdstituintes. (Pinheiret
al., 2004) Uma das maiores fontes de aminas aromaticas no meim@ngba Industria
Téxtil, aguando da degradacdo de corantes. As aminas aromaticatateolitos,
resultantes da quebra da ligacdo azo, apresentam-se por \&@gdéxicas do que 0s
préprios corantes (Azbat al, 2004).

As aminas aromaticas sdo, geralmente, muito toxicas, caécitag e
facilmente absorvidas pela pele, tendo muitas vezes consequénciass.mB&o
facilmente oxidadas pelo oxigénio do ar e, embora na maioria d&s s&fam
incolores, quando puras apresentam-se frequentemente coloridas devido aos peodut
oxidacdo. A presenca das aminas aromaticas no ambiente edtntbree relacionada
com o tipo e posicdo de grupos substituintes, como 0s grupos nitro, hatogenet

sulfénicos, nos anéis aromaticos (Pinheiral. 2004).

2.3.1.1 Grupos sufénicos

Algumas aminas aromaticas tém a particularidade de conterem grugoscesl!f
na sua estrutura. Os acidos sulfénicos aromaticos sdo solidoknogstasoliveis em
substancias apolares, mas bastante sollveis em agua. Comdesesperar da sua
estrutura, os 4cidos sulfénicos sdo compostos altamente polares. Dedargeral,
verifica-se que eles sdo mais sollveis em agua do que qualquerespé@e de
composto organico. Por isso, € comum inserirem-se grupgsl 80 moléculas

grandes, para Ihes conferir solubilidade em &gua, como é o caso de alguns corantes.

Os &cidos sulfonicos tém baixa volatilidade e, ao serem aquedatasnpdem-
se, geralmente, antes de atingir o seu ponto de ebulicdo. S&o compositisilde
purificacdo, por serem altamente solUveis em agua, tornando-seami@i®so isola-los

sob forma de sais, pelo que frequentemente sdo utilizados nessa nessa forma. Como
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2.3.1.2 Impacto ambiental das aminas aromaticas

Véarios estudos tém revelado a presenca de aminas aromaticagguas
superficiais, resultado da descarga de efluentes provenientedidéria. (Rodriguez,
2003).

As aminas aromaticas sdo muito utilizadas na industria de gsmce
principalmente no fabrico de pesticidas, corantes e explosivosoasaquéncia desta
utilizagdo reflecte-se no aparecimento de contaminantes ens &yymerficiais e
efluentes industriais. A amédnia dissolvida na forma de sais de &oigmem ndo é
desejada, uma vez que existe um limite maximo estabelecido ipparée o azoto
amoniacal, nitritos e nitratos (Reddst al. 2005), torna-se assim necessaria a
mineralizacdo completa destes compostos, ou seja, mineralizé&snogsade azoto a

azoto gasoso.

Tal como foi dito anteriormente, estas substancias apresenievada
toxicidade e, como tal, criam sérios problemas a salude humanaacamente

irritacdes nos olhos e na pele, podendo afectar o sistema nervoso central.

Na secgdo 2.2,1ao0 falarmos da toxicidade dos corantes téxteis, estamos
implicitamente a referirmo-nos a toxicidade das aminas arcasatuima vez que estas
representam, ou o0s seus produtos de degradacéo, ou 0s seus intermeakfoitstoPo

grau de toxicidade das aminas aromaticas € avaliado tal como o dos corantes.
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2.4 Processos de Tratamento de Efluentes

Existem varios métodos de remocdo de cor e carga organicludetes
contendo corantes e aminas aromaticas, que podem ser divididos eratégEwias:
bioldgica, quimica e fisica. Todos os meétodos apresentam vantagensaetatpns
mas, devido ao seu custo elevado, muitos dos métodos convencionais dentoatkeme
efluentes ndo séo aplicados em larga escala na Industria Téxtil §dbeae2002).

O desenvolvimento de tecnologias eficazes para o tratamentoudatedl tem
sido objecto de grande interesse nos ultimos tempos, devido ao aumento,da&o so
actividade industrial, mas também da consciencializacdo e rigidez regras
ambientais. As principais técnicas disponiveis na literaturadems@loracdo e remocao
de carga organica das aguas de efluentes industriais envolvem pginerite,
processos de adsorcédo, coagulacao-floculacdo, degradacdo quincicaqudimica e

fotoquimica, e biodegradacéo.

2.4.1 Tratamento biologico

De um modo geral, os processos de degradacgdo bioldgica sdo oslinatost
para a oxidagdo de poluentes organicos uma vez que apresentam cus®E k@
possibilidade de tratamento de grandes caudais (Maittiak, 1999).No entanto, este
tratamento revela-se ineficaz na oxidacdo de alguns poluentes,vem que a
capacidade de certos microrganismos para degradarem alguns congpbstitada,
podendo variacbes de pH ou de concentragcdo dos poluentes inibir ou paralisar
processo de metabolizacéo (Slokaal, 1998). Segundo Vandeviveee al. (1998), os
processos aerobios ndo sdo muito eficientes na degradacéo de cpoaleedo mesmo
ser afectados negativamente por estes. Dai que a descoloracdo ococialessde em
condicbes de anaerobiose, apresentando no entanto como inconveniente osfacto d
microorganismos poderem reduzir as moléculas dos corantes, podendo-srmar
aminas aromaticas, compostos de elevada toxicidade (Zille, 2005 @kso0, 0s

processos biolégicos geram, de uma maneira geral, grandes quantidades de ¢prma
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para a sua deposicao (Hassemteal, 2002; Martinset al, 1999). Uma vantagem do
tratamento biologico, sobre certos métodos de tratamentos fisicoseos resulta do
facto de mais de 70% do material organico presente, que é mediderrens tde
Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO), poder ser convertido em biogdlajees,

2005).

2.4.2 Tratamentos fisicos e quimicos

Na tabela 4resumem-se as vantagens e desvantagens das principais técnicas

fisico-quimicas utilizadas para tratamento de efluentes industriais.

Tabela 4 — Principais técnicas para tratamentdlderges industriais (Guaratini at, 2000

Métodos fisico-quimicos Vantagens Desvantagens

Boa remocéao de grande

Carvao activado , Muito dispendioso
variedade de corantes

Formacao de lamas muitg

n

) . Remocao efectiva de todg
Filtracdo por membranas ] concentradas e custos
0s tipos de corantes

elevados
. . Ineficaz para alguns
Troca ionica Regeneragéo do adsorvernte
corantes
. L Tempo de meia vida
Ozonolise Aplicagéo no estado gasoso _ .
reduzido (20 min)
Reagente de Fenton Remocéao de cor efectival Formacéo de Lamas
. ) y Consideravel formacao de
Electrocoagulacéo Economicamente viavel
lamas
Fotoquimico N&o ha formagéo de Lamas Formacéo de sub-produtos
o Produtos finais de baixa .
Electroquimico Custo da energia eléctrica

toxicidade
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2.4.2.1 Processos fisicos

Os processos fisicos e quimicos, que podem ser aplicados cometataia
efluentes téxteis, englobam uma série de tecnologias:ciiracom membranas

(nanofiltragdo, osmose inversa, electrodialise), troca idnica e tédecasorcao.

A Adsorc¢dagq utilizada para a remocéao de cor, € baseada na elevada afinidade que
alguns corantes tém com o material adsorvente. A descoloma@adsorcao é
influenciada por alguns factores fisico-quimicos, como as infegacgorante-
adsorvente, a area superficial do adsorvente, o tamanho das partitetagem atura, o
pH e o tempo de contacto. O critério principal de escolha do ads®réddaseado em
caracteristicas como a elevada afinidade e capacidade de canosntompostos e
ainda de haver regeneracdo do adsorvente. O carvao activado € o0 aelsmaisnt
utilizado, sendo muito eficiente com alguns corantes. Neste métodoraate é
transferido da fase aquosa para a superficie do adsorvente, g@rfop@xtrac¢cao ou
destruicdo. No entanto, a sua eficiéncia estd directamefdeiorada com as
caracteristicas dos efluentes. Como inconvenientes, apresentatareleuado, e uma
baixa capacidade de regeneracéo (que se estima em cerca)d®©ll@8sa et al. 2007,
Santoset al, 2007). Em alternativa, tém sido testados outros materiais adsoy\praes
no entanto se apresentam ineficazes em algumas classeauiesofChen-let al,
2005; Guaritiniet al, 2000).

Os processos de membranase bem que eficientes na remog¢ao dos compostos
organicos, apresentam alguns inconvenientes, nomeadamente a formacdo de
concentrados e custos elevados, quer da instalacdo, do processo quer daoreposi
periodica da membrana, que podem, muitas vezes, inviabilizar econenieaa sua
utilizacdo (Guaritiniet al, 2000). As técnicas de separacdo com membranas, utilizadas
na industria téxtil, podem ser encontradas em sistemas dendérgb de aguas de
alimentacgéo, integradas nos processos, de forma a permitirem a regagkrgprodutos
quimicos, tais como: encolantes ou gomas, sais, detergentes, gsiitzasacorantes e
latex. Permitem ainda a recuperacéo de calor, a reducdo dadgdandie agua fresca
necesséria, a reducdo do volume a tratar e consequentementeéa okl custos de

tratamento, ou das taxas de saneamento. Quando se pretende tratar ou reciclar 4gua, o
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qualidade exigida para o sector (Amorim, 2004).

O tratamento poroagulacéo-floculacdoe utilizado para remover os solidos
suspensos totais, a cor, e diminuir a caréncia quimica de oxigénicagércia
bioguimica de oxigénio. O principio de funcionamento deste process@-basea
aplicacdo de coagulantes (normalmente sais de ferro, aluminiagaésio), que
interagem rapidamente com o0s corantes, originando flocos que fam@acpificam em
suspensao sendo estes, posteriormente, removidos por filtracap Qe Santogt
al., 2007).

Algumas das limitacbes deste método sdo os custos elevados deogprodut
quimicos para a precipitacédo e o ajuste de pH, problemas assecradoscdo de agua,
e o tratamento das lamas geradas que permanecem no sobrenadaméeicAn Water
Works Association (AWWA) sugere a coagulacdo como o melhor teatanpara a
remocao de cor de efluentes (Guaragiral, 2000).

2.4.2.2 Processos quimicos

Os tratamentos quimicoapresentam uma enorme aplicabilidade em sistemas
ambientais, como purificacdo de ar, desinfeccdo e purificacdo dee&guaefluentes
industriais. De entre 0s processos quimicos de eliminacdo de compaisiexistes ha
meétodos bastante discutiveis como, por exemplaeaipitacdo e a incineragaoA
precipitacdo, assim como 0os métodos fisicos, promove somente uma mdeldasa
dos compostos, ndo eliminando completamente o problema ambiental. A g&nera
constitui-se como um dos procedimentos mais classicos para daiggrale residuos e
espécies contaminantes, principalmente de organoclorados. No entantotikdsuie €
muito duvidosa, porque além de ser muito cara, pode levar a formagc@&mgestos

mais toxicos que o proprio efluente, como € o caso das dioxinas e dos furanos.

Em funcdo da crescente necessidade de procedimentos que apreseatem um

maior eficiéncia no tratamento de efluentes, varias técnicas tém sabtateras
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Gltimas décadas (Freiret al, 2000). Alguns métodos quimicos para tratamento de
efluentes industriais incluem coagulacdo ou floculagdo combinados letracéio e
filtracéo, precipitacdo-floculacao com Fe(l)/Ca(@H) electroflutuacao,
electrocoagulacdo, métodos de oxidagcado convencionais por agentes oxiolzomes,
irradiac@o ou processos electroquimicos (Cheet-al, 2005).

2.4.2.3 Processos de Oxidacédo Avancada

Os denominado®rocessos Oxidativos Avancad@OAs) sdo dos processos
mais eficazes na oxidacdo de matéria organica e témdsedé alternativa para
tratamento de compostos orgéanicos persistentes (Agtcdhi2006), como € o caso dos
corantes e aminas aromaticas. Os POAs séo baseados nadatitivagdical hidroxilo
(OH), que tem alto poder oxidante e pode promover a degradacéo decoarmsstos
poluentes num tempo relativamente reduzido. Varios processos de produedado r
hidroxilo tém sido estudados envolvendo, geralmente, a oxidagdo quimica,(o0zono
peroxido de hidrogénio, reagente de Fenton), fotocatalitica e/ouogigctica (Liet
al., 2003).

s

O ozong por ser um oxidante forte, € muito utilizado em processos de
degradacdo de compostos organicos, nomeadamente corantes e aminéisaaroma
(Anjaneyuluet al, 2005). O ozono pode reagir via dois mecanismos: reac¢ado directa
(electrofilica ou por cicloadicdo) e reaccao indirecta, asraleéradical livre hidroxilo
(OH) formado na decomposicdo do ozono, sendo por esta via considerado um POA. A
reaccdo indirecta € muito mais eficiente, pois o potencial dégaghtd do radical
hidroxilo (E, = +3,06 V) é mais elevado do que o do ozono molecular (2,07 V),
podendo assim promover uma oxidacdo mais enérgica (Rajkumar et al., Ri@dT)
disso, as reaccdes com ozono molecular tendem a ser seleataase(a centros
nucleofilicos), enquanto que os radicais hidroxilo, como a maioria ems;des
radicalares, ndo reagem selectivamente. Desta forma, ag#dizdo ozono por via
indirecta € muito mais versatil, como se pode ver na litereggemte (Rajkumar et al.,
2007). Na presenca de radiacao ultravioleta (UV), o ozono também poaiar for

radical hidroxilo (Santos, 2007). O tratamento com ozono € eficaz no tratamento de
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efluentes téxteis, pois é quebrada a ligacdo azo, originando amonagieas de baixo
peso molecular e conduzindo a uma remocéao de cor do efluente sigmif(catica de
99%) (Anjaneyuluet al, 2005) podendo, no entanto, ndo conduzir a mineralizacéo

completa dos corantes.

