Universidade da Beira Interior

Departamento de Quimica

Estudo do comportamento de alguns compostos

aromaticos em solucao aquosa

Dissertacao de Mestrado

Teresa Carvalho

Covilha 2009



Teresa Isabel Galinho de Carvalho

Estudo do comportamento de alguns compostos aromaticos em
solucao aquosa

Dissertacio apresentada a Universidade da Beira Interior para
a obtencao do grau de Mestre em Quimica Industrial/2° Ciclo
de estudos

Orientadora: Professora Doutora Maria Albertina Marques

Co-Orientadora: Professora Doutora Maria Isabel Almeida Ferra



Agradecimentos

Agradecimentos

Em primeiro quero agradecer a minha orientadora Professora Doutora Maria Albertina Marques
por ter-me proposto o trabalho que agora apresento; pela sua disponibilidade, apoio, incentivo,
dedicacdo que demonstrou ao longo deste trabalho e por ter partilhado comigo alguma da sua
experiéncia e conhecimentos cientificos.

Em segundo lugar quero agradecer a professora Doutora Maria Isabel Almeida Ferra pela sua

ajuda na recta final da realizacdo deste trabalho, muito obrigado.

A D. Ana Bris pelo apoio demonstrado, colaboracio tanto a nivel de material como incentivo no
decorrer do trabalho. As minhas colegas de laboratério Carla Pessoa e Ana Licia pelo

companheirismo, troca de ideias e alguma ajuda nos ensaios.

Aos meus amigos Rute, Carla, Olivia, Vicent por todo o apoio e carinho ao longo destes anos de

estudante universitaria.

Por fim quero agradecer aos meus pais, irmad e avds por todo o apoio, carinho e confianca que

dedicaram em mim para que eu conseguisse ter o curso.

Por ultimo agradeco a Universidade da Beira Interior.

Muito obrigado a todos!!!



Resumo

Resumo

Existe uma diversificada gama de métodos destinados a remocdo de corantes sintéticos dos
efluentes, diminuindo assim o impacto ambiental destes compostos. Estes métodos encontram-se
divididos em trés grandes categorias: fisica, quimica e biolégica. A maioria destas técnicas de
remog¢do de cor funciona concentrando a cor nas lamas ou em suportes sélidos, ou por destrui¢dao
completa da molécula de corante. Assim, os métodos bioldgicos e quimicos envolvem a destruicao

da molécula de corante, enquanto que os métodos fisicos transferem o poluente para outra fase.

Este trabalho de investigacdo consistiu em estudar algumas propriedades de compostos
aromdticos que estdo presentes em efluentes provenientes de processos de tingimento,
nomeadamente, os corantes Acid Orange 8 (AO8), Direct Red 80 (DR80) e aminonaftol (1A2N), que

resulta da degradacdo parcial de corantes azo.

Para varias solucdes de 1A2N, determinou-se o pH, condutividade e foram tracados espectros a
diferentes intervalos de tempo, durante cerca de 50 h a temperatura ambiente. Os ensaios foram
repetidos a 25 °C com as solucdes em agitacdo. As diferencas de pH e condutividade estdao
relacionadas com a concentragdo e ndo foram observadas grandes variagdes com o tempo. Os
espectros permitiram localizar o comprimento de onda para o qual se obteve o pico mais adequado

para um doseamento por espectrofotometria, Apa= 230 - 250 nm.

Para os corantes AO8 e DR80 foram determinadas solubilidades as temperaturas de 15, 20, 30,35
e 40 °C. A concentragdo das solucdes saturadas foi obtida por espectrofotometria com base em rectas
de calibragdo tracadas para o efeito. A 25 °C, as solucdes dos corantes AO8 e DR80 sdao mg/L,

respectivamente.
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Abstract

Abstract

There is a wide range of methods for the removal of synthetri dyes from industrial effluents,
decreasing the enviromental impact due to those compunds. There methods can be divided in three
cathegories: physical, chemical and biological. Most of there colour removal techniques are based on
concentrating colour in sludge or other solid phases, or via degradation of the dye molecule.
Generally the biological and chemical methodos aim the dye mineralization whereas the physical

methods simply transfer the pollutant to another phase.

In this research work,a study was carried out on some properties of aromatic compunds that are
present in effluents from dyeing processes, nomely, dyes acid Orange 8 (AOS8) and direct red 80
(DR80) and na aromatic amine, 1-amine-2-naftol (1A2N) which results from the partical degradation

of azo dyes.

Conductinty and pH were determined for various 1A2N solutions and spectr were obtained, at
different time intervals, for about 50 hours, at room temperature. Essays were repeated at 25 °C with
stirred solutions. Differences in pH and conductivity are related with concentration and large
variations with time were not observed. The spectra indicated the wavelength for the most adequate

peak for any analyses by spectrophotometry, Ay.x= 230 - 250 nm.

Solubility of AO8 and DR80 were determined at temperatures 15, 20, 30,35 e 40 °C. the
concentration of the satured solutions was obtained by spectrophotometry from calibration curves for

each dye. At 25 °C, the solubility of AO8 and DR800 are respectively g/L.
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Introducao

1. Introducao

Um corante é uma substincia que tem uma estrutura quimica com um conjunto de ligacdes
duplas conjugadas que apresenta cor devido ao facto de absorver luz na regido do espectro do visivel.
Pode ser aplicado, em solucd@o ou dispersao, a um substrato (fibra téxtil natural, papel, plastico, 6leo
mineral, cera, couros, géneros alimenticios, papel fotogrifico, cosméticos, medicamentos e muitos
outros) conferindo-lhes cor. Cada corante tem uma afinidade natural por determinados substratos,
devendo ser adsorvido facilmente a partir de solucdes ou dispersdes aquosas em que € aplicado [1,2].

Em geral, todas as moléculas absorvem radiacdo electromagnética, mas diferem no comprimento
de onda de absorcdo. Algumas moléculas possuem a capacidade de absorver radiacdo na zona do

visivel (400 — 800 nm) do espectro electromagnético, e, como resultado, apresentam-se com cor [3].

Os corantes azo caracterizam-se pela presenca de pelo menos uma ligacdo dupla entre dois
atomos de azoto (grupo azo), N = N. Os corantes diazo, triazo e poliazo possuem, respectivamente,
duas, trés ou mais ligacdes duplas N = N. Usualmente, o grupo azo encontra-se ligado ao anel
benzénico ou naftalénico, podendo também estabelecer ligagdo com compostos aromaticos

heterociclicos [4].

Os residuos de industrias téxteis possuem como caracteristica uma intensa coloracdo a qual, em
ambientes aquéticos, pode causar uma interferéncia nos processos de fotossintese. Além disso, certas
classes de corantes, assim como alguns produtos resultantes da sua degradacdo parcial, podem ser
carcinogénicos e/ou mutagénicos. Estudos indicam que a polui¢do colorida de cursos de 4gua
comeca a ser observdvel a concentracdes acima de 1 mg/L. Além disso, residuos da industria téxtil
podem conter metais pesados em niveis acima dos permitidos pelas leis ambientais [5].

O processo de tingimento € um dos factores fundamentais no sucesso comercial dos produtos
téxteis. Além da padronagem e beleza da cor, o consumidor normalmente exige algumas
caracteristicas basicas do produto, tais como elevado grau de fixacdo em relacdo a luz, lavagem e
transpiracdo, tanto inicialmente quanto apds uso prolongado. Para garantir essas propriedades, as
substancias que conferem coloragdo a fibra devem apresentar alta afinidade, uniformidade na
coloragdo, resisténcia aos agentes desencadeadores do desbotamento e ainda todo o processo deve

apresentar-se viavel economicamente [6].
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O objectivo do trabalho aqui apresentado consistiu na determinagao da solubilidade em 4gua de
dois corantes do grupo azo, Direct Red 80 (DR80) e Acid Orange 8 (AO8), amplamente usados na
industria téxtil, e de uma amina aromadtica, 1-amina-2-naftol, que resulta da sua degradacao parcial.
Assim, € provavel a presenca destes compostos em efluentes que provém de processos de tingimento
na industria téxtil ou de estacdes de tratamento de 4guas residuais. No segundo capitulo desta
exposicao, faz-se um resumo das principais propriedades dos grupos de corantes mais utilizados na
induastria téxtil e descreve-se brevemente os principais factores que afectam a solubilidade dos
compostos. No terceiro capitulo faz-se uma andlise e tratamento de resultados obtidos durante o

trabalho e por fim no quarto capitulo fazem-se as  consideracdes finais.
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2. Fundamento Teorico

Os corantes azo, que sdo estudados neste trabalho, sdo caracterizados quimicamente por um
conjunto de estruturas aromaticas (anel de benzeno ou naftaleno) ligadas entre si por um ou mais
grupos azo (-N=N-). Estas estruturas aromadticas podem ser mais ou menos substituidas por grupos
aceitadores ou dadores de electrdes, como os grupos hidroxilo, cloreto, carboxilico, nitro, amino e
metilo. Os grupos azo, em conjunto com as estruturas aromaticas adjacentes, formam um sistema

conjugado de electrdes, que absorvem a radiacdo na regido do visivel espectro [7,8].

2.1. Corantes

2.1.1.Nota historica

O uso de corantes naturais para pintar e tingir € conhecido desde tempos remotos. A descoberta
de pinturas rupestres, numa caverna francesa em Chauvet-pont-d‘arc, datadas de 30 000 a.C.,
correspondente ao periodo Paleolitico, representa um testemunho vivo do uso milenar de pigmentos
inorganicos, tais como a hematite e o 6xido de manganésio.

Os corantes naturais organicos também apresentam uma histéria antiga, principalmente no seu
uso como corantes téxteis.

A maioria das técnicas de tingimento usadas até ao século XIX, foram desenvolvidas pelos
Egipcios que, nos seus métodos, usavam extractos de plantas associadas a mordentes . Assim, muitos
dos tecidos encontrados em mumias sdo coloridos [9].