O radical hidroxilo pode ainda ser obtido a partir de uma mistura ale ez
peroxido de hidrogénio, na auséncia/t0,) ou presenca de radiacdo ultravioleta
(O3/H,0,/UV), ou simplesmente através da utilizacdo de um meio fortenadcelino
(Os/ pH elevado) (Anjaneyulet al, 2005). Utilizando-se peréxido de hidrogénio e
radiagdo UV, também tem sido observada a geragcdo de radicaixilbide a
consequente decomposicdo de varios poluentes organicos €traiiye2000), como 0s
apresentados neste trabalho. Estudos efectuados por 8arabg2007) mostraram

remocdes de cor na ordem dos 95% para corantes basicos, acidos e directos.

O reagente de Fentoré um oxidante efectivo para uma grande variedade de
compostos organicos, como herbicidas e fendis. No entanto, em compgsiusas
pouco sollaveis, como alguns corantes e aminas aromaticas, revesficsez i(Marselli,
2004). A oxidacao dos poluentes pode ser mediada por radicais hidroxiloradearti
uma mistura de de hidrogénio e sais ferrosos (letadt, 2003; Brillaset al, 2000). Os
produtos resultantes deste tratamento sdo, normalmente, acidos cabdritalico,
aceético) de baixo peso molecular (Gunetleal. 2007). Em comparacdo com 0 0zono,
este método apresenta uma elevada eficiéncia na remocaoydaoganica e de cor
(Van der Zee, 2002).

Um outro POA de extrema importancia, dentro do contexto das novas
alternativas para a degradacao de poluentedptoeatalise heterogéneadlrata-se de
um processo fotoquimico onde a oxidacdo de pode dar quer pela via directa quer
indirecta, sendo esta ultima considerada um POA. Neste casmna ftogerada na
banda de valéncia reage com a molécula d® Hdsorvida na superficie do
semicondutor (sendo o mais utilizado o diéxido de titanio), produzindo o radical

hidroxilo, que vai oxidar a matéria organica (Fretral, 2000).

A degradacédo dos compostos organicos persistentes, homeadamente, corantes
por esta técnica, pode conduzir a remogado completa da cor (Anjaeéaljl2005), e

até a formacado de G@ HO (mineralizagdo ou combustéao).
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escala industrial apresenta alguns problemas, pois o uso da lviblgdteaencareceria

muito o tratamento (Freiret al, 2000).

Pesquisas recentes tém apontado para o emprego de processos combinados,
fazendo uso das vantagens de diferentes métodos. Assim, o0s trataquentizc®s
podem ser utilizados para aumentar a biodegradabilidade de compositaetss,
diminuindo o tempo de tratamento dos processos bioldgicos tradicionaigzgPet
al.2007; Panizzaet al., 2005 Panizzaet al, 2001; Lopest al, 2004; Polcarcet al,
2004).

2.5 Processos electroquimicos

O tratamento electroquimicale efluentes corados é considerado um processo
moderno, e um método poderoso de controlo de poluicdo, oferecendo uma alta
eficiéncia na remocdo da cor e alta eficiéncia para a degi@adde poluentes
persistentes, como € o caso dos corantes e também das aminagasoffidteves,
2004). O consumo de produtos quimicos € nulo ou reduzido, ndo existindo formacao de
lamas, podendo-se atingir a degradacdo completa de poluentes orgé&nststentes,
incluindo compostos organicos poliaromaticos (como compostos de base
antraquindica). Os equipamentos necessérios e 0 sua manipulacao aéeenger
simples, os controlos sdo faceis e 0s reactores electroquinfioosompactos e

previnem a producao de subprodutos indesejaveis (Patiaka2001).

Os processos electroquimicos sao de natureza heterogéneasignifiea que
as reaccoes tém lugar na interface de um condutor eléctrémir¢elo) e de um meio
condutor (solugéo electrolitica). Isto implica que o rendimento do pmpesie sofrer
limitagBes devido a transferéncia de massa entre as duasdesdo, por isso, a area
especifica do eléctrodo um parametro muito importante. Outro aspecgtréena
importancia € a estabilidade quimica dos componentes que constittédolaa e que
podem estar em contacto com um meio agressivo. Os eléctrodoartamlgr, devem
ser constituidos por materiais quimica e fisicamente estévgise apresentem uma

actividade que néo seja alterada pela composi¢do do meio. Neste caso, a escolha do
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material do eléctrodo é o parametro mais importante, uma venftuencia fortemente
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tanto a selectividade como a eficiéncia do processo (Pacheco, 2007).
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2.5.1. Eléctrodos de diamante dopado com boro (BDD)

A importancia dos processos oxidativos na reducdo da carga poluente de
efluentes contendo compostos toxicos tem vindo a aumentar. No entaatanpar
remocao econOmica e eficiente dos poluentes, € necessaria unia esitefiosa do

material a usar como anodo (Moré&o, 2006).

Os estudos electroquimicos de eléctrodos de diamante comecaram nos anos 80, e
0 numero de laboratérios a investigar e de publicacbes aumentgraamante. Os
primeiros estudos foram no sentido de desenvolver uma tecnologifapecar filmes
finos condutores, para compreender melhor a relagdo entre o semicoadasor
propriedades estruturais dos diamantes e as suas caracteristizag@imicas (Polcaro
et al, 2004).
Desde a primeira publicacdo relacionada com a electroquimica dwarde as
investigacoes tém focado, essencialmente, a relacédo estpaténetros fundamentais:
o controlo do crescimento de filmes policristalinos de diamantendutividade dos
substratos e a alta concentracdo da dopagem do composto; o incremaento
condutividade do filme sem deterioracdo da estrutura do diamamiegz#®@a Cerisola,
2005).

A dopagem com boro € necesséria, visto 0 diamante n&o possuir as
caracteristicas necessarias para ser utilizado comaroei@éc em dispositivos
electroquimicos, pois € um material altamente isolante. Assirantduo crescimento
do filme, o boro ocupa o lugar de alguns atomos de carbono presentes natajiama
tornando-o semicondutor. Os eléctrodos de diamante dopados com boro apresentam
caracteristicas promissoras, devido a sua larga janela atslidatle electroquimica,
elevada resisténcia a corrosao e estabilidade electroquimioec&nica. Podem ser
usados a potenciais relativamente elevados sem que ocorra a decéonpmhs
electrolito (Scharifiaret al, 1991; Kotzet al, 1991; Stuckiet al, 1991; Fernandest
al., 2004).

Nas ultimas décadas, tém sido estudadas as suas aplicacOesesasdireas

como: a electrosintese, em que 0s compostos organicos e inorganicos sao produzidos
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pela aplicacdo de electricidade; e em tratamentos de aguamctpiea purificacdo de

aguas residuais e a desinfeccéao de agua para consumo humano RahjZ2@05)

Na tentativa de descobrir um anodo com caracteristicas dectiltalade, para
promover a oxidagdo de compostos organicos, muitos eléctrodos foradosestas,
muitos deles, revelaram-se ineficazes, ou devido a producao déxides (ex.: Pbg),
ou ainda devido ao curto tempo de vida (ex.:SrfGimondet al, 1997; Polcaret al,
2004). Pelo contrario, o eléctrodo de diamante dopado com boro (BDD), com uma
elevada estabilidade anddica, revelou ser um excelente matarala combustédo
completa de compostos organicos, mediada por radicais hidroxilo, emmerad de
aguas residuais (Lopest al. 2004; Brillaset al, 2006). Estes radicais sdo produzidos
em quantidade sob condi¢cdes em que ocorre simultaneamente a libeetap@génio.
Apesar disto, este processo ocorre com eficiéncias de corremselas, contribuindo
para isso a cinética lenta da reaccao de libertacdo denmxiggste tipo de anodos. A
fraca interaccdo entre estes radicais e a superficie @htiroelo condicionam a
velocidade daquela reaccdo, uma vez que a etapa inicial de adsorg@éxahismo
reaccional € a determinante da velocidade. Por outro lado, a fracedaddos radicais
hidroxilo torna-os extremamente activos e, a potenciais na zonaettag¢éo de
oxigénio, a oxidacdo de muitos compostos organicos resulta mesmo cangulata
mineralizacdo, sem que a reacc¢ao lateral de libertacdo dsnmximrorra de uma forma
muito significativa, o que conduz a eficiéncias de corrente neliteadas (Pacheco,
2007).

Dependendo do potencial aplicado, a oxidagdo de compostos organicos em
eléctrodos de BDD podem seguir dois mecanismos: (i) transfar@necta de electrbes
na regidao de potencial, antes da libertacdo de oxigénio) ex{dacao indirecta via
electrogeracdo de radicais hidroxilo, na regido de potenci@batéacdo de oxigénio,
permitindo estes radicais a combustdo completa dos compostos sgévim@io,
2006).

Alguns dos estudos electroquimicos que foram feitos utilizando f@megicos
de diamante dopado com boro, depositados em substrato de silicio owide riba
tratamento de efluentes industriais por oxidacao (Gaetlali, 2000), revelaram que se

obtém mineralizacdo completa dos poluentes organicos, e que a eficiéncia de éorrent
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influenciada pela concentracdo inicial de poluente e pela nterraplicada. Em
particular, para concentracdes elevadas e densidades de doaease a CQO diminui
linearmente e as eficiéncias de corrente instantaneag (fe@hanecem a cerca de
100%, o que indica um processo controlado pela corrente. Por outro lado, para
concentracbes dos compostos baixas e densidades de correntes ,eleveda®
diminui exponencialmente e as ECI comecam a decair, devido dasches de
transporte de massa e da reaccao lateral de libertacdo daioXiganizzat al, 2001;
Rodrigoet al, 2001).

Na Universidade da Beira Interior, tém sido feitos estudosaurtdia anodos de
BDD, principalmente na degradacéo de corantes, como o DirecBR¢dpeset al,
2004)e o Acid Orange 7 (AO7)Férnandest al, 2004) tendo sido ainda efectuado um
estudo sobre os metabolitos resultandes do biotratamento anaerdbico {0akeiho
et al, 2007), nomeadamente o 1-amino-2 naftol e o acido sulfanilico que sdsami
aromaticas resultantes da sua degradacgdo. Os resultados aatel@stmissores, ndo
s6 pela diminuicdo efectiva da CQO obtida, principalmente devido araiwagio
completa dos compostos organicos, a par das elevadas eficiénciasretge que
podem ser obtidas, uma vez ultrapassada a limitagdo imposta gredéeriéncia de
massa (Pacheco, 2007). Os estudos com anodos de BDD abrangem denidisos
(Moréo et al, 2003; Pachecet al, 2007), onde também sdo obtidos resultados
interessantes no que respeita a remocgao de CQO. Um dos lialmakos efectuados
apresenta um modelo que prevé a eficiéncia de combustdo dos congrgatosos
(Pachecoet al, 2007), parametro muito importante para avaliar a sua completa

mineralizacao.

Nos ultimos anos, tém sido publicados inumeros trabalhos que focam a
aplicacdo de anodos de BDD na oxidacéo electroquimica a potemei@das, sendo
alguns desses estudos apresentadodatetas 5e 6. De uma maneira geral, estes
trabalhos evidenciam o facto de a obtencdo de combustdo quase taonmle
degradacdo de muitos compostos organicos persistentes requereicagaapbe
potenciais elevados, de forma a evitar reaccbes de polimerizgg@o poderiam

inactivar o eléctrodo.
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Tabela 5 — Aplicacdes da oxidacdo electroquimica etéctrodos de BDD na degradacédo de compostos

organicos.
Referéncia Poluentes Con_dlgoes_ Conclusbes
experimentais
Panizzaet al j=30 mA/cnf
2001 V 2-naftol Electrélito: H,SO, Remocdo de CQO de 100%

j=30 mA/cnf
Bellagambeet al,

2002 Poliacrilatos (PA)

Electrdlito: 1M

Electrocombustao completa do
PA;

Os valores de ICE sugerem uma

HCIO, T o

oxidacéo indirecta por radicais
hidroxilo.
) j=30 mA/cnt; Interaccdo entre 0s grupos
Canizzares et al., Acidos carboxilicos Electrdlito:1M carboxilicos e o substrato;
2003 H,SO, Formacéao de radicais hidroxilo na
superficie do eléctrodo.
. Remocédo completa de CQO entre
Mordoet al, 2004 Degradacao de misturas j=300 A/mf

70-80% ao fim de 5 horas de

de fendis Electrolito: NaCQ degradacéo
j=36 mA/cnt
Brillas et al, 2004 _— Electrdlito: 95% de remocéo de CN
Cianidas

1MKCN+1M KOH

150<j<500 A/M
Polcarcet al Electrolitos: Remocéo de TOC de 100% ao fim
N Dicloroanilina (DCA) 0.05 M HSO, de 2h de ensaio
2004 ~
0.05 M Tampéo
fosfato
Brillas et al. Remocéo da cor ao fim de 20
2005 ' IndUstria Farmacéutica: 2<pH<12 minutos

Paracetamol Electrélito: NaSO,

98% de Remocéo de TOC
Maior mineralizacdo a pH alcalino

Degradacéo dos

Remocéo de cor de

P 100%
Carvalhoet al, metabolitos do Electrolitos: NaSQ, Remoc&o de CQO de
_ e NaCl
2007 tratamento anaerdbio 10<i<20 mA/CrH 90%
do AO7 ! Remocédo de TOC de
41%
i =14.2£:1,% Mineralizacdo completa
Murugananthamet . 35.7mA/ de BPA.
al., 2007 Bisfenol A (BPA) Electrélitos: NaSO;, Formacéo de
NaCl e NaN@Q intermediarios.
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Tabela 5 (cont) — Aplicacdes da oxidagdo elecfirogua com eléctrodos de BDD na degradagdo de
compostos organicos.

Referéncia Poluentes Con.d|(;oes- Conclusbes
experimentais
Elevadas eficiéncias de
Electrlito: corrente em controlo de
Scialdoncet al, A . ' corrente.
Acido oxalico (AO) NaSO, , ~ .
2008 Incineracéo favorecida quando
2.3<v<25V ~
usadas elevadas concentracdes
de AO.
Remocé&o completa de CQO ao
Panizzeet al 3,4,5- j=10, 60 mA/M  fim de 4 horas a 10 mA.cMm
2008 " trihydroxibenzoic Electrdlito Remocédo completa de CQO ao fim de 3
acid :HCIO, 0.5M horas §=60 mA/nf
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Tabela 6 — Aplicacdes com &nodos de BDD em corantes

a Condicdes o
Referéncia Corante dicoes Conclusoes
experimentais

_ Electrélitos: Nacl Remogao de CQO de 40%; Remocéo de Cor de
Szpyrkowiczet Corantes com um

50%
M
al., 2000 grupo azo NaSO, 0.5 M Remocao de CQO de 20%; Remocao de Cor de
25%
Chgg(e)’;al., Orange Il j =200 A/n? Remogéo de CQO de 90%;
j =10 mA/cnt
Fernandest Corantes: Electrdlitos: Remogéo de CQO de 90%;
al., 2004 Degradagao do %0 d |
AO7 KCl e NSO, Remocao de Cor completa

Remocédo de CQO de 90% ao fim de 24h (j =1.5

mA.cm’?);
L [ ~ 0 , _
A. Lopeset al, j=15ej=25 Remogédo de CQO de 802/0 ao fim de 45h (j =2.5
« mA/cn? mA.cmi?);
2004 Degradacéo do | Slito: ]
C 1. Direct Red Electrolito: Remog&o de CQO de 100% ao fim de 24h a
80 N&SO, j=1.5 mA.cni?;
Remocédo de CQO de 100% ao fim de 40h a
j=2.5 mA.cn;
j =15 mA/cnf < oo
Butrénet al.,. di Electrolito: 0.05 M Remogdo de CQO de 70-90%
2007 Indigo NaCl Remog&o de Cor de 70-80%
. i=500 mA Remocado de CQO de 95%
Panizzeet al. Electrolito: Remoc&o de Cor de 100%
. 0
2007 Methyl red N&,SO; 0.5M
j=30 mA/cnf
Saezet al., Eriochrome Electrolito: Remocédo de CQO de 90%
2007 Black T Na,SO, 5g/dn? Remocao de Cor de 90%
Electrdlito:
Koparalet al N&;SQ, 2 - oo
oparaletal, -, poqic Red 29 j=0.25,0.5,0.75 Para 1 mA.cimia Remocgéo de CQO é de 91% e
2007 e 1 mA/crd a Remoc&o de Cor ¢ de 97.2%
. j=20 mA.cn? «
Panizza e . J Remocéo de CQO de 97%
Cerisola 2008 Acid Blue 22 N&,SQO, 0.5 M

Remocéo de Cor de 100%
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Assim, da observacdo das tabelas 5 e 6, podemos verificar quelagaoxi
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electroquimica com anodos de BDD ¢ altamente eficaz na degradacao dosiados va
tipos de poluentes organicos, nomeadamente, dos abordados neste trabaltantes c
azo e as aminas aromaticas. Os elevados niveis de remoc¢aolmrcogmo de carga
organica, fazem deste método um meio poderoso no tratamento de efhouesis,
mineralizando completamente os poluentes, e contribuindo assim parénazagao

do impacto ambiental por eles provocado.
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organicos

A oxidacdo electroquimica de compostos organicos ocorre, muitas eezes,
potenciais altos e em meio aquoso, sendo a reaccao de evolucdo aeooxigé
processo competitivo com a degradacdo (Polearal, 2004). Esta oxidacdo pode
acontecer directamente no anodo, ou indirectamente no seio da solucasoNte ca
oxidacao indirecta, a reaccado ocorre com espécies que sao geeattaguimicamente
no anodo e que sdo capazes de oxidar os poluentes organicos em solgaas Al
espécies com forte poder oxidante, comae®0,, tém sido detectadas nos processos
electroquimicos, ou deliberadamente produzidas. Pesquisas recentesifiéado que
anodos de Ti modificado com Ph@vorecem a producdo de altas concentracdes de
ozono, e que catodos de carbono e de platina sdo muito eficientes qduairpr
peroxido de hidrogénio (Freied al., 1999 Brillas et al, 2000; Liet al, 2003).

Nas células electroquimicas, o0s poluentes organicos podem ou nhao ser
completamente mineralizados (Krattal, 2003). Assim, a oxidag&o electroquimica de
compostos organicos pode ser parcial, denominando-se conversao, ou podé ser tota
neste caso € designada por combustdo ou mineralizacdo, dando o@@ne a0
(Meineroet al. 2006; Korbahtet al, 2007;). Afigura 2 evidencia as possiveis reaccdes
de conversdo/combustdo de compostos organicos que podem ocorrer a euperfici
anodo. Em ambos o0s casos € necessaria a formacdo de radicaidohi@oK)
(Comninellis, 1994).
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MOy

H* + e CO, +ze™ +zH*t

3

R 5 120, + Ht + €

MOx(*OH) MOx+1

Ht +e-

Figura 2— Esquema geral da conversdo/combustdo de compasgi@siaps e evolucdo de oxigénio em
eléctrodos de oxidos metdlicos (W)OA via (1) indica a decomposigio de® com a formacdo de radicais
hidroxilo; A via (2) a incorporagdo do oxigénio @strutura do 6xido; A via (3) a formacg&o de oxigémolecular a
partir de dois radicais hidroxilo; A via (4) a foagéo de oxigénio a partir de dois (M@; (5) combustdo do
composto organico (R), por reaccado com radicaioRild; (6) conversdo de R por reac¢do com (MP As vias 1,

2, 4 e 6 representam a oxidagéo electroquimicahpastos organicos em anodos activos. Por outo &xlvias 3 e

5 representam a a oxidacéo electroquimica de cdogorganicos em anodos néo activos (Comninedig4 L

Nos eléctrodos activos, existe uma forte interac¢do entre tooel@@o,) e 0s
radicais hidroxilo. Neste caso, os radicais hidroxilo adsorvidos podenagitcom o
anodo, com possibilidade de transicdo de oxigénio dos radicais hidroxdoapa
superficie do eléctrodo, formando um Oxido superior (via 2). Este podecasp @m
que estados de oxidagdo elevados na superficie do eléctrodo sdo passiveislo
potencial de evolucdo de oxigénio (1.23 V). Nos eléctrodos activos, a sepetiox
(MOxy+1)/(MOy) pode actuar como um mediador na oxidagdo de compostos organicos
(via 6). Esta reaccao € a competicdo com a reaccédo do lado deaevidugxigénio,

devido a decomposi¢do do 6xido superior (via 4).

Nos eléctrodos ndo activos existe uma interaccdo fraca entradasis
hidroxilo e a superficie do eléctrodo. Neste caso, a oxidacdo dpesims organicos é
mediada pelos radicais hidroxilo (via 5) e o resultado € uma reatdxidacao

completa dos produtos a @@m eléctrodo ndo activo ndo participa na reaccdo anodica
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e nado cria nenhum sitio catalitico activo para adsor¢cdo de reaggat produtos em
meio aquoso. Neste caso, 0 anodo é necessario apenas como um subg&ajaener

pode actuar para remover electroes.

No caso do BDD, considerado um eléctrodo ndo activo, os radicais hidroxilo,
produzidos a partir da decomposi¢cdo da agua, ficam adsorvidos fisieangerstua
superficie e pouco interagem com a mesma. Estes radicais podem oxidararoergket
as moléculas organicas (R) a £OH0. Assim, o esquema da figura 2 pode adaptar-se

para os anodos de BDD, se nao for considerada a via (2), isto é, considerando apenas:

H,O - HO +H" +e” via (1)
.1 . .

HO® - EOZ +H via (3)

aHO" +bR - cCO, +aH" +ae” via (5)

A seguir é apresentado um modelo mateméatico estabelecido patacidvala
caréncia quimica de oxigénio (CQO) ao longo do tempo, num prodessontinuo,
com corrente constante. O desenvolvimento deste modelo foi proposto paaRaniz
al. (2001) e partiu dos seguintes pressupostos: (i) a adsor¢cdo de um ocoongasico
na superficie do anodo é negligenciavel e (i) a velocidade ghidatombustdo
electroquimica é uma reacc¢ao rapida e controlada pelo transpartessie do composto
organico para a superficie do anodo.

Para um determinado composto organico de férmula gergl0; a reacgéo de

combustédo € dada por:

C,H,0,+(2x-2)H,0 - xCO, +(4x+y-22)H" +(4x+y-22)e 1)
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Por outro lado, se a mesma reaccdo de oxidac@befctuada com £de acordo com:

cxHyoz+(x+%—§jo2 . xcoz%Hzo )

Entdo, o factor(x+%—§j traduz a CQO associado ao composto. Designando

(4x+y—-2z) porn e aconcentra¢gdo do composteH(O,] por c, obtém-se:

CQO[moI/mP’]:Mxn = c[mol/me’]:CQO[moI/m?’]X% (3)

Assim sendo, conclui-se que o CQO é um parametquadio para acompanhar
a evolucao da degradacéo do produto. A expressaoaurelaciona a concentracao do

composto a degradar com a caréncia quimica derogigé

Dependendo da concentracdo do composto a degradar ietensidade de
corrente aplicada, a degradacéo electroquimica pedeontrolada por difusdo ou por
transferéncia de carga eléctrica. No caso de s@rotada por difusdo, a variagdo da
CQO com o tempo € dada por:

CQO=CQOQ, exp{— A\'/“’ tj (4)

onde CQO é expresso em [mgid e em que t € o tempo [s], A a area do eléctrodo
[m?], V o volume da solucdo [fhe ks o coeficiente de transferéncia de massa médio
[m/s].
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Neste caso, a eficiéncia de corrente instantai@s) @ dada por:

ICE = Jm. (5)

Jexp

Onde € a densidade de corrente aplicadia € jdefinido por:

: 1
Jim = 3 Fk,CQO (6)

Sendo F é a constante de Faraday (96495 C/mol).

A densidade de corrente limite da-nos o valor dirpdo qual, para correntes
aplicadas superiores, deixa de haver reagente exfmip do eléctrodo, passando a
ocorrer, simultaneamente, a formacao de oxigénitecutar, pelo que a eficiéncia de
corrente vem inferior a 1. Assim, nos casos emjggejim, 0 processo electroquimico
€ controlado pela corrente (transferéncia de cemg&olo cinético) e a variagdo da
CQO vem dada por:

_ _ Jeph
CQO=CQQ, -~ ="t (7)

A equacéo (4) (decaimento exponencial) € aplicagmndp > jim. Se esta
condicéo for valida desde o inicio da degradacéaaone vez que 0 composto se vai

degradando, ha a garantia de que a referida candeg@ mantida ao longo do tempo.
Desta forma, a condicdo de quy¢j’, >1 (j2, € a corrente limite inicial) garante a

aplicabilidade da equacéo (7) ao longo de todocaidento. Esta razéo foi designada
poro (Panizzeet al, 2001):

a=j/iim (8)
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Por outro lado, quande <1 (jex<jim), € S€ dxp for mantido constante durante todo o
ensaio de degradacdo, como geralmente acontecepomgse O ensaio inicie em
controlo cinético, ir4 tender para controlo difus&v medida que a CQO diminui, o que
significa que inicialmente sera valida a equacap rfias, com a diminuicdo da
concentracdo, tendera para um ponto em qug,jpelo que a partir dai se passa a
aplicar a equacgdo (4). Esta situagdo de controttonpiode ser descrita recorrendo a

seguinte equacdo, cuja deducgdo se apresenta ndiépé&n

CQO=0aCQO, exr{— A\l;m t+ 1‘_”j 9)

a
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2.5.3 Eficiéncia de combustao

Como a degradacao de corantes pode implicar a §@ionde aminas aromaticas,
que podem ser potencialmente toxicas e carcinoggnie ainda pela formacao de
espécies cloradas, também estas apresentandobiiaieyradabilidade e toxicidade, é
muito importante assegurar, aquando a degradag@iragluimica, a sua completa
mineralizacdo a C{Pachecet al, 2007).