Outras civiliza¢des desenvolveram métodos de tingimento usando, ndo s6 plantas mas também
insectos, moluscos, fungos e liquenes. Como as plantas e materiais usados eram, normalmente,
oriundos da regido onde se procedia ao tingimento, estes processos nao foram difundidos durante
muitos anos, tendo assim sido impedida a divulgacdo e troca de conhecimento acerca desta técnica
milenar. Até ao século XVI, os processos de tingimento foram mantidos em segredo, mas, o
crescimento das viagens comerciais € a expansao do conhecimento, levaram a troca de ideias e ao
desenvolvimento e difusdo destes processos. Em 1856 o quimico inglés W.H. Perkin,
acidentalmente, quando tentava sintetizar quinina, descobriu e patenteou, uma substincia com
excelentes propriedades corantes, conhecida pela designag¢ao de anilina purpura. Nos anos seguintes,

foram desenvolvidos outros corantes, mas s6 em 1865, com a descoberta da estrutura do benzeno,
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feita por Kekule, a investigacdo seguiu uma aproximag¢ao menos empirica e mais sistematica. Assim,
no inicio do XX, os corantes sintéticos superavam, quase na sua totalidade, os corantes naturais.

Em 1861 foi produzido o primeiro verdadeiro corante Azo. A partir desse ponto a investigacao
aprofundou-se, levando ao estudo dos mecanismos envolvidos nos corantes e a sintese de novos
corantes de diversas cores e com variadissimas estruturas, tanto de origem organica como inorganica.
A partir de 1970, a pesquisa deixou de se centrar na procura de novos corantes e dedicou-se a
optimizacao dos processos de fabrico dos mesmos e na procura de métodos de fabrico de corantes
mais economicos.

Hoje em dia comeca-se a dar muita énfase a procura de métodos de recuperacao ou destrui¢ao
de corantes dos efluentes industriais, devido ao impacto ambiental muito negativo de que os corantes
sdo responsaveis. Tem-se dado muita importancia a tratamentos bioldgicos, de microfiltracdo por

membranas e mais recentemente a métodos electroquimicos para degradacao de efluentes [9].

2.1.2.Impactos no ambiente e na satide

Durante a produgao e utilizacdo dos corantes azo estima-se que, em média, as suas perdas para
o0 meio ambiente se situem entre 10 e 15% da massa de corantes comercializada [10], sendo a maior
responsabilidade atribuida as industrias de produgdo e processamento dos corantes [11,12]. Segundo
Van der Zee [13], tendo em conta a producdo de cada classe de corantes e a respectiva taxa de
fixacdo as fibras, cerca de 75% dos corantes que sdo descarregados pela industria de processamento
téxtil da Europa Ocidental pertencem as classes dos corantes reactivos (3%), acidos (25%) e directos

(15%), sendo estas classes de corantes constituidas maioritariamente por estruturas azo [13].

As moléculas de corantes sdo “desenhadas” com o propdsito de apresentarem estabilidade
quimica e fotolitica, de forma a manter a respectiva estrutura e cor, sendo por isso resistentes aos
ambientes naturais [14]. Por estas razdes, ndo é de estranhar a baixa eficiéncia na remog¢ado da cor dos
efluentes industriais demonstrada pelos sistemas convencionais de tratamento por lamas activadas
nas estacdes de tratamento biolégico. E frequente a presenca de corantes nos efluentes descarregados
posteriormente nos recursos hidricos. De facto, estes corantes sdao conhecidos pela sua resisténcia a
biodegradacdo, com a excep¢do de alguns corantes com estruturas mais simples [4]. O seu carécter
recalcitrante tem sido atribuido a presenca dos grupos sulfonatos e as ligagdes azo — duas

caracteristicas geralmente consideradas como xenobidticas [15].
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Para além do impacto estético negativo da presenca de corantes nas dguas residuais e dos
desequilibrios que provocam nos ecossistemas aqudticos, por alteracdo dos ciclos bioldgicos e
interferéncia nos processos de fotossintese, alguns destes corantes e os seus produtos de
biodegradacdo podem ser toxicos. Actualmente, a maior preocupagdo pela presenca destes corantes
no meio ambiente deve-se ao facto de muitos dos produtos da sua reducdo serem perigosos, em
particular, as aminas aromdticas [16,17]. Muitas destas substancias também apresentam propriedades
cancerigenas, toxicas, cdusticas ou irritantes, podendo acumular-se nos ecossistemas e causar
mutacdes genéticas [18,19]. Existe uma relac@o entre a estrutura quimica dos corantes € o0 seu perigo
potencial, dependendo a toxicidade das aminas aromadticas, da natureza e localizagdo dos grupos
substituintes. Por exemplo, a substitui¢do com grupos nitro, metileno ou metéxico pode aumentar a
toxicidade, enquanto que a mesma diminui com a substitui¢do por grupos carbonilo e sulfonatos
[20]. A maior parte dos corantes azo soliveis contétm um ou mais grupos sulfonatos e estudos
efectuados demonstram que as aminas aromdticas sulfonadas, devido ao seu carédcter hidrofilico,
apresentavam um potencial genotéxico e cancerigeno relativamente inferior, quando comparadas

com as congéneres ndo sulfonadas [21].

Este panorama levou a que vérios paises tomassem medidas legislativas com vista a restri¢ao
e controlo da utilizagdo de algumas destas substincias, assim como das descargas efectuadas para o
meio ambiente [22]. No seguimento desta linha de acc¢do, a Comunidade Europeia proibiu a
utilizacdo de corantes que, por reducdo da ligacdo azo, pudessem originar algumas das 22 aminas
aromdticas consideradas carcinogénicas, de onde se destacam, por exemplo, a benzidina, a o-
toluidina e os seus derivados halogenados, os derivados da anilina, como a p-cloroanilina, e os

derivados do difenilmetano [23].

Estas implicacdes ambientais conduzem a uma necessidade urgente de implementacdo de

medidas relacionadas com:

* O tipo e a quantidade de corante utilizado, com vista a substituicdo dos actuais corantes
por outros com cardcter biodegraddvel e com um grau de fixacao a fibra mais elevado.
®* O volume das descargas de efluentes efectuadas e o desenvolvimento de sistemas de
tratamento que eliminem os compostos recalcitrantes [24].
Pequenas concentracdes de corantes nos rios nao apresentam riscos ecoldgicos, mas a

coloragao € frequentemente inaceitavel por razdes estéticas e psicoldgicas [1].
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Devido a sua propria natureza, os corantes sdo altamente detectdveis a olho nu, sendo visiveis em
alguns casos mesmo em concentragdes tdo baixas quanto 1 ppm. Este comportamento apresenta
vantagens e desvantagens, pois uma pequena quantidade lancada em efluentes aquéticos pode causar
uma acentuada mudanc¢a de coloracdo de rios, mas pode também ser facilmente detectada pelo

publico e autoridades que controlam os assuntos relacionados com o ambiente [6].

A selec¢do do corante, o processo de aplicacdo e a afinidade para com a fibra é da maior
importancia. Os parametros seguintes influenciam directamente a qualidade dos efluentes: o
conteido de metais pesados e produtos contendo compostos organicos halogenados adsorviveis

(AOX), a coloragdo, a biodegradabilidade e a toxicidade para os organismos aquaticos.

No caso de complexos metdlicos, os metais sdo absorvidos pela fibra, durante o tingimento
dentro do complexo organico. A Tabela 2.1 refere os limites de concentracdo de descarga de metais
nos banhos de tingimento residuais, estabelecidos pela “ Ecological and Toxical Association of Dyes

and Organic Pigments Manufactures” [1].

Tabela 2.1. Limites de descarga de metais nos banhos residuais de tingimento [1].

Metal Limite (mg/L) Metal Limite (mg/L)

As 50 Mn 1000

Ba 100 Ni 200

Cd 20 Pb 10

Co 500 Sb 50

Cr 100 Se 20

Cu 250 Sn 250

Fe 2500 Zn 1500

Hg 4 - -

Os produtos contendo AOX sdo produtos organicos halogenados que podem ser separados
por adsor¢do em carvao activado. O valor do teor de AOX é determinado pela norma DIN 38409,

para identificar e quantificar em mg/L. qualquer substancia organica contendo cloro, bromo ou iodo
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quimicamente ligados. A presenca de substancias organicas contendo halogéneos nas dguas das

descargas deve-se essencialmente ao uso:
- de solventes ou produtos auxiliares halogenados.
- de substratos pré-tratados com agentes contendo cloro (I1a ou algodao branqueados).

- de substancias activas contendo halogéneos, especialmente corantes reactivos e raramente

branqueadores Opticos.

Certos corantes para serem eliminados necessitam da combinacdo de processos bioldgicos e
fisico-quimicos. A maioria dos corantes poucos toxicos para organismos aqudticos em concentra¢oes

baixas pertencem 4 familia dos corantes bésicos [1].

2.1.3.Classificacao

Os corantes podem ser classificados segundo as suas caracteristicas de aplicacdo ou tendo por
base a sua estrutura quimica. A classificacdo dos corantes em fun¢do da sua estrutura quimica €
baseada na divisdo da sua estrutura em dois grupos: croméforo e auxocromo (ou grupo funcional).
Os grupos croméforos sdo responsdveis pela cor do corante, que resulta da absor¢do de radiacio
visivel. Estes grupos sdo constituidos por um sistema de ligacdo duplas conjugadas, e, juntamente
com os grupos funcionais (auxocromos), que sao substituintes doadores ou aceitadores de electroes,
sdo responsaveis, respectivamente, pela cor e intensificacdo da mesma. Os cromoéforos mais

frequentes sao os grupos —-C=C—-,-C=N—-,-C=0—-, —-N=N-, —NO, e -NO [25].

Os auxocromos mais importantes sao os grupos — NHy, - NR,, - NHR, - COOH, - SOsH, - OH e
— OCHj; [10]. Na tabela 2.2 estao descritos alguns corantes de acordo com a sua aplicacdo e natureza

quimica.
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Tabela 2.2. Classificac¢@o de alguns corantes de acordo com a sua aplica¢@o e natureza quimica [26].

Tipo de fibra/Classe de corante
Corante Celu-

Celulésica Proteina lose Poliamida Poliester Poliacrilica
Modo de aplicacio D S R
i u N e
. Ca
s|lia Ca Mor = Ester p Dis -
pf f uc ;. . <. Dis- | Catié- | Disp- | Cati6- | Aci .
Acido - Dis- Acido . . tio
e ut bt perso nico erso nico -do | per .
. dene | perso nic
r r ol a i ) o
Composicao quimica speil v
o s 0
Nimero
“Colour
Index”
. 10000 -
Nitroso 10299 X X X X X X X X
Nitro 11(())3;(;(; X X X X X X X X
Azo 13:5(;(;(;' X X X X X X X X X X X X X
Azéico 37000- X
39999
Estilbeno 40000- X X
40799
Carotenoide 40800- X X
40999
Triaril- 42000- . . . . . . .
metano 44999
Xanteno ‘:‘55(;(;(;' X X X X X X X
Acridina 46000-
46999 * * * *
Quinolina ‘:‘77(;(;(; X X X X X X X X X X X
Metino 48000-
48999  * * * *
Tiazol ‘:‘99(;(;(;' X X X X X X
Azina 55%(;(;(; X X X X X X X
Oxazina 55 11(;(;(;' X X X X X X
Tiazina 5522"(;(;(;- X X X X X
Sulfurosos 53000- X X
54999
Antrar 58000- X X X X X X X X X X X X X
quinona 72999
Indigios 73000-
g 73999 X X X X
Ftalocianina 77‘::;(;(;' x| X X X x x X X X X X

Estudo do comportamento de alguns compostos arométicos em solu¢do aquosa 10




Fundamento tedrico

A ligacdo quimica entre os corantes e as fibras € resultado de diferentes forcas de atraccao, e,
muitas vezes, numa mesma combinacdo corante - fibra pode existir mais de um tipo de ligagcao
quimica. A forca dominante depende do cardcter quimico da fibra e dos grupos quimicos da
molécula de corante. Os diferentes tipos de ligagdes podem ser forcas de Van der Waals, pontes de
hidrogénio, liga¢des idnicas ou ligacdes covalentes [27]. O processo pelo qual os corantes se fixam

as fibras determina a sua classifica¢do. Estes podem ser classificados como:

- Corantes acidos: S3o um grupo de corantes anidnicos portadores de um a trés grupos
sulfonicos. Estes grupos substituintes ionizdveis tornam o corante solivel em édgua e t€ém vital
importancia no método de aplicacdo do corante em fibras proteicas (1a, seda) e em fibras de
poliamida sintética. No processo de tingimento, o corante liga-se a fibra através de uma troca iénica
envolvendo o par de electrdes livres dos grupos amino e carboxilico das fibras proteicas, na forma
nao-protonada. Estes corantes caracterizam-se por substidncias com estrutura quimica baseada em
compostos azo, antraquinona, triarilmetano, nitro e nitroso, que fornecem uma ampla faixa de

coloragdo e grau de fixacdo [6].

- Corantes Reactivos: Estes corantes cont€ém um grupo electrofilico (reactivo) capaz de
formar uma ligagdo covalente com grupos hidroxilo das fibras celuldsicas, com grupos amino,
hidroxilo e ti6is das fibras proteicas e também com grupos amino das poliaminas. Os principais
corantes reactivos contém a funcdo azo e antraquinona como grupos cromoéforos. Neste tipo de
corante, a reac¢do quimica processa-se directamente através da substituicdo do grupo nucleofilico,
pelo grupo hidroxilo da celulose. Apresentam como caracteristicas principais a elevada solubilidade
em agua e o estabelecimento de uma ligacdo covalente entre o corante e a fibra, que confere maior
estabilidade a cor do tecido tingido, quando comparado a outros tipos de corante em que 0 processo
de coloracdo se opera através de ligacdo de maior intensidade [6]. Este tipo de corantes sdao
detentores de boas propriedades de solidez e favorecem a obtenc@o de todos os tons, inclusive os

mais brilhantes [28].
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- Corantes Basicos: Os corantes bdsicos sao catidnicos, apresentam uma solubilidade
limitada [9]. Estes sdo utilizados sobretudo em acrilicos devido as fortes interac¢des i6nicas que
ocorrem entre os grupos funcionais do corante, - NR3" ou = NR,", e as cargas negativas do
copolimero [6]. Aplicam-se em las, acrilico, seda natural, algoddo, linho, desde que os mesmos

tenham sido previamente mordentados com tanino [28].

- Corantes Directos: Este grupo de corantes caracteriza-se por compostos soliveis em dgua
capazes de tingir fibras de celulose (algoddo, viscose, etc.) ou pré-transformados em complexos
metalicos, sdo também aplicados num banho de tingimento contendo um electrélito (cloreto ou
sulfato de sodio) [6]. Este tipo de corantes sdo caracterizados como moléculas longas, planas e
aniénicas [9] Todas os corantes directos sdo soliveis em dgua mas alguns deles sdo mais soliveis em
meio levemente alcalino [28]. A grande vantagem desta classe de corantes € o alto grau de exaustao

durante a aplicac¢ao e consequente diminui¢ao do contetido de corantes nas dguas residuais [6].

- Corantes de Cuba: Esta extensa e importante classe de corantes é baseada nos indigos,
tioindigdides e antraquindides. Quando aplicados sdo praticamente insoliveis em dgua, porém
durante o processo de tingimento sdo reduzidos em solugdo alcalina, transformando-se num
composto solivel (forma leuco). Posteriormente, a subsequente oxidacdo pelo ar, perdxido de
hidrogénio, etc., regenera a forma original do corante sobre a fibra. A maior aplicacao deste tipo de
corante tem sido o tingimento de algoddo, embora devido as suas excelentes propriedades de fixagao,

outros materiais também tém sido utilizados [6].

- Corantes Azoicos: Sao compostos coloridos, insoliveis em dgua, que sdo sintetizados sobre
a fibra durante o processo de tingimento, no qual a fibra é impregnada com um composto solivel em
dgua, conhecido como agente de acoplamento (naftol, por exemplo) que apresenta alta afinidade por
celulose. A adi¢do de um sal diazo (RN;") provoca uma reaccao com o agente de acoplamento ja

fixado na fibra e produz um corante insolivel em agua.
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O facto de o corante ser produzido directamente sobre a fibra, através da combinac¢do de um corante
precursor sem grupos sulfénicos e a formag¢ao de um composto solivel, permite a sua utilizacdo no
tingimento de fibras celuldsicas (especificamente alongadas) com alto padrdo de fixacdo e alta

resisténcia a luz e a humidade [6].

- Corantes Sulfurosos: Sdo corantes que, apds a aplicacdo, se caracterizam como sendo
compostos macromoleculares com pontes de polissulfuretos (-S,’), os quais sdo altamente insoluiveis
em dgua. A sua aplicacdo ¢ feita apds pré-redu¢do em banho de sulfureto de sédio, que lhes confere a
forma soludvel, sendo re-oxidados subsequentemente sobre a fibra, pelo contacto com o ar.

Estes compostos t€ém sido utilizados principalmente no tingimento de fibras celuldsicas, dando
origem a diversas cores como preto, verde azeitona, azul-marinho, castanho e apresentam boa

fixacdo. A sua utilizagdo € pouco recomendavel, pois origina residuos altamente téxicos [6].

- Corantes Dispersos: Constituem uma classe de corantes insoliveis em dgua, que podem ser
aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofébicas, na forma de suspensdo. Durante o
processo de tingimento, o corante sofre hidrdlise e a forma, originalmente insolivel, é lentamente
precipitada na forma dispersa (finamente dividido) sobre a fibra. A qualidade do produto final corado
e o processo de tingimento, sdo directamente influenciados pelo grau de solubilidade do corante, que
deve ser baixo mas bem definido.

O processo de tingimento usando estes corantes ocorre, geralmente, na presenca de agentes
dispersantes com longas cadeias que estabilizam a suspensao do corante, facilitando o contacto entre
o corante e a fibra hidrofébica. Esta classe de corantes € utilizada principalmente para tingimento de

fibras sintéticas, tais como: acetato de celulose, nylon, poliéster e poliacrilonitrilo [6].

- Corantes Pré- Metalizados: Estes corantes sdo tteis, principalmente, para tingir fibras
proteicas e poliamidas. Sdo caracterizados pela presenca de um grupo hidroxilo ou carboxilo na
posic¢ao orto em relacdo ao cromdéforo azo, permitindo a formagao de complexos com ides metalicos.
A ligacdo corante — fibra resulta da interaccdo entre o metal e os grupos funcionais portadores de

pares de electrdes livres presentes nas fibras proteicas.
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Exemplos mais comuns deste grupo sao os complexos estaveis de cromio, cobre, cobalto e niquel. A
nivel ambiental, estes corantes apresentam como desvantagem a descarga de metais nas dguas

residuais [6]. Na industria téxtil, s3o estes os corantes mais utilizados [27, 29].

2.1.4.Quimica dos Corantes Azo

O tipo de substituintes e a posicdo que ocupam no anel aromético, juntamente com 0 nimero
de grupos azo e o tipo de anel, conferem a estes corantes uma elevada diversidade de cores e
intensidades, sendo por isso usados nas industrias, nao s6 té€xtil como também as industrias do papel,

plésticos, cosméticos, alimentos, ceras e outras [25].