Pachecoet al. (2007) desenvolveram um método simples para dicamtia
extensdo da combustdo, por introducéo do parareétiéncia de combustaod). A
equacao proposta para a determinacdo deste pavafoetdesenvolvida partir do
modelo apresentado por Panizea al. (2001), mencionado na secc2db.2 que
descreve a velocidade de remocédo de CQO nos poscdesoxidacdo dos compostos
organicos. Assim, nos processos de oxidagdo efpdtrica de compostos organicos
em fase aquosa, a eficiéncia de corrente para acémde poluentes), pode ser

relacionada com a velocidade de remocéo de CQO:

__FvdcQo

© o8l dt (10)

em que dCQO é a variacdo de CQO (mgr3) num intervalo de tempo dt. Esta
expressdo pode ser obtida a partir da eficiéncia@aleenten, que, de acordo com
Comninellis et al. (1988,1991), é dada pela fraad@aorrente que ndo é usada para

produzir oxigénio molecular:

n= Vo2 ,? _VOZ,t
Vo,o

(11)

onde v, €V, , medem a taxa de libertacdo dg @spectivamente, na presenca do

poluente organico e na sua auséncia. Assim, aeficé de corrente corresponde a

raz&o entre o oxigénio que ndo se fornyg -V, ), Visto a corrente estar a ser

utilizada na oxidacdo dos compostos organicos,ogigénio formado e libertado na

auséncia de poluenteg § ,).
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combustdo, a menos que se considere que no pratessalacao ocorre mineralizacao
completa. Deste modo, introduz-se o conceito d@éeftia de combustagqg, definido

como a razdo entre o oxigénio que ndo se formaddeai reaccdo de combustédo
(mineralizagdo) do composto organico, e 0 oxigéuie ndo se forma devido a reaccéo

de oxidacgéo (conversao e mineralizacao) do commogémico:

(Voz,o _VOZ,tj
fe =~ Lo (12)
Voz,o -V 0, .t

A partir das equacdes (11) e (12) e relacionandavess de fluxo volumétrico
com as molares, € possivel relacionar a eficiédei@ombustdo com a eficiéncia de

corrente e obter a seguinte relacao:

(noz,o - nOZ,tj
comh

TNo, 0

flc = (13)

Contudo, a determinacéao experimental destas tapasi@ pratica, sendo mais
facil calcular a eficiéncia de combustéo atravédaetarminacdo da taxa de variacado do
carbono organico total (TOC), parametro este guedido experimentalmente. Assim,

considerando o processo de combustao de um comp@steico genérico representado

na equagao (1), verificamos que a taxa de, (31932 , esta directamente relacionada com

a taxa de diminuicdo da CQO. Por outro lado, camaimbo a reaccdo quimica

representada na equacado (2) em que o f{&t@%—gj traduz a CQO associado ao

composto, e designando-s@x+y-2z) por n que representa o numero de electrdes

transferidos para o anodo na reaccéo de combuast@oiacdo de CQO por mole de

Degradacao Electroquimica de Corantes e Aminas Aromaticas 36



Universidade da Beira Interior

CO, formado serd dado por n/4. Assim, a quantidade(rﬁi(ggvo—hozm] , gue
comh

corresponde a taxa de diminuicdo de CQO devido mbustdo, é dada por

[fjhcoﬂ. Introduzindo esta informag&o na equagéo (13)ara pm sistema com
X ,

apenas um componente, obtém-se a seguinte equacgao:

e = [%j —(,:n) (14)

Na equacao (14), QCOZ pode ser relacionado com o carbono organico total

(TOC) obtendo-se a seguinte relacéo (ver deduca@péndice Il):

(15)

_32( n j FV dTOC

Te =" 1o\ ax )81 ot

Substituindo a eficiéncia de correntg, dada pela equacdo (10), obtém-se a
seguinte expressao para a eficiéncia de combustéo:

_ 32( n j dToC

] BALIR I g 16
e =12\ ax dCQO (16)

Assim, usando a equacéo (16), e se n e x foremecaids, pode calcular-se a
eficiéncia da combustdo a partir do declive daesgmtacdo de TOC em funcdo de

CQO; se o coeficiente de combustéo for igual adedive vem igual a;—i(ﬁj isto
n

é:

dTOC _ 12(4xj 17)

dCcQo™ 32\ n
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Ou entao:

TOC= CQOl—2 (ﬁj + const (18)
32\ n

Admitindo, como condicao fronteira, que TOC=0 pa0O=0, seic=1, entdo a
razdo TOC/CQO sera constante e dada por:

CQO 32\ n
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Capitulo Ill — Materiais e Métodos

Neste capitulo apresenta-se a montagem experimgtilizhda na degradacao
dos compostos em estudo, bem como caracteristicgortantes sobre estes,
nomeadamente o espectro de UV-Vis. Sdo ainda tescde forma resumida, os
ensaios de degradacédo electroquimica e os méte@dol®sl para a monitorizacdo dos
mesmos: as analises espectrofotométricas na zoh/aédis e medi¢cdes de Caréncia
Quimica de Oxigénio (CQOQO), Carbono Organico Tot@C), Azoto Amoniacal (AA)

e Azoto Organico Total de Kjeldhal (AOT).

3.1 Equipamento experimental

Os ensaios de degradacdo electroquimica dos camsposjanicos estudados
foram realizados utilizando a montagem experimehisirada na figura 3.

/L /.

g
| —
O

Figura 3 — Montagem experimental onde foram redéizaas degradacoes.
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Desta montagem faz parte a célula electroquimarsstituida por um eléctrodo
de diamante dopado com boro (BDD) (DIACHEM®), comauarea de 8 cincomo
anodo, e uma placa de aco inoxidavel, com a meseaad® anodo como catodo. Uma
bomba (Concessus 2md Little Giant), responsavel igeiirculacéo da solugdo na célula
electroquimica e a corrente foi controlada porrméalio de uma fonte de alimentacéo
(GW, Lab DC, model GPS-3030D).
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3.2 Reagentes/ Compostos estudados

Os compostos, aminas aromaticas e corantes aliadmis no presente trabalho,
sao apresentados n&sbelas 7 e 8, respectivamente. O reagente utilizado como
electrélito suporte foi 0 N8O, (Merck,> 99%).

Tabela 7 — Estruturas e espectros UV-VIS das anar@asaticas estudadas

Amina

Estrutura Quimica

Espectro UV-Vis

Acido 5-amino-2-
metoxibenzenossulfénico
(X2)
CH3;OGsH3(NH,)SOH

NH,

M= 203.22g/mol
OCHy

(Aldrich, 97%)

Absorvéncia/U.A.

200 300 400 500

Comprimento de onda/nm

600

2.,4-dihidroxianilina
(X4) OH
HoNCeH3-1,3-(OH), -
HCI

M =161.59 g/mol

NH,
(Aldrich, 97%)

Absorvéncia/U.A.

25

15

0.5

200 300 400 500

Comprimento de onda/nm

600

1,4-diaminobenzeno

(X5) NH,
CeH(NH,)

M = 108.14 g/mol

(Aldrich, > 999%) NH;

Absrvéncia/U.A.

o = INd
(SIS B RS

o
N
34
S

T T T d
300 400 500 600

Comprimento de onda/nm
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Tabela 8 — Estrutura e espectros UV-VIS dos cosaegtudados

Corante Estrutura Quimica
Acid Red 73
HO
(AR 73) N N
N// \\N
CooH14NuN3,O;S,
M= 556.48g/mol @ NaOsS O

SOzNa

(Aldrich, 70%)

Espectro UV-Vis

’ M
|
o <+
0 =0 200 0 L= o =0 50 00

Compriment: d¢ cndamm

Acid Blue 161
(AB 161)
Cy0H13N>0OsSNa.Cy

HO. SO3Na
O Na O
OH

M= 416.38 g/mol

(Aldrich, 45%)

A nerdnelan &

o

| k/\
o
!
20 20 @ =0 a0 700 o

omprimente de ondanm

Acid Red 14
(AR 14) oH O Soshia
Nx
CooH12NaNa,07S, N ’

M= 502.43 g/mol

AbsorvénciaflA.

35
3
5
z
1.5
1
05
o

SON

SO3Na '
200 300 400 50 600 T00 800
(Aldrich, 50%) 2ihm
Acid Blue 29 .
3 s
(AB 29) t s
A
Ca2H14NsN&OoS, on N OO NSy o;
[
M=616.49g/m0| NaO3S SOgNa 200 300 400 500 800 700 200
(Aldrich, 40%) e
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Tabela 8 (continuacéo) — Estrutura e espectros U8/edds corantes estudados

Corante Estrutura Quimica Espectro UV-Vis

Acid Black 1

AbrordAncialA
"

(AB 1)

NH,  OH
CooH14NgNaxO N N 05
22H14NsN&OsS, ON N Oe XN .
M=616.4gg/m0| NaO5S SOsNa 00 300 00 500 600 700

(Aldrich, 50%)

Acid Red 18

NaO5S

(AR 18)

Absorvénciallln
a
b in

CooH11N2N8g040Ss

SO3Na 15
SO3Na

/7 O N !

N

M=604.47g/mol v

z

OH

(Aldrich , 75%) arm

Brilliant Yellow HO OH

(BY)

Absorvénciall A,
"

CoeH18N4Na05S, N=—N N=—N 1

SO3N3 0%
M=624.55 g/mol O

(Aldrich , 70%) e

SO3Na
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3.2 Métodos utilizados para analise na degradacdo d e aminas e
corantes

A evolucdo da degradacdo electroquimica dos vaonogpostos estudados, foi
monitorizada por espectrofotometria de absorcédrona do UV-Vis, determinagdes de
CQO, TOC, AA e AQT, As técnicas seguidas para ardehacdo destes parametros
sdo as descritas no Standard Methods (Eatoal, 1995), sendo aqui abordadas de

uma forma sucinta.

3.2.1 Determinacgéo da Caréncia Quimica de Oxigénio  (CQO)

A CQO é usada como uma medida do oxigénio equitealeacessaria para a
oxidagcdo quimica da matéria organica. No preseabaltho, foi utilizado o método do
refluxo com dicromato. Este método baseia-se ndaggio da matéria organica, em
refluxo fechado, por um excesso conhecido de diatonde potassio, em &cido
sulfurico, na presenca de sulfato de prata comalisatlor, durante duas horas, a
temperatura de 1502°C. Nestas condi¢Oes, a matéria organica é oxa#@ e HO.
Depois da oxidacdo, o dicromato em excesso € ditu@m uma solugcdo de sulfato
ferroso amoniacal, usando como indicador redox wolacdo de ferroina, e o0s
equivalentes de oxidante consumidos durante adeaséo convertidos em massa de

oxigénio consumido por volume de amostra.

3.3.2 Determinacdo do Azoto amoniacal (AA) e Azoto Or  géanico Total
de Kjeldhal (AOT)

O azoto amoniacal refere-se ao azoto que ocorte tenforma de amoniaco,
NHa, como na forma de ido amonia, NH

O método de Kjeldhal utilizado permite o doseamesoazoto organico e
amoniacal. Ndo sdo doseaveis por este método o®ie nitratos, nem 0 azoto

organico do tipo azida, azo, hidrazona, nitrosiicoi
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A determinacédo do AOT baseia-se na digestdo dateanoer aquecimento em
H,SO: concentrado, na presenca de um catalisador, ocdarreeducdo do azoto
organico a ido amonia, o qual é retido na solugdforma de sulfato de amonia. Apés a
mineralizacdo (digestdo), o i@o amoénia € deslogatouma base forte (NaOH) em
excesso. A solucdo resultante, contendg,MHlestilada com vapor, arrastando o;NH
sendo este recolhido numa solugéo de &cido bdrmsteriormente, o borato da solugéo
recolhida, é titulado com 43Q,, quantificando assim o iAo amonio presente. Nao é
doseéavel o azoto organico do tipo azida, azindcazbidrazona, nitroso, nitrico, oxima

e semicarbazona, podendo acontecer o mesmo aodEzotmnplexos heterociclicos.

Para a determinagcéo do AA, segue-se o procedinzentta referido omitindo-
se a parte da digestao da amostra.

3.3.3 Carbono Organico Total — TOC

O carbono organico total permite determinar o tetal de matéria orgéanica

carbonada presente numa amostra.

No presente trabalho, para a determinacdo de T@Q@tifizado um analisador
Shimadzu, modelo TOC-d#H/cen O principio de analise consiste na oxidacao ewofl
de ar puro numa camara de combustdo a 680°C, dontena catalisador de particulas
de Pt adsorvidas em A);, onde a matéria organica é oxidada pelo oxigerae
H.O. O CQ produzido é quantificado num analisador de infranetho néo dispersivo.