Os corantes azo, como ja foi referido, caracterizam-se pela presenca de pelo menos uma
ligacdo dupla entre dois dtomos de azoto (grupo azo), N = N. Os corantes diazo, triazo e poliazo
possuem, respectivamente, duas, trés ou mais ligagdes duplas N = N. Usualmente, o grupo azo
encontra-se ligado ao anel benzénico e naftalénico, podendo também estabelecer ligacdo com
compostos aromadticos heterociclicos [4]. A estrutura geral de uma molécula de corante azo pode ser

representada por: Ar-N=N-R

Os grupos laterais presentes na estrutura da molécula sdo portanto os responsaveis pelas diversas
cores, com diferentes intensidades, e apresentam uma gama que vai desde o verde amarelado até ao

laranja, vermelho, violeta e castanho [3, 29].

Os trés tipos mais importantes de corantes azo sao:

- corantes directos

- corantes reactivos

- corantes dcidos

As caracteristicas destes corantes estdo descritas no ponto 2.1.3.

Os diferentes corantes comerciais estdao classificados em termos de cor, estrutura quimica e
método de aplicacio no Color Index (C.L), que é editado desde 1924, e revisto trimestralmente pela
“Society of Dyers and Colorists” e pela “American Association of Textile Chemists and Colorists”.

O Color Index (3° edi¢@o, volume 3) contém aproximadamente 28000 nomes comerciais de corantes,
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representando cerca de 10500 estruturas de corantes diferentes. A cada corante é dado um nome

genérico C.1., determinado pela sua aplicacdo caracteristica e pela sua cor [13].

De acordo com o Color Index, na classificacdo segundo a forma de fixagdo a fibra existem
cerca de 15 classes, sendo as mais relevantes as dos corantes acidos, reactivos, directos, basicos e
dispersos. Por outro lado, baseado na estrutura quimica existe uma vasta gama de classes de corantes
utilizados actualmente mas, sem divida, a mais representativa e largamente utilizada € a dos corantes
azo, que representam cerca de 60 a 70 % da producao total de corantes [16]. As principais vantagens

do uso dos corante azo nas industrias téxtil e papeleira sdo as seguintes:

- sdo particularmente fortes nas tonalidades laranjas, vermelhas, cor de vinho, podendo

também incluir as tonalidades azuis escuras e preta sendo de rdpido tingimento;

- estes corantes podem ser produzidos de forma a apresentarem um brilho profundo, o que

ndo acontece com outros tipos de corantes;

- oS materiais a tingir com os corantes azo podem ser tingidos de muitas formas, nio

necessitando de maquinaria especial sendo economicamente vidveis;
- estes corantes apresentam uma excelente reprodutibilidade [9].

Outras classes também com algum significado sdo as dos corantes antraquinénicos (15%),

trifenilmetanos (3%) e as ftalocianinas (2%) [24, 30].

2.2. Processo de Tingimento

O tingimento é o processo de aplicacdo de corantes aos substratos téxteis com o objectivo da
modificagdo da sua cor original. E importante dizer que ndo hé corante que tinja todas as fibras
existentes e nao ha uma fibra que possa ser tingida por todos os corantes conhecidos. O tingimento
também pode ser efectuado pela aplicacdo de pigmentos (o pigmento difere do corante por ndo
apresentar afinidade quimica ou fisica com as fibras) juntamente com ligantes (polimeros que

aderem os pigmentos as fibras) [28].
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A tecnologia moderna no tingimento consiste em duzias de etapas que sdo escolhidas de acordo
com a natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais, classificacdo e disponibilidade do corante
para aplicacdo, propriedades de fixacdo compativeis com o destino do material a ser tingido,
consideragdes econdmicas e muitas outras [6]

De um modo geral, o tingimento deve atender as seguintes caracteristicas:

- Afinidade: o corante deve ser uniforme em toda a extensdo do material té€xtil;

- Igualizacdo: a cor aplicada deve ser uniforme em toda a extensao do material téxtil;

- Resisténcia (Solidez): o corante deve resistir aos agentes desencadeadores do desbotamento
como a lavagem, o suor, dgua clorada, luz, etc;

- Economia: o tingimento deve ter todas as caracteristicas anteriores sem ultrapassar as
quantidades estritamente necessdrias de corante, produtos auxiliares e tempo de realizagdo [28].

Durante o processo de tingimento trés etapas sdo consideradas importantes: a montagem, a
fixacdo e o tratamento final. A fixacdo do corante a fibra € feita através de reaccdes quimicas, da
simples insolubilizacdo do corante ou de derivados gerados e ocorre usualmente em diferentes etapas
durante a fase de montagem e fixacdo. Entretanto, todo o processo de tingimento envolve como
operac¢do final uma etapa de lavagem em banhos correntes para retirar o excesso de corante original
ou corante hidrolisado nao fixado a fibra nas etapas precedentes.

O processo de tingimento € um dos factores fundamentais no sucesso comercial dos produtos
texteis. Além da padronagem e beleza da cor, o consumidor normalmente exige algumas
caracteristicas bdsicas do produto, tais como o elevado grau de fixacdo em relacdo a luz, lavagem e
transpiracdo, tanto inicialmente quanto apds uso prolongado. Para garantir essas propriedades, as
substancias que conferem coloragdo a fibra devem apresentar alta afinidade, uniformidade na
coloragdo, resisténcia aos agentes desencadeadores do desbotamento e ainda apresentar-se vidvel

economicamente [6].

2.3. Solubilidade

Um sistema isolado encontra-se em equilibrio quando as suas propriedades, em particular a
distribuicdo dos componentes entre as fases, ndo variam com o tempo. Sendo assim, o sistema
estd em equilibrio com as duas fases sendo uma delas uma substancia pura e a outra uma solucao

que contém essa substancia pura e um solvente.
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Por defini¢cdo, a concentracdo dessa substancia na soluc¢do € a solubilidade, a uma determinada
temperatura, dessa mesma substiancia nesse solvente e diz-se que a solugdo é uma solucdo

saturada [31].

Podem classificar-se as solu¢des em relacdo a capacidade de dissolver ou ndo mais soluto,
como insaturadas, quando a solucdo contém uma quantidade de soluto inferior a capacidade maxima
de dissolucdo do solvente, isto €, a concentracao de soluto € menor que a sua solubilidade; saturadas,
quando uma solug@o nao € capaz de dissolver mais soluto, reconhecida na prética pela presenca do
s6lido ndo dissolvido no fundo do recipiente; sobressaturadas se € uma solugdo instavel que contém
dissolvida uma quantidade de soluto superior a necessdria para a saturagdo, ou seja, a concentragao

de soluto é temporariamente maior que a sua solubilidade.

As solubilidades de substancias soliveis sao representadas normalmente como produtos de
solubilidade, dos quais podem ser determinadas as concentracdes das espécies individuais numa

solugdo saturada [32].

2.3.1. Mecanismo de dissolucao

A capacidade de dissolu¢ao de um solvente € expressa geralmente como a massa de soluto

que pode ser dissolvida numa dada massa de solvente puro a uma temperatura especifica.

Na dissolucdo de um sélido num liquido, assim como de um liquido noutro liquido, as
respectivas unidades estruturais separam-se umas das outras, passando o espaco entre elas a ser

ocupado pelas moléculas do solvente.

Quando um sélido € adicionado a um liquido para formar uma solugdo (liquida), comecga o
processo de destrui¢do da estrutura do estado sélido do soluto. Pouco a pouco, particulas do solvente
atacam a superficie do reticulo cristalino, rodeando-a, e removem as particulas do soluto,
dispersando-as. Daqui resulta a alteracdo da estrutura do solvente, passando a existir particulas de

soluto onde antes havia apenas solvente.
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Contudo, a facilidade com que este processo ocorre depende da intensidade relativa das forcas entre
as particulas préximas do soluto, interac¢do soluto — soluto, e entre as particulas do solvente,
interac¢des solvente — solvente, antes do processo de dissolu¢do, assim como das forcas entre as

particulas de soluto e as do solvente, interac¢des soluto — solvente, apds a dissolucao.

A medida que ocorre a dissolugdo, as forgas soluto — soluto e solvente — solvente sdo substituidas
pelas forgas soluto — solvente, cuja intensidade deve ser proxima das interac¢des soluto- soluto e
solvente — solvente. A intensidade destas atrac¢des determina se as substdncias se dissolvem,

formando ou ndo uma solugdo.

Para se formar uma solucdo as moléculas do solvente t€ém que se afastar, havendo consumo
de energia, uma vez que estas moléculas se atraem mutuamente. As moléculas de soluto também
necessitam de se separar, para poderem fazer parte da solugdo, por um processo endotérmico. A
aproximacao das moléculas de soluto e solvente conduz a libertagdo de energia, pois exercem forcas
atractivas umas sobre as outras. Normalmente, substincias nas quais as forcas intermoleculares sao

semelhantes tendem a formar solugdes, dadas as interac¢des soluto — solvente serem fortes.

Em solventes polares préticos as moléculas de solvente interagem formando ligagdes de
hidrogénio fortes. Para dissolver, o soluto tem que quebrar estas ligacdes e substitui-las por ligacdes
de forca semelhante. Para ter uma solubilidade razodvel o soluto deve, entdo, ser capaz de formar
ligacdes de hidrogénio. Se o soluto é aprético e ndo € basico ndo pode formar ligagdes fortes com as

moléculas de solvente apresentando por isso baixa solubilidade.

Somente a 4gua e outros solventes polares dissolvem significativamente os compostos
iénicos. As interac¢des que ocorrem entre os ides do soluto e as moléculas do solvente polar sdao
ligacdes ido — dipolo que, em conjunto, garantem energia suficiente para vencer as forcas interionicas
do cristal. Estas ligacOes estabelecem-se porque as moléculas polares do solvente, que t€ém uma
extremidade positiva e uma extremidade negativa, provocam atrac¢des electrostaticas entre os ides
positivos e a parte negativa das moléculas e entre os ides negativos e a parte positiva dessas

moléculas.
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Em solucio, os ides de soluto encontram-se rodeados de moléculas de solvente, ou seja, estao
solvatados, ou hidratados no caso especifico do solvente ser a 4gua. Contudo, o soluto e o solvente

nao devem ser capazes de reagir quimicamente um com O outro.