3.3.4 Analise por espectrofotometria de absorgéo na zona do UV-VIS

Os espectros de absorcao da radiacdo na zonaioleta-visivel das solucoes
obtidas ao longo da degradacdo dos corantes azis eardinas aromaticas, foram
realizadas num espectrofotometro (UNiICAMMits-0) tendo-se utilizado células de
quartzo 1cm de percurso Optico. Os espectros faragados num intervalo de
varrimento entre 190 e 800 nm, tendo sido detemomiads comprimentos de onda de

absorvéncia maxima.
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3.3 Ensaios de degradacao electroquimica

Todos os ensaios de degradacdo dos compostos cestudaam realizados na
célula electroquimica, descrita em 3.1, com furmeento descontinuo, com
recirculacdo. O modo de funcionamente utilizadoofgjalvanostatico, com densidades
de corrente de 20 e 30 mA/Em

Todos os ensaios de degradacdo electroquimica dpsercorantes, quer das
aminas aromaticas, foram realizados com um volumeégal de solu¢éo de 200 mL. A
concentracado inicial dos compostos estudados f@0@eppm e do electrdlito suporte,
NaSO, 5g/L. Na degradacéo de todos os corantes azmfefectuados ensaios de 6
horas a 20 e 30 mA/dntendo sido recolhidos 10 mL de amostra a cada teensaio
para a realizacdo de analises de espectrofotonmetrisna do UV-Vis, CQO e TOC.
Foram ainda realizados ensaios de 2 horas a 30 mAfecolhendo-se 5 mL de
amostra a cada 15 min de ensaio, para analise Q@ €€TOC, com o objectivo de

estudar a eficiéncia de combustao.

Na degradacdo electroquimica das aminas aromax2asX4 e X5 foram
efectuados ensaios de 6 horas, as duas densidadesrdnte, tendo sido retiradas
amostras de 10 mL, até a 22 hora em intervalos&de € a partir dai em intervalos de 1
h. Estas amostras foram analisadas por espectmdtia na zona do UV-Vis e
determinados os teores de CQO e TOC. Para as asdsts O e 6 h foram efectuadas
analises para a determinacao de AA e de AOT. Covmuwmne de amostra necessario
para estas determinacdes € elevado, foram readizad@ios com a duracdo de 2 e de 4

horas para efectuar as referidas analises.

Degradacao Electroquimica de Corantes e Aminas Atmas 46



Universidade da Beira Interior

Capitulo IV — Resultados e Discussao

Muitos corantes utilizados na industria téxtil eaguns dos produtos da sua
degradacdo, nomeadamente aminas aromaticas, d@presema biodegradabilidade
reduzida. Este facto tem promovido a pesquisa deepsos alternativos para a sua
degradagcdo, como a electrodegradacdo anddica. Neglieulo apresentam-se o0s
resultados experimentais obtidos para a oxidagdctrefjuimica, com um anodo de
BDD, de sete corantes azo, Brilliant Yellow (BY)id Blue 29 (AB 29), Acid Red 14
(AR 14), Acid Red 18 (AR 18), Acid Red 73 (AR 73xid Black 1 (AB1) e Acid Blue
161 AB 161 e de trés aminas aromatiéasjo 5-amino-2-metoxibenzenossulfonigé2),
2,4-dihidroxianilina(X4) e 1,4-diaminobenzenfX5).
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4.1 Corantes

Nesta secgao iremos apresentar oS resultados sbtme ensaios de
electrodegradacdo dos corantes estudados. . Os®fmam efectuados a densidades
de corrente de 20 e 30 mA/gncom uma duracdo de 6h, e a uma densidade deerre
de 30 mA/cm, com uma duracdo de 2h, tendo estes Ultimos sidizados para o
estudo da eficiéncia da combustéo.

4.1.1 Estudo dos Espectros de absorcdo na zonado UV  -Visivel

Os corantes azo seleccionados para o estudo daddego electroquimica tém
estruturas que diferem entre si, principalmentdp p€&imero de aneis benzénicos e
naftalénicos, numero de ligagbes azo e grupos isuibgt. As analogias e
complexidade destas estruturas podem ser vistaaussespectros de absor¢cdo na zona
do UV-Visivel. Analisando o0s espectros correspoteieras solucdes iniciais dos
corantes (figura 4), podemos dividi-los em duasasodistintas (Silversteiet al,
1981):

e« as bandas na regido do ultravioleta, que podemaséduidas aos anéis
benzénicos e naftalénicos, sendo os comprimentasdas das absor¢cdes dos
anéis naftalénicos (aproximadamente, 221, 286, &@h? superiores a dos
benzénicos (aproximadamente, 184, 204, 256 nm);

* as bandas na regido do visivel, atribuidas aos Gfosos constituidos pelas

ligacdes duplas conjugadas, em particular, asdigmeazo.

Os espectros de absorcdo na zona do UV — Vis, asbfphra as diferentes
amostras recolhidas ao longo do tempo, estdo ayppaees nadiguras 4e 5 para os
ensaios realizados, respectivamente, a 20 e aA3émmh Pela anélise dos espectros de
todos os corantes estudados, verifica-se que, rgolao tempo, todas as bandas
diminuem, sem que ocorra alteragdo significativasda forma ou aparecimento de
novas bandas, o que significa que a estrutura dantes nao € significativamente
alterada aquando da sua degradacédo. Estes resuftackcem sugerir que 0s corantes

desaparecem da solucéo, sobretudo por combustsion /e analisar-se a evolucao,
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ao longo da electrolise, da diminuicdo da absoiaéde dois comprimentos de onda
caracteristicos do corante, e se as taxas de dgamiorem iguais, podera concluir-se
que ocorre preferénciamente a combustdo dos coospd36 comprimentos de onda
seleccionados para cada corante correspondem anosxie absorvéncia na zona do
visivel (atribuida & absorcao das ligagfes az@) zona do ultravioleta, entre 200 e 250
nm, onde se encontram as bandas caracteristioasttaturas aromaticas. Assim, para
0s corantes em estudo, os comprimentos de ondecieglados foram: 251 e 404 nm

para o BY; 232 e 604 nm para o AB29; 219 e 515 ama p AR14; 217 e 504 nm para
0 AR18; 246 e 508 nm para AR73; 231 e 618 nm pd&a A 209 e 604 nm para

AB161, apresentando-se figura 6 a remocao relativa Alggara estes comprimentos de

onda, determinada a partir da seguinte equacao:

Remocdo relativa Abs =Ab$:°—_Ab§ (20)
Abs.,

A andlise ddigura 6 permite também verificar que, de uma maneira geral,
remocao relativa da absorvéncia da banda na zonastel é apenas ligeiramente
maior do que a da absorvéncia da banda atribuidaststuras arométicas, nao
parecendo este facto ser influenciado pela densidadcorrente. No caso do BY, as
duas curvas sobrepoem-se ao longo de todo o ensaia,as duas densidades de
corrente. De qualquer modo, estes resultados parieckcar que a quebra das ligactes
azo é acompanhada pela quebra dos anéis aromaticgse podera conduzir a
mineralizagdo do composto. De uma maneira geiad, ifm de 6 h de ensaio, todos os
corantes apresentam remocoes relativas de abs@yv@oe variam entre 80 e 100%,
tendo as remocdes de cor sido praticamente comapbetada 0S corantes estudados, a
excepcdo do BY. Em geral, podemos verificar queressocfes finais, obtidas a
densidade de corrente de 30 mA7csdio sempre ligeiramente superiores as obtidas nos

ensaios realizados a 20 mAkm

Bedoui et al (2007), usando como anodo um eléctrodo de BDExtedu o
estudo da degradacgédo do Negro de Eriocromo T (E&Iif, estrutura apenas difere da
do AB161 devido a existéncia de mais um grupo IHx®D,), e obteve resultados muito
semelhantes aos obtidos neste trabalho. A taxardegéo de cor mais elevada obtida

por aqueles autores (descoloracéo total ao findl e pode ser explicada pela
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utilizagdo de uma area de anodo superior e por aonaentracdo inicial de corante

inferior.

Em relacdo ao corante AR14, existe um estudo, wefdot por Wanget al.

(2004), para a sua degradacéo pelo processo ekamton. Os resultados obtidos pelos

referidos autores apresentam-se idénticos aososbtidste trabalho, em condi¢gbes de

concentracdo inicial de corante semelhantes, teadobtido taxas de remocao de

absorvéncia muito idénticas, mostrando que é pelssivter resultados semelhantes

recorrendo a processos diferentes.

Figura 4 — Espectros de UV-Vis para as amostrasihie@s durante os ensaios

Abs/UA

Abs/UA

Abs/UA
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Figura 5 — Espectros de UV-Vis para as amostraslhelas durante os ensaios de
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4.1.2 Estudo da variacdo da CQO e TOC

Os valores de CQO/CQ@ TOC/TOG obtidos experimentalmente ao longo do
tempo, durante os tratamentos de 6 h, sdo aprdssntafigura 7. Para todos o0s

corantes estudados, podemos constatar uma remagi@nte rapida de CQO e de TOC.

Na tabela 9resumem-se 0s resultados das percentagens de ea®¢EQO e
de TOC, verificando-se que estas Ultimas sdo sentiggramente inferiores.
Exceptuando o BY e o0 AB161, e de uma maneira genam obtidas percentagens de

remocao bastante elevadas, superiores a 90 e 74for@spectivamente, os valores de
CQO e de TOC.

Tabela 9 — Percentagens de Remocgdes de CQO e debid@s para os ensaios de electrodegradacao
dos corantes realizados a 20 e 30 mA/cm

% de remocao

CQoO TOC
20 30 20 30
BY 88 84 74 76
AR73 90 92 81 80
AR18 91 91 75 79
AR14 91 95 74 83
AB29 90 97 80 82
AB161 96 99 - 59
AB1 97 96 80 82

Assim, no estudo anteriormente referido da degéaldo Negro de Eriocromo
T (EBT), efectuado por Bedoet al (2007), observaram-se percentagens de remocao
de CQO idénticas as obtidas neste trabalho pard8D6A Em relagdo ao estudo
efectuado por Wanegt al. (2004) para o AR14, usando um processo de el&enten,

verifica-se que as remocoes relativas de TOC, quaabyuer das densidades de corrente
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oxidacao anddica com BDD é mais eficiente do qpmoesso electro-Fenton.
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O estudo comparativo dos resultados de CQO obtidessnsaios realizados a
20 e 30 mA/crfy apresentados rigura 8, demonstram que a velocidade de remocao de
CQO néao parece ser muito afectada pela densidader@mte. Por este facto, podemos
dizer que a oxidacdo decorreu em controlo difussto, €, controlada pela velocidade
de transferéncia das moléculas do corante do seisotli¢do para a superficie do

eléctrodo.

Na sequéncia do que foi dito anteriormente, oslteafos obtidos permitem
estimar os coeficientes de transferéncia de mamsacada corante, a partir dos ajustes

exponenciais do CQO em fung¢&o do tempo (figuradne a equagéao 4.

CQO=CQQ, exr{— A\fd tj (4)

As equacOes obtidas pelo ajuste encontram-se ea0AHI e os valores dos
coeficientes de transferéncia de massa sdo apadssmaabela 10 De igual modo, a
partir dos valores de CQO ao longo do tempo, obtitis ensaios de 2 h a 30 mA/cm2,
apresentados rfagura 9, foram calculados os kd apresentadosabala 10 Os desvios
existentes entre os valores geak duas densidades de corrente estudadas encaetram

dentro do erro experimental.

A partir dos coeficientes de transferéncia de mabsidos para os ensaios de 6
h, calculou-se a densidade de corrente limite pada corante a partir da equacao 6. Os
valores assim obtidos encontram-seaieela 11

) 1
Jim = § Fk,CQO (6)

Os valores dejij,, apresentados nabela 11,vém corroborar o que foi dito
anteriormente, ou seja, que a degradacéo se deargrmlo difusivo, uma vez que estes

valores sdo bastante inferiores aos das densidadasrente aplicadas.
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Tabela 10 — Coeficientes de transferéncia de m@shaobtidos a partir dos ajustes apresentados nas

figura 8 e 9, respectivamente, para os ensaiosde 6 he 2

ke x10%/ m /s (6h¥) l x10° /m /s(6h**)* kgx10° /m /s (2h**)

BY 2.1 2.1 1.9
AR73 2.5 2.7 2.4
AR18 2.4 2.5 2.5
AR14 2.7 3.1 3.1
AB29 2.5 2.8 2.7
AB161 2.8 2.9 3.1
AB1 2.9 3.1 2.6

(*j=20 mAcn? (**) j =30 mA cnt

Tabela 11 — Densidades de corrente limite paranssi@s de degradacdo dos corantes com a duracéo de
6h.