Quando uma substancia iénica se dissolve em dgua, os ides adjacentes no s6lido separam-se e
sdo cercados por moléculas de dgua. Um outro factor que interfere na formagdo de solucdes € a
desordem, dado que um aumento desta € uma importante forca motriz na formacdo de solugdes,
mesmo que a variagdo de entalpia seja desfavoravel. Os processos em que a desordem aumenta

tendem a ocorrer espontaneamente [32].

2.3.2. Agua como solvente

A dagua € o solvente mais comum tanto na natureza como no laboratério, apesar da forte
associacdo que existe entre as suas moléculas. Isto faz com que se necessite de uma energia
consideravel para efectuar uma dissolucdo, energia essa que se utiliza para separar as moléculas de
dgua préximas entre si, a fim de deixar espaco para as moléculas de soluto. E usada quase
exclusivamente como solvente para a cristalizacdo industrial de substancias inorganicas a partir de
uma solucgdo. Este facto € bastante compreensivel porque, para além da facilidade relativa com que
um ndmero elevado de compostos quimicos se dissolve nela, a d4gua estd sempre disponivel, € barata
e in6cua. A 4gua, por ser um solvente polar, ¢ um bom solvente para solutos polares, organicos e
inorganicos, para solutos ionicos, através da sua capacidade de estabilizar os i10es em solucdo,

mantendo-os separados uns dos outros.

Quando ocorre a dissolucio de substancias idnicas em dgua, hd um aumento de desordem do
soluto, uma vez que os i0es ficam livres para se movimentarem. As moléculas de solvente ao
separarem-se também levam ao aumento de desordem, contudo, a hidratacdo dos ides limita a

liberdade de algumas moléculas de solvente.

A 4gua, além de ser polar, tem também elevada constante dieléctrica para dissolver
compostos i6nicos, isto é, tem propriedades isoladoras para reduzir a atrac¢do entre os ides de carga
oposta, quando solvatados. A dissolu¢cdo de um composto iénico na agua é, essencialmente, um

processo de separagdo de ides pré-existentes no soluto.
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A constante dieléctrica elevada do solvente enfraquece as atraccdes electrostdticas entre os ides
opostamente carregados do soluto facilitando a separacdo destes. As moléculas polares da 4gua
tendem a alinhar-se entre os pares de ides opostamente carregados. Quanto mais elevada for a
constante dieléctrica do meio, menor € a for¢ca necesséria para separar dois i0es com cargas opostas.
A 4gua, solvente a ser utilizado neste trabalho, tem uma constante dieléctrica de 78,30 a 25 °C, o que
reduz bastante a forca de atrac¢do entre os ides, podendo estes ser individualmente estaveis em dgua.
Os 10es superficiais de um sélido i6nico podem deixar muito mais facilmente as suas posicdes na
rede cristalina quando estdo em contacto com um meio de elevada constante dieléctrica. A dgua pode
solvatar catides, através do respectivo pdlo negativo por intermédio dos dois pares de electrdes nao
compartilhados no oxigénio, e anides, através de ligacdes de hidrogénio que precisa de electrdes
disponiveis. Estas ligacdes permitem uma solvatagdo de anides particularmente forte. O oxigénio é
muito electronegativo e estd muito exposto, por ter apenas dois “mintsculos hidrogénios” ligados a
ele, logo um certo nimero de dtomos de oxigénio das moléculas de dgua podem colocar-se em volta
do catido de forma ordenada. Assim, a 4gua deve uma grande parte do seu poder de solvatacdo ao

grupo — OH.

De um modo geral, a d4gua deve a sua superioridade como solvente fundamentalmente a sua
constante dieléctrica elevada e as forcas intermoleculares também elevadas que se estabelecem

devido as ligacdes e hidrogénio [32].

2.3.3. Produto de solubilidade

Em muitas reac¢des, o sistema quimico atinge um estado de equilibrio em que os reagentes e

produtos estdo presentes em concentragdes que nao variam.

O equilibrio de solubilidade ¢ um exemplo de equilibrio heterogéneo, que estd relacionado
com a dissolucdo e formacdo de um sélido a partir de uma solu¢do e que permite detectar aspectos

quantitativos das reaccoes.

Para uma solugfo saturada do electrélito A,.B.y, que se ioniza formando os ides vaA™ e

vbB" ddi-se a seguinte equagio:

Av:Byw = va A™ + vbB™ 2.1
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O produto de solubilidade (ks) pode ser expresso como:
K= a"ams - 500 = £ amy . 000 ¥[A™]"* [B"]" (2.2)

Os coeficientes de actividade ' Ay, bebn_ dependem, no entanto, da concentracao de todos os

10es presents na solugdo.

Pode determinar-se o produto de solubilidade a partir de dados de solubilidade
determinados experimentalmente. A solubilidade de um sélido pode ser calculada a partir do
produto de solubilidade e da respectiva equagdo quimica para a dissociacdo do sélido, pois

depende da estequiometria da reaccao [32].

2.3.4. Factores que afectam a solubilidade

Sao diversos os factores que afectam a solubilidade de uma substancia: a temperatura, a
pressdo, a natureza do solvente, o tamanho das particulas, a for¢a idnica e o efeito do 1o comum.
A solubilidade pode também ser afectada pelo efeito de reaccdes laterais, reaccdes essas que
podem ser acido — base ou de complexagdo. A variagdo da solubilidade com alguns factores pode
ser favoravel, como € o caso da solubilidade dos gases, em que o efeito da temperatura e da

pressdo € importante para os organismos marinhos que dependem do oxigénio dissolvido.
- Temperatura

Na maioria dos casos a solubilidade de um soluto num solvente aumenta com a temperatura,

mas ha algumas excepgdes a esta regra.

Uma vez que a solubilidade é uma concentra¢io de equilibrio, pode aplicar-se o Principio de
Le Chatelier a fim de verificar o que acontece quando a temperatura de uma solucdo saturagdo €
alterada. Se um sistema inicialmente em equilibrio é perturbado por alguma modificacao, ele reage
de modo a restabelecer o estado de equilibrio. Se se conhecer a variacdo de entalpia que
acompanha a dissolu¢do de um soluto, é possivel prever o efeito da mudanga de temperatura sobre

a solubilidade [32].
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Se a dissolug@o de soluto adicional a uma solucdo ja saturada absorver energia, a solubilidade
desta substancia aumentard quando a temperatura for aumentada. Inversamente, se a colocagdo de
soluto adicional na solucdo saturada é um processo exotérmico, o soluto torna-se-4 menos solivel

quando a temperatura for aumentada [33].

Relativamente a solubilidade dos gases em dgua, normalmente assiste-se a uma diminui¢do da
solubilidade com o aumento da temperatura da solucdo, o que indica uma entalpia de dissolucao

exotérmica, devida a atraccao entre o solvente e as moléculas de soluto.

As curvas de solubilidade t€ém grande importancia no estudo das solucdes de sélidos em

liquidos, ja que a temperatura influencia decisivamente a solubilidade.

Muitas equacdes tém sido propostas para a correlacio e previsdo de dados de solubilidade,em
funcdo da temperatura mas nenhuma foi considerada de aplicabilidade geral. Uma solubilidade
determinada experimentalmente é preferida a um valor calculado, sobretudo em sistemas que
possam conter impurezas. Contudo, ha uma necessidade frequente de utilizar uma expressao

matemadtica simples de solubilidade para ajudar na correlagdo de dados [32].

Entre os diversos tipos de equacgdes empiricas que permitem traduzir a dependéncia da
solubilidade de um determinado sal com a temperatura, uma das expressdes que ¢ mais utilizada

para prever os valores de solubilidade € do tipo polinomial:
s=A+Bt+Ct'+... (2.3)

onde s € a solubilidade do soluto na solugdo , t € a temperatura expressa em °C ou em K e os

valores das constantes A, B e C dependem das unidades usadas [32].

Um estudo feito sobre a solubilidade de compostos fendlicos em solucdes metais alcalinas de
nitrato entre as temperaturas 293,15 a 318,15 K mostra o efeito da temperatura na solubilidade
[34] e os autores verificaram que o efeito da temperatura na solubilidade dos compostos fendlicos

foi descrita de acordo com a seguinte equagao:
B
Lnxppe = A+ oy + CIn(T/K) (2.4)
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onde Xphe € a fraccdo molar da solubilidade de compostos fendlicos (phc) em dgua; T € a temperatura

absoluta (K); A,B,C sao parametros empiricos[34].

- Natureza do solvente

A dissolu¢do de um composto idnico em agua é, essencialmente, um processo de separacdo
dos 1des pré-existentes no soluto. Esta separagdo € facilitada pelo enfraquecimento das atraccdes
electrostéticas entre os i0es de carga oposta devido a elevada constante dieléctrica da dgua. O facto
da dissolucao ser acompanhada da hidratacao dos ides também ajuda na separacdo destes, uma vez
que a atracgdo electrostatica entre os ides e as moléculas dipolares da dgua facilita a passagem dos
10es para a solugdo. Normalmente, quanto mais acentuada € a polaridade do solvente, maior € a

solubilidade de uma substincia idnica.

De um modo geral, a solubilidade de um sal pode ser reduzida adicionando um solvente
organico a 4gua, com uma constante dieléctrica inferior a da dgua, tornando mais dificil a

separagdo dos ides.

A natureza do soluto é também relevante na determinacio da solubilidade, na medida em que

a permuta de soluto significa uma troca nas interaccoes soluto- soluto e soluto — solvente [34].

- Tamanho das particulas

Sabe-se que o tamanho das particulas de um sélido em equilibrio com o soluto dissolvido
afecta a solubilidade e consequentemente a constante do produto de solubilidade. Em geral, a
solubilidade aumenta quando o tamanho das particulas diminui, isto é, quando as particulas forem
inferiores 1 — 2 pm. Caso o didmetro das particulas seja superior a cerca de 10 um despreza-se o

seu efeito.

A solubilidade € minima para uma solu¢@o em equilibrio com uma superficie plana do sélido.
Sabe-se que os cristais muito pequenos sdo mais soliveis que os cristais grandes pois possuem

maior energia livre.
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Uma molécula ou ido que se situe numa superficie convexa submete-se a forcas atractivas mais
fracas, podendo passar para a solu¢do mais facilmente, uma vez que, sendo a superficie convexa,
ela ndo € completamente rodeada pelas moléculas vizinhas em contraposi¢do com uma superficie

plana em que a molécula é mais atraida pelas moléculas vizinhas.

Se um sistema com uma certa quantidade de sélido € exposto a ac¢do de um solvente, tendo
em conta que a quantidade de sdlido finamente dividido tem uma superficie total maior que a
mesma quantidade distribuida em particulas grandes, sabe-se que da maior superficie resulta um
aumento da solubilidade das particulas de menor tamanho comparativamente as de tamanho

superior.

A influéncia do tamanho das particulas sobre a solubilidade varia com a natureza das

substancias e estd relacionada com as respectivas tensdes superficiais.

Presentemente a ciéncia apenas permite estabelecer com fundamento suposi¢des qualitativas

relativamente a solubilidade dos sais em fun¢do do tamanho das suas particulas, mas

posteriormente podera vir a estabelecer-se relagdes quantitativas [32].

- Efeito da forca ionica

Na maioria dos casos, a solubilidade dos electrdlitos poucos soliiveis € maior em solucdes que
contém electrélitos inertes do que em 4gua, sendo os electrdlitos inertes aqueles que possuem ides
distintos dos do electrélito pouco solivel em andlise, ou seja, ndo cont€ém nenhum dos ides que

constituem o electrélito considerado.

O efeito da presenca de electrdlitos inertes sobre a solubilidade deve-se a variacdo dos
coeficientes de actividade dos ides com a forca idnica da solugdo. Como foi indicado no
subcapitulo 2.3.3., o produto de solubilidade é dado pela equacéo (2.2): Ky = a" ams+ . b, =
% ame . o0 ¥[A™] * [B™]". O produto de solubilidade termodindmico é dado pela seguinte

equacio:

Kps= [MT [AT (fn")* (fa) 2.5

Estudo do comportamento de alguns compostos arométicos em solu¢do aquosa 24




Fundamento tedrico

Sabe-se que a medida que aumenta a forca i6nica da solugdo, diminuem os coeficientes de actividade
fm™ e fa”. Uma vez que Kps € constante, para forcas idnicas elevadas deve aumentar o produto das

concentracoes dos i0es, isto €, deve aumentar a solubilidade.

Um electrdlito pode ter um maior efeito sobre a solubilidade de um determinado composto em
detrimento de outro, devido ao efeito de atrac¢@o interidnica ser superior no caso dos ides de maior
carga, o que conduz a um efeito mais acentuado na redugdo dos coeficientes de actividade dos ides

envolvidos porque estes dependem depende da forga idnica.

A constante de equilibrio pode ser expressa em funcdo da actividade. A actividade a; de uma
espécie i6nica I estéd relacionada com a concentragdo molal, m, através do coeficiente de actividade

vi, segundo a expressao:

aj=m *vy; (2.6)

O termo actividade expressa entdo a concentragdo efectiva do ido. O coeficiente de actividade esta

relacionado com as forcas electrostaticas e pode ser calculado, quando as solucdes sdo diluidas, pela

equacdo (2.7):
log f; = —HElE 2.7)

onde f.é o coeficiente de actividade médio, Z, e Z _ sdo as cargas dos ides do sal em estudoe pu € a

forca i6nica.
A forca i6nica de uma solugao define-se pela equacao (2.8):
u=tymz? 28)

em que m; representa a molalidade do ido, i, e z; a respectiva carga.
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Utiliza-se o coeficiente de actividade médio do electrélito em estudo porque ndo existe
nenhum método que permita a determinacdo experimental do coeficiente de actividade de um sé

130 [32].

- Efeito do iao comum

A presenca de outros ides num sistema € de bastante importancia. Por vezes, é necessario
determinar a solubilidade de um composto numa solu¢do em que ja exista um dos ides desse
mesmo composto, solubilidade essa que € diferente, em geral, inferior a solubilidade do composto

em estudo.

O efeito do 130 comum é uma consequéncia da existéncia do equilibrio quimico em solugdes e
descreve a diminuicdo da solubilidade de um composto na presenca de uma solu¢cdo que possua

um i30 em comum com O composto.

O efeito do ido comum pode ser previsto qualitativamente pelo Principio de Le Chatelier e

quantitativamente pelo produto de solubilidade.

O produto de solubilidade permite realizar o tratamento quantitativo do efeito do id3o comum.
Sob determinadas condi¢des, o produto da concentragdo dos ides de um sal tem que ser constante.
Assim, o aumento da concentracdo de um dos ides faz diminuir a do outro, de acordo com produto

de solubilidade.

Muitos sais na presengca de um ido comum apresentam uma solubilidade que difere
consideravelmente do valor calculado aplicando simplesmente o produto de solubilidade. Este
desvio pode ser devido a varios factores, tais como a influéncia da for¢a idnica sobre a
solubilidade e a formagdo de complexos, como € o caso da solubilidade do cloreto de prata em

solucdo de concentracdo elevada de cloreto de sddio [32].
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- Efeito de reaccoes laterais

A solubilidade de um composto sofre alteracdo pela ocorréncia de reaccdes laterais que

envolvem os i0es do sal; se os i0es forem consumidos a solubilidade aumenta.
i) pH

A solubilidade de um sal pode ser influenciada pelas propriedades dcido — base dos anides e
catides de que € formado. Se o anido de um sal € uma base de Bronsted, entdo a concentragdo do
anido na solucdo saturada depende do pH, logo a solubilidade do sal também depende do pH.
Numa solucdo de um sal de um 4cido fraco, que contenha uma determinada quantidade de um
4cido forte, o anifio reage com H3O0" e forma o 4cido fraco ndo ionizado, aumentando desta forma

a solubilidade do sal [32].

A solubilidade de sais, cujo anido seja uma base fraca, aumenta em solugdes dcidas. Alguns
i0es metdlicos hidratados comportam-se como acidos polipréticos de Bronsted e as suas reaccoes
fazem com que o catido hidratado dependa do valor de pH do meio, ou seja, os catides de alguns

metais pesados sofrem hidrélise afectando a solubilidade dos seus precipitados [35].
ii) Formagao de complexos

A solubilidade dos sais é também afectada pela natureza quimica do catido, isto €, pela presenca
de bases de Lewis capazes de formar complexos com o ido metélico. Forma-se um composto com
uma espécie capaz de doar electrdes, designado ligando, quando o catido é um ido de um metal de
transicdo. O composto resultante € um complexo estavel, cuja formag¢do é uma reac¢do 4cido —

base de Lewis.

Um catido ao criar um complexo origina a diminuicdo da concentragdo do ido metélico livre

(ndo complexado) na solu¢do, dissolvendo-se o precipitado até o produto i6nico ser igual a K.

Considerando a formagdo do ido complexo por reac¢do dos ides de prata com o amoniaco,

como se v€ na equagdo (2.9):

Ag" (aq) + 2 NH; (aq) <> Ag(NH3)," (aq) (2.9)
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obtém-se uma constante de equilibrio de cerca 10® para formar o ido diamino — prata (I), logo a
concentracio de Ag® (aq) é muito mais baixa na presenca de amoniaco. Ao formarem-se
complexos metdlicos carregados aumenta-se a solubilidade dos ides metdlicos em solucdo, uma
vez que esses complexos ndo sdo compostos tdo insoluveis quanto os do ido metdlico livre ou
hidratado. Daqui se conclui que a solubilidade de um sal aumenta na presenca de um agente

complexante [32].

2.3.5. Aspectos relevantes na determinacao da

solubilidade

Tém sido propostas indmeras técnicas para a medida da solubilidade de sélidos em
liquidos. Porém, o mesmo método ndo € aplicavel a todos os sistemas. A escolha do método mais
apropriado para um determinado caso tem que ser feita com base nas propriedades do sistema, na
disponibilidade de aparelhos e técnicas analiticas, na habilidade e experiéncia do operador e na

precisao requerida.

Para a maioria dos trabalhos aponta-se para uma precisao < 1 %, o que normalmente nao é

muito dificil de atingir [32].

O controlo da temperatura é essencial ndo sé durante o equilibrio, mas também durante a
recolha da amostra da solugdo saturada para anélise. E necessdrio ter um maior cuidado quando a
solubilidade se altera significativamente com a temperatura. Na maioria dos procedimentos uma

precisdo do termostato até + 0,1 °C € suficiente [32].

A agitacdo é necessdria para conduzir ao contacto intimo entre o liquido e a fase sélida e
facilitar o equilibrio. A agitacdo num recipiente aberto ndo é recomendada, por causa da perda de
solvente por evaporagdo. A agitacdo em recipientes bem rolhados, que sio agitados e imersos num
banho termostatizado, também € um método usado, particularmente quando t€ém de ser testadas

muitas amostras a0 mesmo tempo.
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Uma vez atingido o equilibrio a mistura permanece em repouso mais de uma hora para que
as particulas sélidas finamente dispersas depositem [32]. O alcance do equilibrio representa uma
das principais dificuldades experimentais na determinacio da solubilidade. E necessdria a agitacio
prolongada entre o excesso de soluto sélido e a solu¢do a uma temperatura constante, normalmente
durante varias horas. Em alguns casos pode mesmo ser necessario um contacto por varios dias. As
solugdes viscosas e os sistemas sujeitos a temperaturas relativamente baixas requerem
frequentemente longos tempos de contacto, caso contrdrio as substancias apresentam falsos

valores de solubilidade.