Corantes iin* Jim™*
BY 12.7 12.7
AR73 11.8 12.8
AR18 9.9 10.3
AR14 14.0 16.0
AB29 14.4 16.1
AB161 5.6 5.8
AB1 13.4 14.4

(*) j =20 mA/cn (**) j = 30 mA/cnd
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Figura 9 — Ajuste de CQO/CQ@o longo do tempo nos ensaios de 2 h para os esrant

em estudo, a 30 mA/dn
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Fernandegt al. (2004) realizaram um estudo utilizando um anodBdB, com
uma area de 10 é&nna degradacdo do corante AO7, que apresenta estmdura um
anel benzeénico, um anel naftalénico, um grupo Rilroum grupo sulfénico e possui
uma ligacdo azo. O corante AR 14, (que foi degradadgn anodo de BDD de 8 én
estudado no presente trabalho, contém na suaugatrdibis anéis naftalénicos, dois
grupos sulfénicos e um grupo hidroxilo, possuindoniiém uma ligacdo azo.
Comparando os resultados dg fpara os corantes, mencionados anteriormente,
sabendo que as concentra¢gbes de corante usadasmsélhantes, verificamos que o
AO7 apresenta um coeficiente de transferéncia desande 1.46x10m/s, enquanto o
AR 14 tem um kde 2.7x1¢ m/s. Uma vez que a area de anodo utilizada na diege
do AO7 é maior do que a usada para o AR 14, podgmansar que, ou 0S anéis
naftalénicos, ou a presenca de mais grupos sutf®nifavorecem a velocidade de

transferéncia das moléculas do seio da solucacapsuperficie do eléctrodo.
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4.1.3 Eficiéncia da Combustao

A estimativa da eficiéncia de combustdo pode deuleala a partir dos declives
de TOC em funcdo de CQO e recorrendo-se a equécpmfosta por Pachee al.
(2007).

~ 32[ n J dToC (16)

I =12 ax JdcQo

Segundo estes autores, o tempo de duracdo doeradequado seria de
aproximadamente 2h, uma vez que, para tempos oraed, sempre que a eficiencia
de combustéo fosse inferior a 1, verificavam-sevidsssignificativos a linearidade.
Esta constatacdo pode ser explicada pelo facioede na equacdo 16, dependerem do
composto puro presente inicialmente na solucdacsapenas aplicavel na fase inicial
da electrdlise, quando a presenca em solucdo dosbos intermediarios ainda é

pouco significativa.

Nafigura 10 apresentam-se os graficos de variacao de TOQuegdd de CQO
dos ensaios de 2 h, realizados a 30 mA/c¢Ral como se pode ver na figura 19, os
pontos experimentais ajustam-se perfeitamente aaguacéo linear, tendo-se obtido
coeficentes de correlacéo superiores a 0.95. Bste parece indicar que a a escolha da

duracado do ensaio foi a dequada para este fim.

Para calculanc a partir da equacdo 16 € necessario estimar o dalorPara o
calculo de n, considerou-se que, para cada corante, com fornmubdecular

CyH,_N,0,S:Na;, areaccdo de combustdo sera:

C.H, N,0,S.Na, +k,H,0 - xCO, +aNH, +cSQ;” +cNa’ +kH " +ne”

(21)
com k, =2k, -4a+y-c k,=2x+4c-Db n=a-c+k;
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De seguida apresenta-se um exemplo de calculdai@neia de combustdo para
o corante AR 73.

C,,H,;,N,0,S,Na, + 45H,0 - 22CO, +4NH, +2SC;” +2Na" +88H " +90e”
com k, =88 k, =45 n=90

_32[ 90

=== *0.3483 = 7. = 095
e =12\ 2= 22) Ie

Deste modo, obtiveram-se as eficiéncias de combugifesentadas rnabela
12.

Tabela 12 — Valores experimentais oobtidos parfic&r|cia de combustdo através do ajuste da equacao
16 aos dados experimentais

Corantes Nc
BY 0.96
AR73 0.95
AR18 0.94
AR14 0.7
AB29 1.01
AB161 0.84
AB1 0.91

Degradacao Electroquimica de Corantes e Aminas Atmas 61



Universidade da Beira Interior

180 110
AB29 .
160 | 100
3 g
D 140 A > 901
[=2] [=2)
E E
8 1201 8 e
- =
100 70 |
80 . . . . 60 ; ; ; ; ; ; :
250 300 350 400 450 500 160 180 200 220 240 260 280 300 320
CQO(mgOo/L) CQO(mgOo/L)
210 110
200 105 AR18 .
190 | 100
3 1804 X s
S o)
= <)
E 170 2 90
Q o
O 160 o 85
150 A 80 >
140 | 75 ¢
.
130 70 . . . .
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350
CQO(mgO2/L) CQO(mgO2/L)
140 140
o
130 | AR73 130 |
L)
120 . 120
2 -
9 1101 O 110
E E
O 100 o ,
8 g 100
= =
90 A 90 -
80 4 80 |
70 : ; ; . 70 . . . .
200 250 300 350 150 200 250 300 350 400
CQO(mgOo/L) CQO(mgO,/L)
100
90
80
g
O
j=2)
E 70
O
e
60
50
40 : : : :
40 60 80 100 120 140

CQO(mgO2/L)

Figura 10 — TOC em funcéo de CQO ao longo do tepgra os ensaios (2 horas) de

degradac&o electroquimica dos corantes, a 30 nfA/cm
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Como podemos verificar da analise t@édela 12 os valores obtidos para a
eficiéncia de combustdo séo elevados, o0 que sugeredurante a oxidacdo anddica
destes corantes, com o eléctrodo de BDD, o mecandendegradacdo envolve a
formagéo de poucos intermediarios ou intermediapogco estaveis, verificando-se
assim a sua mineralizacdo. Este resultado estéoddcacom a analise dos espectros de
UV-Vis feita anteriormente, onde 0 ndo aparecimeigtmovas bandas, nem a alteracéo
da forma das bandas, séo indicativas da inexisté&heiquantidades significativas de
intermediérios estaveis. Por outro lado, a remocémpleta dos seus picos
caracteristicos apontavam também para a ocorré@heiazombustdo completa dos

compostos organicos em estudo.

De uma forma global, podemos ainda analisar o cefdids substituintes
presentes na estrutura de cada corante, nomeadamentimero de ligacbes azo, o
namero de grupos benzénicos, o nimero de gruptaéra€os e o nimero de grupos
hidrofilicos (NQ, NH,, SG; e OH) sobre os valores dgéde eficiéncia de combustao,
encontrando-se os resultados compiladasibela 13

Tabela 13 — Relagdo entre eficiéncia de combustéeficientes de transferéncia de massa e os
parametros estruturais de cada coramigy(- nimero de grupos hidrofilicos,zo- nUmero de ligagbes

az0,Npenz- 0 NUMero de anéis benzénicas,g - nimero de anéis naftalénicos.)

kax10° m /s Parametros estruturais
dos corantes
ne (%) (6h*) (6h*¥) (2h**) Mhig Nazo Noenz Nnaf
BY 0.96 2.1 2.1 19 4 2 4 0
AR73 0.95 2.5 2.7 2.4 3 2 2 1
AR18 0.94 2.4 2.5 2.5 4 1 0 2
AR14 0.7 2.7 3.1 3.1 3 1 0 2
AB29 1.01 2.5 2.8 2.7 5 2 2 1
AB161 0.84 2.8 2.9 3.1 3 1 0 2
AB1 0.91 2.9 - 2.6 5 2 2 1
(*) j = 20 mA/cn? (**)j = 30 mA/cnt
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e naftalénicos tém um efeito positivo na eficiérgacombustdo, facto que pode ser
interpretado tendo em conta os intermediarios fdosano processo de combustéo,
principalmente, no caso dos grupos naftalénicost@uebaixos coeficientes de difusdo
e ndo serd menos provavel que retorne ao seidulzie@ntes de ser degradado, o que,
em principio, deve aumentar a extensao da combuBtddemos ainda dizer que o
namero de grupos hidrofilicos talvez tenham umtef@ositivo, na eficiéncia de
combustédo e, por ultimo, podemos ainda confirmgraréir dos dados apresentados na
tabela, que a eficiéncia de combustdo diminui coaumento de k Tendo em conta
que os ensaios de degradacdo decorreram em codifokivo, a concentracdo do
soluto a ser degradada a superficie do eléctrodpr@ximadamente zero, este efeito
negativo de kpode ser explicado pelo aumento da velocidadeadaferéncia de massa

dos intermediarios que se formam a superficie éctreldo para o seio da solucgéo.
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4.2-Aminas Aromaticas

O caracter persistente dos corantes azo, e patsets efeitos toxicos, derivam
de alguns dos produtos intermediarios da sua dagfiadbioldgica, sendo os mais
relevantes aminas aromaticas (Pinheit@l, 2004). Assim, neste sub-capitulo iremos
apresentar os resultados obtidos nos ensaios daddeg§o electroquimica de trés
aminas aromaticas, com a duracéo de 6 horasantilzdensidades de corrente de 20 e

30 mA/cnf e uma concentracéo inicial de amina de 200 ppm.

4.2.1 Estudo dos espectros de absor¢cdo na zonado UV  -Visivel

De uma maneira geral, os espectros de absorcdoami@sas aromaticas
apresentam as bandas mais importantes na zona daoeiggndendo o seu comprimento
de onda do numero e da natureza dos substituintesmiel aromatico. De acordo com
Pinheiroet al. (2004) estes compostos apresentam bandas castcasrinos seguintes
intervalos de comprimento de onda: 196 a 207, Z3M0ee 281 a 340 nm.

Na figura 11 encontram-se 0s espectros de absor¢cdo na zon¥ doMis das
amostras recolhidas ao longo do tempo, para asatn@sas aromaticas estudadas, as
duas densidades de corrente aplicadas, respectiten®d e 30 mA/cfn Com base
nestes espectros, calculou-se a remocao relatisgoAla os comprimentos de onda dos
maximos de absorvéncia (242 e 312 nm para X2; 28®ara X4; 240 e 304 nm para
X5) através da seguinte equacao:

Remocao relativa Abs =Ab$:°—_Ab§ (20)
Abs.,

Os valores assim calculados estao apresentadagirea12
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A andlise dagiguras 11e 12 permite verificar que, de um modo geral, ha uma
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remocao muito elevada da absorvéncia para os comptds de onda dos picos
caracteristicos das aminas estudadas, uma vez fjugeraentagens de remocéao
atingiram valores compreendidos entre 80 e 10@&pA6lat a amina X4 atingido 100% de
remocdo & densidade de corrente de 30 mA/Guntudo, as trés aminas apresentam
alteracOes bastante distintas nos espectros ao bwgyensaios. No caso da amina X2
observa-se uma reducéo gradual da absorvénciango tte todo o espectro, levando-
nos a concluir que a degradagdo da amina se daucoan formacdo minima de
intermediérios, sendo evidente que a degradac&ceqoor quebra do anel aromético. O
mesmo nao acontece com a amina X4, para as dussla#des de corrente estudadas,
pois os valores elevados de absorvéncia ao longmdie a zona dos espectros sao
indicadores da presenca de turvacédo na solucaeayminente, devida a formacéo de
substancias poliméricas. Contudo, estas substav@tasendo degradadas ao longo do
ensaio, pois para as 6 h, e para as duas densidadssrente aplicadas, observa-se a
quase inexisténcia de picos ao longo de todo ocespém relacdo a amina X5, para
além das alteracbes do espectro como o alargandestdandas, que fazem supor a
existéncia de um elevado numero de espécies indénes, eventualmente,
poliméricas, observa-se ainda o aparecimento de duogas bandas, com méaximos
proximos dos 348 e 413 nm. No entanto, o perfil egmectros para as duas densidades
de corrente é diferente, o que pode ser indicatieo formacdo de espécies
intermediérias diferentes. Contudo, para as duasidkedes de corrente aplicadas, estas
bandas vao sendo eliminadas a medida que o ensagegue.
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Figura 11 — Espectros de UV-Vis para as amostresihielas durante os ensaios de
degradacédo electroquimica das aminas X2, X4 e df ps densidades de corrente
aplicadas, a) 20 mA/che b) 30 mA/cr
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4.2.2 Estudo da variagdo da CQO e TOC

Os valores de CQO e TOC normalizados obtidos exeeialmente ao longo do
tempo séo apresentadosfigara 13 Para todas as aminas estudadas podemos constatar
uma taxa de remocdo de CQO e TOC elevadas, Poisindemaneira geral, foram
obtidas percentagens de remocao superiores a @%lg 14. De entre as aminas
estudadas, a X4 a 30 mA/Eré a que apresenta maior remocéo relativa de CQO,
seguida de X2 a 20 mA/éyo que significa que os compostos formados dumsias
degradacdes apresentam uma elevada oxidacédo deanoag@nica. No entanto, as trés
aminas apresentaram niveis de remocédo de CQO ake de90%. Da analise €igura
13 e dos valores apresentados tabela 14 observamos que o TOC apresentou
percentagens de remocao entre os 75-86%, 0 quessuge@ taxa de mineralizacédo do
carbono organico elevada. Contudo, as remocdes @@ €40 quase sempre mais
elevadas do que as de TOC, o que sugere que @ ithelioxidacdo € superior ao indice

de mineralizagao.
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Figura 13 — Variacdo de CQO/CQ@ de TOC/TOgao longo do tempo para os
ensaios de degradacdo das aminas aromaticas ein,es0 e a 30 mA/cn
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Tabela 14 — Percentagens de remogéo de CQO e debi@as apds seis horas de ensaio de degradacao