A recolha da amostra de liquido sobrenadante pode ser efectuadas de varios modos,
dependendo das caracteristicas do sistema. A amostra da solucdo saturada pode ser entdo analisada
por qualquer técnica adequada. E importante notar que para efectuar a andlise, deve ser uma

quantidade pesada, e ndo um volume medido, de solugdo.

O soluto e o solvente devem ter a pureza mais alta possivel, a ndo ser no caso de
substancias industriais especificas. As particulas de soluto devem ser razoavelmente pequenas para
facilitar uma rdpida dissolu¢@o, mas nao muito pequenas ao ponto das particulas em excesso nao
assentarem imediatamente na solucdo saturada. A deposi¢do completa da fase sélida permite
retirar amostras da fase sélida e liquida, depois de atingido o equilibrio e fazer a determinagdo

separada.

Quando uma substancia dissolvida suporta temperaturas elevadas, a massa presente numa
massa conhecida de solucdo pode ser determinada por evaporagdo lenta até a secura, seguida de
aquecimento a cerca de 100 °C até massa constante. E necessdrio ter um cuidado especial neste

procedimento para evitar a perda de s6lidos através de projecgdes.

Um valor de solubilidade determinado experimentalmente dd geralmente muito mais
confianca que um valor calculado. Porém, as medidas de solubilidade precisas exigem boas
instalacdes no laboratério e técnicas experimentais adequadas, que podem ser muito demoradas
por causa da necessidade de alcancar o equilibrio. Cada sistema deve ser considerado

independentemente.
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Para solucdes bindrias (um soluto, um solvente) correlacdes de dados do tipo indicado pela
Equacgado (2.3) do subcapitulo 2.3.4. sdo geralmente usadas para prever, através de interpolagao,
valores que, de outro modo, ndo foram ainda determinados. Se a equacdo de ajuste for baseada em

dados adequados, a interpolacdo pode ser utilizada com uma confianca razoével [32].

2.3.6. Métodos de determinacao da solubilidade

- Método politérmico

O método politérmico para determinar solubilidades foi desenvolvido por Potter e Clynne em
1978 [33] e baseia-se na determinacdo da temperatura de dissolucdo do tultimo cristal. Neste
método controla-se o aquecimento gradual da suspensdo até desaparecer o ultimo cristal, o que

torna bastante demorada a determinacdo da solubilidade.

Neste método as massas de soluto e solvente sdo rigorosamente pesadas e colocadas numa
célula de vidro, constituindo uma suspensdo sélido / liquido com um pequeno excesso de sal
relativamente a concentracdo de equilibrio para a temperatura inicial. A célula é equipada com um
agitador e um termémetro, sendo depois selada e colocada num banho termostatizado, cuja

precisao de temperatura deve ser no minimo + 0,1 °C.

A escolha da temperatura inicial € feita com base na composi¢do da solugdo e depois espera-se
que o equilibrio seja alcangado para se poder iniciar o aquecimento controlado. Este aquecimento
¢ feito por pequenos aumentos da temperatura do banho, que vao sendo sucessivamente mais
pequenos a medida que diminui o nimero de cristais em solucao (cerca de 0,2 °C/min). Por cada
acréscimo que se faz da temperatura, € necessario aguardar o tempo suficiente para que o sistema
atinja os equilibrios térmicos e quimico. A determinacdo do instante em que todos os cristais estdo
dissolvidos na solucdo € feita usualmente por observacdo visual. A temperatura a qual ocorre a

dissoluc¢do do tultimo cristal € a temperatura de equilibrio para a propor¢do soluto/solvente inicial.

Este método pode ser utilizado no estudo de sistemas bindrios (sal + dgua) e de sistemas
ternarios aquosos, substituindo a d4gua por uma solugdo bindria com um teor conhecido do segundo

sal.
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O método politérmico permite obter resultados rigorosos, que dependem do controlo da
temperatura, do modo usado para selar a célula e ainda do tipo de sais em anédlise. Para selar a
célula utiliza-se uma camada fina de 6leo de silicone no caso de solucdes aquosas; para outro tipo
de solventes recorre-se a técnicas alternativas devido a possibilidade do 6leo também se poder

dissolver no solvente [32].

- Método isotérmico

No método isotérmico adiciona-se solvente a uma suspensao inicial, do solvente e do sal em

estudo, a uma determinada temperatura, até ao desaparecimento total do sal.

Neste método € necessdrio seleccionar a temperatura a qual se pretende determinar a
solubilidade, para depois pesar rigorosamente a massa do soluto e solvente que € precisa para
preparar uma suspensdao com um excesso de sélido relativamente as condi¢des de equilibrio do
ensaio. A suspensdo € colocada numa célula, provida de agitacdo e de um termdémetro, € imersa
num banho termostatizado e € agitada a temperatura constante até se atingir o estado de equilibrio.
Em seguida, adicionam-se pequenas quantidades de solvente, rigorosamente medidas (inicialmente
1 ml), a amostra, sendo cada adi¢do intercalada com um periodo de agitacdo que permite alcancar
o equilibrio. No decorrer do ensaio o volume de solvente que se adiciona € progressivamente
menor a medida que diminui o nimero de cristais em solu¢do. O desaparecimento do dltimo cristal

assinala a conclusao do processo.

A aplicagdo do método isotérmico pode ser limitada devido ao desconhecimento das densidades
do solvente ou da solucdo em estudo. O controlo da temperatura, a medi¢do exacta do volume de
solvente e, sobretudo, a impossibilidade de impedir alguma evaporagao do solvente, uma vez que a

célula ndo pode ser selada, constituem as principais fontes de erro do método.

No estudo de um sistema terndrio € necessario conhecer a composi¢do do segundo sal na

solucdo [32].
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- Método de equilibrio

O método de equilibrio consiste na determinagdo rigorosa da concentragdo de uma solugdo

saturada do sal em andlise, a uma dada temperatura.

A suspensio € preparada pela mistura das massas de soluto e solvente, com um excesso de sal,
e € introduzida numa célula de vidro, munida de agitacdo e de um termémetro. A célula € colocada
num banho termostatizado e mantida sob agitacdo até que o equilibrio seja atingido. O tempo
necessario para se atingir o equilibrio € especifico para cada sistema. Em seguida, desliga-se a
agitacdo para que os cristais existentes na solu¢do se depositem. Retira-se uma ou mais amostras
da solucdo sobrenadante com um utensilio de recolha, que pode ser uma seringa, tendo o cuidado
de evitar a precipitagdo de soluto, mantendo para isso o utensilio a uma temperatura elevada. As
amostras sdo pesadas e analisadas posteriormente para determinacdo da concentracdo do soluto,

através de um ensaio gravimétrico ou de outra andlise quantitativa adequada.

Entre os principais erros do método, em consequéncia de possiveis afastamentos do equilibrio,
destaca-se a recolha da amostra da solucdo saturada, na medida em que se houver precipitagdo do
soluto neste processo obtém-se uma solucdo ndo saturada a temperatura do ensaio e se, pelo
contrdrio, alguns microcristais dispersos na solucdo forem aspirados obtém-se uma solugdo
sobressaturada. Um outro erro do método advém da dificuldade da determinagdo quantitativa do

soluto [32].
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3. Parte Experimental

3.1.Metodologia

Os corantes azo usados neste trabalho foram o Acid Orange 8 (AO8) , o Direct Red 80 (DR80) e
a amina aromatica (1-amino-2-naftol). Estes corantes caracterizam-se pela presenca de pelo menos
uma ligacdao dupla entre dois dtomos de azoto (grupo azo), N = N. Na tabela 3.1.estdo descritas

algumas das caracteristicas dos corantes que foram estudados.

Tabela 3.1. Caracteristicas dos compostos em estudo [36, 37].

Corante
AO8 D.R.80 Aminonaftol
Colour Index 15575 35780 -
M (g/mol) 364,35 1373,07 195,65
Mmax 490 544 -

oH

oHy "y W L
Estrutura NaO—?SI d Nfﬂ" Q W,O.m i N:N@NIM-Q&U,H{ HE,CL

Tipo de corante Azo Azo -

Solubilidade 1 mg/ml - -

Usualmente, o grupo azo encontra-se ligado ao anel benzénico e naftalénico, podendo também

estabelecer ligagdao com compostos aromaticos heterociclicos [8].

Como as informagdes sobre o aminonaftol sdo relativamente escassas fizeram-se alguns estudos
para tentar determinar algumas caracteristicas deste corante, nomeadamente o comprimento de onda

no qual apresena absorvancia maxima, Amax.

O objectivo destes estudos foi determinar o Ayax pois na literatura ndo se encontrou qualquer
indicacdo sobre este valor. Fizeram-se ensaios preliminares com solugdes de aminonaftol com

diferentes concentragdes a temperatura ambiente (13-15 °C). Para isso, prepararam-se solucdes 0,5;
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I; 2 e 4 mg/100ml (2,82 E-5; 5,65 E-5; 1,08 E-4; 2,46 E-4 mol/kg). De seguida fizeram-se os
mesmos estudos para solugdes de 4;6;8;10:12 mg/100ml (2,31 E-4; 3,41 E-4; 4,63 E-4; 591 E-4;
4,96 E-4; 6,84 E-4 mol/kg) a 25 °C. Os célculos efectuados para passar as concentragcdes das
solugdes de mol/kg para molalidades estdo descritos no anexo 1. Durante estes ensaios também

foram feitas leituras de pH e condutividade.