Universidade da Beira Interior

% de remocéao

j/mA cm® CQO TOC
20 30 20 30
X2 88 89 75 86
X4 93 99 75 68
X5 92 93 80 79

Uma vez que a CQO, aparentemente, decresce expaingtte ao longo do
ensaio procedeu-se ao ajuste de uma equacgao ex@EInN@US pontos experimentais
(figura 14 tendo-se verificado uma ajuste satisfatorio, ameficientes de correlagédo

superiores a 0.97. As equacdes obtidas foram do tip

CQO —e (21)
CQG,

e os valores de k para os diversos ensaios séseapados ntabela 15

A partir do ajuste referido anteriormente foi pwski usando a equacédo (4),
determinar os coeficientes de transferéncia de anasslios (§) para as diferentes
aminas, cujos valores se apresentantab&la 15 Note-se que nestas estimativas se
assume a ocorréncia de controlo difusivo, o quegeaser verdade para as aminas X2 e
X4, uma vez que para as duas densidades de coréhte 30 mA/cm2, se obtém

valores razoavelmente concordantes para o k eeqgoastemente, parga. k

Tabela 15 — Valores de 4 k20 e 30 mA cm) e jim (30 mA cn? com base no ajuste exponencial da

figura 14
Aminas Kx10 “/ s™* Kx10™/s™* Kdx10™/ms™ Kdx10>/ms™* ji./mAcm “**
X2 1.01 1.06 2.5 2.6 7.8
X4 1.30 1.28 3.2 3.2 6.7
X5 1.0 1.48 2.5 3.7 8.0

(*) j = 20 mA/cnt (**)j = 30 mAlcm
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Por outro lado, os valores dg, japresentados nabela 15 parecem garantir
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que, para todas as aminas estudadas, a degra@ag@io sm controlo difusivo, uma vez
gue aqueles valores séo bastante inferiores aatedaglades de corrente aplicadas. No
entanto, no caso do X5, o facto de se obteremeslde k significativamente diferentes
para as duas densidades de corrente implica quaatiea, 0 mecanismo de oxidacao
do composto é distinto para as duas densidadesrdmte, o que faz com que tenham
velocidades de remocao diferentes, uma vez quentesmediarios sdo diferentes,
deixando de se poder aplicar o modelo anteriormezftzido. Os resultados obtidos
pela andlise espectral vém corroborar este faai perificou-se que a oxidagéo
anodica deste composto conduzia a formacéo de é@neade espécies intermediarias,
sobretudo espécies poliméricas, e que o perfil spearo era distinto para as duas
densidades de corrente estudadas. Ainda para @ Xbau de polimerizacdo parece
depender mais da corrente, formando-se mais nudeogolimerizacdo para a
densidade de corrente superior, logo moléculaotmero menores (com menor massa
molecular média) e portanto com maigr(gois difundem melhor). Comparando com o
X4, em que a andlise espectral também parecia appata a formacado de espécies
poliméricas, os resultados parecem indicar queam gie polimerizacdo devera ser
igualmente elevado para as duas densidades denteprrgue apresentam perfis

espectrais semelhantes e, por isso, kd aproximadanggiais.
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Figura 14 — Ajuste de CQO/CQ@o longo do tempo nos ensaios de 6 h para as aminas
em estudo, a 20 e 30 mA/&m

Analisando a@abela 15e comparando os valores dgdbtidos para as aminas
X2 e X4 com os valores obtidos por Santos (200&%a ja degradacao da aniling £k
2.96 x 10° m.sY) e do &cido metanilico {k 2.77 x 10 m.s%), a uma densidade de
corrente de 20 mA/ct podemos tirar algumas elacbes em relacdo aoo efiit
introducdo de alguns grupos substituintes na estruias aminas. No caso de X2,
podemos fazer a comparacdo com &cido metanilica, wvez que estes compostos
apenas diferem devido a presenca do grupo metdkd@na posicadpara em relacao
ao grupo NH na estrutura de X2, e verificamos que os valoeekydao ligeiramente
diferentes, sugerindo que, aparentemente, o gruptoxm reduz ligeiramente a
velocidade de degradacdo do composto. Em relag&iratura de X4, que difere da
anilina pela presenca de grupos hidroxilo nas pesigrto e para em relacdo ao grupo
NH, podemos verificar que a introducdo destes grupdstifuintes provoca um
aumento na velocidade de degradacdo, uma vez goefeiente de transferéncia de
massa médio para o X4 a 20 mA & superior. Em relacdo & amina X5, observa-se
que a introdugdo de um segundo grupo,Ntd estrutura da anilina provoca uma

reducao da velocidade de degradacéao.
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4.2.2 Estudo da variacdo de AA e de AOT

As amostras recolhidas ao longo dos ensaios foaarhém efectuadas analises
para a determinacéo do Azoto Amoniacal (AA) e dotdzZ0rganico Total de Kjeldahl
(AOT). Estes resultados encontram-sefitagas 15e 16, respectivamente.

Como podemos observar pdigura 15 observa-se uma tendéncia geral para um
aumento inicial do AA, seguida de uma ligeira eft@zdo e uma posterior
diminuicdo. Este perfil € ainda mais evidente pardensidade de corrente superior,
pois, no caso da amina X2, o AA aumenta até arab @io ensaio para a densidade de
corrente de 20 mA cf observando-se ja a tendéncia para a diminuicdensaio

realizado a 30 mA cih
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Figura 15 — Evolucdo de Azoto Amoniacal para as saras recolhidas durante os
ensaios de degradacédo electroquimica das aminaX4xe, X5, para as densidades de
corrente aplicadas: a) 20 mA/€mb) 30 mA/cr
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Figura 16 — Evolucao de Azoto Organico Total deeldjnal para as amostras recolhidas
durante os ensaios de degradacdo electroquimicardems X2, X4 e X5, para as
densidades de corrente aplicadas: a) 20 mAéh) 30 mA/cr

Em relacdo ao AOTfigura 16, para a amina X5 verifica-se uma redugao
regular com o tempo de ensaio, bastante evidemseepta amina apresenta uma maior
quantidade de AOT inicial devido a possuir na ssfutura dois grupos amino,
enquanto as outras aminas possuem apenas um. Nded® e X4, para 30 mA/dn
observa-se apenas uma ligeira reducdo. Para 20mmAdo caso de X4 verifica-se um
ligeiro aumento até a segunda hora de ensaio segeiddecréscimo, que podera ser
devido a erro experimental. De uma maneira genabgdemos dizer que o0s
comportamentos sdo muito idénticos as duas deresidbicorrente estudadas, podendo
ser os desvios atribuidos a erros experimentaid imterconversao do azoto nos seus
diferentes estados de oxidacdo, uma vez que o Aénébilizado para o AOT e o0s
nitritos e nitratos ndo sao. Contudo, como naonforealizadas analises aos nitritos e

nitratos é dificil esclarecer as variagées do A@3eovadas.

Podemos ainda tecer alguns comentérios aos ressiltdadidos para as aminas
X2 e X4 a 20 mA/crhcomparativamente aos obtidos por Santos (2003) gmAcidos
metanilico e ortanilico (por todos possuirem apemas grupo amino) a mesma
densidade de corrente, e verificamos que, a evoldedAOT é muito semelhante em
ambos os casos. No caso da X5, quando comparanrtesuygdos obtidos com os da
anilina & densidade de corrente de 20 mA/ovarificamos resultados semelhantes a

nivel de evolucéo de AOT, apresentando X5 valonggonsuperiores, devido a
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presenca de um segundo grupo amino na estrutukbdeomo ja foi anteriormente
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referido. Estas comparacdes podem também ser feitaso caso do AA, verificando-se

também neste caso evolugdes muito idénticas.
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Capitulo V — Conclusdes e Perspectivas de trabalho

futuro

O estado avancado de degradacdo dos cursos denaguaioria dos paises
industrializados leva a que, hoje em dia, sejassge® ndo sO remediar como prevenir.
Essa prevencgdo pode passar por campos téo divadsii como a inddstria quimica e a
moda. Assim, se estudos de investigagdo cientffickerem provar inequivocamente
que determinados tipos de corantes sdo de maisdiégiadacao, a industria podera
restringir a sua producdo a esses corantes mernosnges. Contudo, para que essa
mesma inddstria tenha lucro, € necessario que a tfiloghonha” também essas cores.
Por outro lado, para que as restricbes ambientssejam demasiado limitativas e
permitam uma certa criatividade dos interveniemtesmoda € necessario pesquisar
métodos de degradacdo que complementem os tratsnéndlogicos. Assim, o
objectivo deste trabalho foi estudar a influénce diversos grupos substituintes,
existentes nas moléculas de corantes e nos metsbpiovenientes da sua degradacao,
na velocidade de degradacdo, usando um procesemadifo aos tratamentos
biolégicos — o electroquimico. Para tal, foram #sdos 7 corantes e 3 aminas

resultantes da biodegradacdo anaerdbia de algassseorantes.

Em seguida, apresentam-se as principais conclusbiesdas ao longo deste
trabalho.
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5. 1 Corantes

As principais conclusdes gerais que podem ser adbtdpartir do trabalho de

degradacéo electroquimica efectuado sao as segjuinte

Ao fim de 6 h de ensaio de degradacéo electrogairpara as duas densidades
de corrente estudadas, obtiveram-se remocdes deeG@®©84 — 99% e de TOC
entre 74 — 83%. De uma maneira geral, os valoreE@® decrescem mais
rapidamente do que os de TOC, o que parece indigarmecanismo de
degradacgéo envolvendo varias espécies que sofrésrfacdmente oxidacdo do
que mineralizacéo.

Ao longo dos ensaios também se verificou uma remdedabsorvéncia regular,
superior as de CQO e de TOC. Na realidade, asmgagens de remocéo de cor
foram proximas de 100%, ao fim de 6 h de ensaio.

Para os corantes estudados, foram também detemsinasl eficiéncias de
combustdo para as condicbes experimentais utibza@ativeram-se valores
muito elevados, o0 que permite concluir que, nol fitea degradacdo os Unicos
compostos presentes deverdo ser alguns acidosxdmdm Concluimos ainda
qgue os valores de eficiéncia de combustdo dimincem o aumento degko
que pode ser explicado pelo aumento da velocidadeadsferéncia de massa
das espécies que se formam a superficie do eléctrod

Os grupos que tém mais efeito sobre a eficiénciacambustdo sao os
naftalénicos, seguidos dos benzénicos que fazensraama os valores obtidos
para este parametro, provavelmente pelos baixoliciemees de difusdo dos
intermediarios formados na presenca destes grapasmero de ligacdes azo e
de grupos hidrofilicos parecem ter menos importanga eficiéncia de

combustao.
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5.2 Aminas Aromaticas

Em relacdo ao estudo de degradacéo electroquirféceu@do com as aminas

aromaticas escolhidas, as principais conclustepodemos retirar deste trabalho séo:

* Remocao muito elevada da absorvéncia para os aompios de onda dos picos
caracteristicos das aminas estudadas, uma vez euatirggiram valores
compreendidos entre 80 e 100%.

* A diminuigdo dos valores de absorvéncia foi acorhpda pela diminuigdo dos
valores de CQO e TOC, que variaram, respectivamentee 88 e 99% e 75 e
86%. Uma vez que as remocgodes de CQO sao quaseeseraigrelevadas do que
as de TOC, podemos concluir que o indice de oxalacguperior ao indice de
mineralizacao.

e Aintroducéo de um grupo metoxi, em posig@ra em relacdo ao grupo NH
no acido metanilico provoca uma ligeira diminuicdo coeficiente de
transferéncia de massa e, consequentemente, umeaocetia velocidade de
degradacéo.

* Em relacdo ao estudo efectuado com a amina X4,ddeee da anilina pela
presenca de grupos hidroxilo nas posigiés e para em relagcédo ao grupo NH
podemos verificar que a introducdo destes grupbstitwintes provoca um
aumento na velocidade de degradacdo, pois o camfcide transferéncia de
massa médio para o X4 a 20 mA tré superior ao da anilina para iguais
condi¢cbes experimentais.

e Aintroducdo de um grupo NHa anilina, em posi¢cgeara, como € o caso da
amina X5, provoca uma reducao na velocidade deadagédo, como se pode
verificar pelos valores respectivos do coeficiedee transferéncia de massa

médio.
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Perspectivas de trabalho futuro

S&o0 inumeros os substituintes que podem ser insends anéis benzénicos e
naftalénicos, e maior ainda o numero de combinagdespodem ser efectuadas, de
modo a obter toda uma infinidade de tonalidades @a&r diferentes cores. Assim,
pensamos que é de toda a utilidade continuar sttelce com diferentes corantes e
aminas aromaticas, benzénicas e naftalénicas, de mmbter dados suficientes para
gque possam ser tratados estatisticamente, permitirzst conclusdes gerais que sirvam

de orientacdo para uma industria de corantes cévepatom um ambiente mais

saudavel.
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Apéndice |

Quandoa < 1, sera valida a equacéo (7) mas, uma vez qoa@ntracao vai
diminuindo, atingindo um ponto em quejjrjpassa a ser utilizada a equacéao (4). Nessa

situacéo, substituindo CQ@or CQQjim, e t por (t-tjim) Obtém-se a seguinte relagdo:

Ak
>t = CQO=CQO - im) exp{— - (-t )j (1.1)

Esta equacado €, no entanto, pouco pratica, masqimdese a partir desta, uma mais
simples. Assim, relacionando-se CQR € {-jim, tem-se:

j I(i)m

s ) =% _ g
I CQ0, '

a=

-jim =aCQQO, (1.2)

0
im

. . _/
J = Jiim

e por outro lado, substituindo-se (8) em (7) tenyse

CQO= CQOO(l— a k\”;Atj (1.3)

Logo, substituindo (1.2) em (1.3), obtemos:

At

j=jlim

KnAlizjim 1.4
CQO, v T T A (14)

CQC)jszim —q= akm

e por fim, substituindo (I.2) em (1.1), obtemosgai&céo (9):

CQO=aCQQ, exp{— A\‘/(m t+ 1‘_"j
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Uma vez que a taxa de remocgao dez,CﬁCO2 , corresponde a taxa de

consumo total de carbonb]'C , a partir da equacao (14), obtém-se:
n hco t n nC t
= — = — |— 1.1
Ne [ 4Xj _ [ 4Xj , (1.1)
,7 nOZ,O ,7 nOZ,O

Ent&o, por substituicdo do nimero de moles por an@ss gramas) obtém-se a seguinte

expressao:

:_g_z(ij Me, (11.2)
¢ 12\4x : '
1Mo,
como
: 11 8l
11,8 1.3
MO20 7 F 4% F (-3
Logo,
_32(n)F _32(n)F dmct  32( n)FvdCcit
Ne =l ) omep=-22 M| E TGt SN | PV (114)
120ax )8l U 12lax)ngl dt 12\ax)n8l dt

Uma vez que a concentracdo na equacdo (I1.4) seer@o carbono organico total

(TOC), obtém-se assim a equacao (15):

__32( n)Fv droC
12\ 4x)p81  dt

flc
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Anexo |

1. Procedimento experimental para determinacdo dQ@

1. Objectivo

Determinacédo da caréncia quimica de oxigénio.

2. Introducéo

A CQO é usada para medicdo do oxigénio equivaldatenatéria organica
contida numa amostra, que seja susceptivel deddada por um oxidante forte.
Basicamente, os métodos mais utilizados para andieecdo da CQO envolvem uma
oxidacdo da amostra em refluxo, por um excessoenitht de dicromato de potassio,
em acido sulfdrico a 50%, durante duas horas, ddemtura de refluxo do acido
(148+ 2°C). Nestas condi¢gOes, a matéria organica suseep oxidacao € oxidada a
CO, e HO, com a reducao de uma quantidade equivalentecdenthto hexavalente

(cor amarela) a cromio trivalente (cor verde):

Cr,0 (emexcessp+14H"* +6e” « 2Cr*" +7H,0

7

Depois da oxidagdo, o dicromato restante € titulado medido
espectrofotometricamente e os equivalentes de medansumidos durante a reacgéo,
sdo convertidos em miligramas de oxigénio consunpdo litro de amostra. O
doseamento faz-se, geralmente, por titulacdo doordato que ndo reagiu ou por

determinacao colorimétrica do Cr (lll) produzidodmCr (VI) residual.

Por vezes existem cloretos nas amostras de effjeatestes interferem na

analise sendo também oxidados:
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6CI™ +Cr,02 +14H* _ 3Cl, +2Cr* +7H,0

Esta interferéncia € ultrapassada pela adicéo Iéecsde mercurio que leva a

uma complexacao do cloreto.

A presenca de sulfato de prata como catalizadecéssaria para a oxidacao de
alcoois e acidos de cadeia longa. Se é utilizada quantidade insuficiente de sulfato
de mercurio, 0 excesso de cloreto em solucdo pr@aypcatalizador sob a forma de
AgCl levando a valores mais baixos de CQO. A addgisulfato de prata e de mercurio
a solucédo de dicromato, aumenta a confianca dodmgtoas causa outros problemas

devido a sua toxicidade.

No método da titulacdo volumétrica, utiliza-se dfata ferroso amoniacal

(SFA), como titulante, que fornece Fe (ll) a sotuca

CrOZ +14H* +6Fe* _ 2Cr* +6Fe* +7H,0

Normalmente a solu¢do de SFA altera-se com o tetepmlo a oxidacao pelo
oxigénio do ar. E entdo necessaria, uma padrorizaefiodica e uma correcgio
matematica do calculo da CQO para cada analisedi®ador geralmente utilizado, é o
de uma solucdo aquosa de ferroina (1,10-fenardrationohidratada e sulfato de ferro
heptahidratado). A cor vermelha acastanhada doopdetequivaléncia € devida a
formacdo de um complexo do ido ferroso com a feaklmd, que tem lugar quando

todo o dicromato é reduzido a Cr(lll), e portantmn excesso de sulfato ferroso

amoniacal resulta num excesso de Fe(ll):

Fe(clegNz)gJr tle o Fe(angNz)gJr

A analise espectrofotométrica da CQO pode ser fie@dindo a concentracao do
Cr(VI) que néo se reduziu, a 352 nm ou a 440 nm.aliernativa, pode também ser
medida a concentracao do Cr(lll) formado a pagiretiugcdo do dicromato pela matéria

organica presente, a 600 nm ou a 650 nm.
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com hidrogenoftalato de potassio, usado como naatiganica oxidavel, escolhido
como padrao devido a sua estabilidade em solucdosea completa oxidacdo nas

condi¢des da analise.

3. Procedimento experimental

Colocaram-se 7 tubos de digestdo num suporte. i tedo colocou-se 1¢m
de solucdo de digestdo de dicromato; 15de amostra e 2 chde solucdo &cido
sulfurico. Rolharam-se os frascos e agitaram-senddo a homogeneizar a mistura
reaccional e colocaram-se num bloco de digest@s02Cldeixando-se refluxar durante
2 horas. Depois da digestdo, deixaram-se arrefasesolucbes até a temperatura

ambiente para posterior titulacéo.
Nota: Na preparacado dos trés brancos a amostilizarubi agua destilada.

Quantificagdo do Crémio por titulacdo

O excesso de dicromato de potassigQiKO;) foi determinado por titulacdo
com uma solucéo padrao de sulfato ferroso amon{&€a#). Colocou-se o contetdo de
cada tubo de digestdo num erlenmeyer de 30@vou-se o tubo duas vezes com agua
destilada (que se adicionou a solucdo do erleneyetolocou-se uma gota de
indicador de ferroina. O ponto final da titulacasualizou-se pela mudanca de cor. A

solucéo passou de uma cor azulada para uma vermattastanhada.
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2. Procedimento experimental para a determinacdo Apoto Total de
Kjeldhal

1. Objectivo

Quantificacéo do Azoto Total de Kjeldhal em diveraaostras.

2. Introducéao

A concentracdo de azoto na atmosfera é de certd,d@ %, sendo portanto o ar
a principal fonte comercial deste elemento. Apdisieefaccdo do ar procede-se a um
conjunto de destilacbes fraccionadas para separadiversas componentes do ar
liquido, de entre os quais o0 azoto.Esta substa@bementar foi liquefeita pela primeira
vez em 1883 por Wrobliski ®lzewski O azoto pode também ser produzido através da
combustédo de carbono ou hidrocarbonetos no aramdt-se entdo o didxido de

carbono e a agua dos produtos gasosos por inteymédécnicas apropriadas.

2.1 Principio de método

O método que vai ser utilizado permite o doseameiotcAzoto orgéanico e

amoniacal, ndo inclui 0os nitritos nem nitratos.

O método baseia-se na mineralizacdo dos composg@icos contidos na
amostra, com formacdo de sulfato de amonia P8, apos o que se procede a
libertacdo de gases de amoniaco por destilacado $exado numa solugdo com acido
bérico e indicadores, realiza-se entdo uma titolag@n acido sulfarico que permite

obter o valor de azoto presente na amostra.
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A mineralizacdo é realizada por acido sulfuricocsmrado a quente. Adiciona-
se sulfato de potassio de modo a elevar o pontebdécédo da mistura, e mercurio

como catalizador.
CH,CHNH,COOH + 7H,SQO, = 3CO, +6S0, +8H,0 + NH,HSO,

Durante o ataque forma-se um complexo de mercuriam®nia que €
decomposto pelo tiossulfato. A libertacdo do ammmiontido no hidrogenossulfato de
amonia consegue-se por adicdo de base concentnadzuantidade suficiente para
elevar o valor de pH a valores iguais ou superiardd, realizando-se em seguida a
destilacdo. O destilado contendo o amoniaco éhelmhuma solucdo indicadora de

acido borico, sendo fixado pelo acido:

NH, + H,BO, = NH; +H,BO;

A concentracdo da amoénia € entdo determinada padecio com acido
sulftrico, de um modo indirecto, pois na praticacdo mede a quantidade de ido
borato presente na solugao:

H,BO, +H" = H,BO,

Alternativamente, o destilado pode ser recolhidmawsolucdo de acido bdérico

nao contendo indicador e 0 amoniaco doseado esfi#otnetricamente.
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3. Parte experimental

1.Material

- Scrubber Buchi 412

- Digestor Buchi 430

- Destilador Buchi 323

- Erlenmeyer de 500 ml

- Tubos de digestao

- Esferas de vidro para estabilizar a destilacéo
- Material corrente de laboratorio

4. Ataque da amostra

1. Preparacdo do digestor Garantir que o digestor se encontra
preparado para funcionar.
2. Digestéo
Pré-aquecer o digestor durante cerca de 7 minaegula posi¢édo 10;
No suporte colocar 7 tubos de digestdo e identifisasendo trés dos tubos para o
brando. Para cada tubo pipetar:
50ml de amostra (dgua destilada para o Branco);
50ml de reagente de ataque;

reguladores de ebuli¢éo.
2.3 Colocar o suporte na hotte e fecha-la.

A temperatura vai depender do volume de amostesaid natureza.

Para minimizar o tempo de digestdo, as amostraagéecidas
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primeiro no digestor regulado na posicdo 10. A temaura de
digestao deve ser 148°C. Logo que seja identificavel uma zona de
condensagao no terco superior do tubo de digegtitemos entdo
reduzir o aquecimento até ao ponto em que a amestga em
ebulicdo controlada, de modo a que ndo ocorranagrde contetudo

entre os tubos de digestao.
2.4 Tempo de digestéao

O tempo de digestdo depende da amostra. A amostasérvada
em ebulicdo até a formacdo de fumos brancos indens@ando estes
comecarem a desaparecer e a mistura se apreseiar iou de um

verde palido, prolonga-se a ebulicdo por mais Itutos.
No final desligar o aguecimento e deixar arrefesstubos.
5. Destilacao
1. Preparar o destilador

Garantir que o digestor se encontra preparado fusr@onar, realizando
cuidadosamente as verificagdes preliminares indgado manual. Incluindo a

destilacdo de 300 ml de agua destilada.
2. Programacéo da destilacao

Adicionar a cada tubo de digestdo, muito lentameargea de 50 ml de agua
destilada. Adicionar 50 ml de solu¢cdo de NaOH, dmlona obter um pH igual ou
superior a 11, o que pode ser verificado com pimoetador. A esta mistura adicionar
50 ml de reagente de ataque. A destilacdo direstand volume de amostra cujo pH
tenha sido elevado para um valor igual ou supexidll permite a quantificacdo do

Azoto Total.
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5.3 Titulac&o

Titular a solugdo contida no erlenmeyer com acididigco 0.02 N até a

viragem da cor verde para a cor inicial da solugéizadora de &cido borico.
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Valores calculados para a remocao relativa derafscia para as bandas caracteristicas de cada amin

aromética
Aminas X5 X4 X2

t/h 240 * 304 * 240 ** 304 ** 288 * 288 ** 242 * 312~ 242 ** 312 **
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0.5 0.254042 0.468657 0.197628 0.164179 0.188889 08[r7940.23913 0.223158 0.295807 0.256842
1 0.458574 0.477612 0.380525 0.364179 0.366667 03®9®.570652 0.410526 0.468168 0.4
15 0.524973 0.529851 0.536831 0.562687 0.485714 O0&L2D.570652 0.530526 0.631211 0.534737
2 0.645347 0.631343 0.639957 0.567164 0.606349 0/&1210.68323 0.635789 0.71118 0.610526
3 0.803809 0.762687 0.855192 0.691045 0.77619 0.74839821429 0.753684 0.850932 0.749474
4 0.895796 0.829851 0.908372 0.78209 0.850794 0.&5MW906832 0.837895 0.920031 0.875789
6 0.927057 0.849254 0.926338 0.804478 0.911111 1 1 1 - -

(*) j = 20 mA/ent (**) j = 30 mA/cnd

Degradacao Electroquimica de Corantes e Aminas Atmas

100



Universidade da Beira Interior

Anexo Il
Equacdes obtidas a partir dos ajustes apresentadigsira 8.
CQO/ICQQ* CQO/CQQ **
BY y - e—0.3024t y = e—0.3024t
AR73 y - e—0.3600t y = e—0.3888t
AR18 y - e—0.3456t y = e—0.3600t
AR 14 y - e—0.3888t y = e—0.4464t
ABZg y - e—0.3600t y = e—0.4032t
ABl61 y - e—0.4032t y = e—0.4176t
AB1 y = e—0.4176t 1)

(*) j =20 mA/cn (**) j = 30 mA/cnd
@) Devido & dispersdo de valores obtidas para ososndae degradacdo, a equacédo do

ajuste ndo € apresentada na tabela.
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