Estas solucdes de aminonaftol foram colocadas em agitagdo a uma determinada temperatura. Para
controlar a temperatura usou-se um banho termostatizado. Retiraram-se amostras de 2h em 2h, das
2h as 8h e depois das 24h as 30h e ao fim das 54h. Nos ensaios preliminares as amostras nao foram
centrifugadas. Entre cada amostra retirou-se 20 ml fez-se o varrimento num espectrofotometro
Unicam He A | 05 a entre 200 e 600 nm, na zona UV- Visivel. Fizeram-se também leituras de pH e
condutividade. Para os ensaios feitos a 25 °C também foram retiradas amostras de 2h em 2h, das 2h
as 8h e depois das 24h as 30h. Ao fim das 2h de agita¢do retirou-se 5ml para um tubo de
centrifugacdo e centrifugaram-se as amostras numa centrifuga centrifuge 5702 RH a 14x1000 rpm
durante 10 minutos a temperatura a que o ensaio estava a ser realizado. Assim, obtém-se o
sobrenadante (amostras centrifugadas), por oposi¢ao aquilo que ao longo do trabalho designa-se por
amostras totais, ou seja, ndo centrifugadas. De seguida retiraram-se 3 tomas de 1 ml para 3 baldes de
100ml previamente pesados. Estas tomas foram feitas com a ajuda de seringas que estavam sempre a
uma temperatura superior a4 do ensaio para evitar a precipitacao da solucdo. Depois de “injectar” e de
aferir o baldo fizeram-se novamente pesagens. Cada ensaio dura cerca de 30 horas. No fim, depois
das amostras preparadas fez-se o varrimento no espectrofotometro UV — Visivel na zona de 200-

600nm.

Nota: Durante os ensaios pudemos verificar que a solucdo de aminonaftol é uma solucdo que ao

longo do tempo passa de uma solugd@o incolor para uma solugdo ““ amarelada”.

O procedimento para o estudo da solubilidade do AO8 e do DR80 foi idéntico ao do aminonaftol
a excepcdo de que depois de preparar as trés tomas para trés baldes de 100 ml fizeram-se diluicoes de
1:10 de todas as amostras. Depois de feitas as leituras das absorvancias procederam-se aos calculos

para determinar a solubilidade de cada corante estudado.
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3.2. Métodos de analise

3.2.1.pH

O pH pode ser determinado usando um medidor de pH (também conhecido como pHmetro)
que consiste num eléctrodo ligado a um potenciémetro. O medidor de pH € um milivoltimetro com
uma escala que converte o valor de potencial do eléctrodo em unidades de pH, sendo conhecido

como eléctrodo de vidro, que na verdade, é um eléctrodo do tipo “ido selectivo" [38].

Nas medi¢des de pH usou-se um medidor de pH da marca Metrohm modelo 605, equipado
com um eléctrodo de vidro combinado, da marca Metrhm com a ref. 6.0202.000. A calibracdo
regular do eléctrodo foi feita mediante as instru¢des do fabricante, utilizando padrdes 4 e 7 da marca

Metrohm. No intervalo das leituras, o eléctrodo combinado ficava em dgua destilada.

3.2.2. Condutividade

A condutividade traduz a capacidade de uma solucdo aquosa transportar uma corrente
eléctrica. Esta capacidade depende portanto da presenca de ides, na sua concentracdo total,
mobilidade, valéncia e da temperatura da solucdo. Dado que a condutividade eléctrica baseia-se na
presenca de ides na dgua, constitui um parametro que pode ser visto como uma medida nao

especifica do contetido ou concentracio de substancias dissocidveis dissolvidas na dgua [38].

A determinacdo da condutividade foi feita através de um condutivimetro da Metrohm,
modelo 660. A célula condutinétrica ¢ da mesma marca e a ref é 6.0901.110 . Esta célula foi

calibrada com uma solucdo de KC1 0,1M. Por calibracdo obtendo-se o valor da constante da célula.

3.2.3. Espectros na zona do visivel

Neste trabalho efectuaram-se espectros na zona do visivel com o objectivo de determinar o
Amax- Depois de se saber o Anax de cada corante fizeram-se leituras de absorvancias para
posteriormente se determinar a sua solubilidade. A concentracdo dos corantes foi determinada
através da Lei de Lambert-Beer, que estabelece proporcionalidade directa entre a absorvancia e a

concentracdo de uma dada substancia, para o mesmo percurso éptico.
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Foi usado um espectrofotémetro Unicam He A | 05 a em que os varrimentos foram feitos entre 200-

600 nm e as leituras das absorvancias dos corantes foram feitas ao An,x correspondente.
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3.3. Analise e Tratamento de Resultados

3.3.1. Amina aromatica 1-amino-2-naftol

O I-amino-2-naftol (1A2N) é uma das aminas aromaticas resultantes da redu¢do da ligacdo
azo do corante AO7, sendo quimicamente um derivado do naftol com um grupo amino como
substituinte na posi¢ao orto. Comercialmente, esta amina foi adquirida com pureza analitica superior
a 90% (Aldrich Chem Co, Alemanha), na forma de cloridrato (HCI) para assegurar a estabilidade da

molécula.

Os compostos o-aminohidroxinaftalenos, como 1A2N, sdo sensiveis ao oxigénio e podem
sofrer oxidacdo quando expostos a este, por via de reaccdo radicalar, com possivel formacgdo de

dimeros e polimeros [8].
Na tabela 3.1 estdo apresentadas algumas caracteristicas do aminonaftol.

Uma vez que as solucdes aquosas deste composto ndo sdo estdveis, fez-se um estudo no sentido de se
averiguar qual a alteracdo destas solucdes, com o tempo, em termos de pH, condutividade e
concentracdo. Vdrias solucdes foram deixadas sob agitacdo durante vérias horas e tracaram-se
espectros ao longo do tempo, tendo também como objectivo a determinacdo dos comprimentos de

onda nos quais se observa os picos de absorcdo de radiacao.

Todos estes ensaios foram realizados a temperatura ambiente e repetidos a 25 °C para tentar eliminar

as perturbacdes eventualmente devidas a variagdes de temperatura.

3.3.1.1. Variacao do pH e da condutividade com o tempo

Foram preparadas solugdes de 1A2N com as seguintes concentragdes 2,82 E-5; 5,65 E-5; 1,08
E-4; 2,46 E-4 mol/kg a temperatura ambiente e 2,31 E-4; 3,41 E-4; 4,63 E-4; 5,91 E-4; 4,96 E-4;
6,84 E-4 mol/kg a 25 °C, e foram determinados os respectivos valores de pH e condutividade, a

intervalos de tempo regulares, estando as solucdes em agitagao.

Durante o decorrer dos ensaios verificou-se que as solucdes mudavam de cor, passavam de uma
solu¢do incolor para amarelo-acastanhada. As figuras 3.1, 3.2 e 3.3 ilustram um exemplo da

mudanca de cor.
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Figura 3.1. Soluc@o de aminonaftol Figura 3.2. Solucdo de aminonaftol

apds a sua preparacao. ao fim de 6h de agitagdo

Figura 3.3. Solucao de aminonaftol

ao fim de 28h de agitacdo
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o Ensaios realizados a temperatura ambiente

Os valores de pH e condutividade obtidos ao fim de um determinado tempo de agitacdo (t/h) estdo
registados nas tabelas 3.2 e 3.3, respectivamente. As figuras 3.4 e 3.5 mostram esta variagdo com o
tempo. Para a solucdo mais diluida, observou-se uma variacdo mais irregular o que pode ser

atribuido a dificuldades experimentais pelo que os respectivos valores ndo foram indicados nos

graficos.
Tabela3.2. Valores de pH das amostras totais ao longo do tempo de agitacéo, a temperatura ambiente
t/h pH
24 6,20 5,30 4,76 4,38
26 5,74 5,18 4,67 4,38
28 5,52 5,19 4,65 4,35
30 5,73 5,06 4,65 4,35
54 6,26 5,17 4,67 4,33
M corante 2,82 E-5 5,65 E-5 1,08 E-4 2,46 E-4
5,4 -
==5 65 E-5 m
5,2 - \p\ —
5 e =108 E-4 m
4,8 -
) 2,46 E-4m
s N
4,6 -
4,4 -
4,2 -
4 T T T 1
20 30 40 50 60
t/h

Figura 3.4. Valores do pH ao longo do tempo de agitacdo, a temperatura ambiente
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Da anélise da figura 3.4 podemos verificar que o pH mantem-se praticamente constante ao longo do
tempo. Comparando o pH das solu¢des com diferentes concentracdes podemos verificar que o pH

diminui a2 medida que a concentragdo aumenta.

Tabela 3.3. Condutividade das amostras totais ao fim de 24 h de agitacdo

t/h Condutividade/pS/cm

24 11,64 9,39 18,85 34,00

26 18,69 11,75 20,30 33,80

28 5,51 10,31 19,72 34,10

30 19,15 13,55 22,40 34,20

54 19,09 19,27 29,20 36,70
Meorante 2,82 E-5 5,65 E-5 1,08 E-4 2,46 E-4

A representagdo grafica destes valores de condutividade € dada na figura 3.5.

40 -
35
30 - ===1,08 E-4 m

=565 E-5m

25 2,46 E-4 m
20 -

15
10 -

Condutividade/uS/cm

15 25 35 45 55 65
t/h

Figura 3.5. Variacdo da condutividade ao longo do tempo de agitacdo, a temperatura ambiente

Comparando a condutividade com a concentragdo das solucdes verifica-se que aumenta a medida

que a concentragdo aumenta.
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e Ensaios realizados a 25 °C

Os resultados obtidos relativamente aos ensaios realizados a 25 °C estdo apresentados nas tabelas 3.4

- 3.7 e figuras 3.6 - 3.8.

Os ensaios anteriores foram repetidos com novas solugdes, a uma temperatura constante, 25 °C,
tendo o cuidado de as centrifugar antes das leituras, uma vez que se observava a formacdo de um
precipitado. Assim, os resultados referem-se a amostras totais, ou seja, sem centrifugacdo e ao

liquido sobrenadante.

O registo dos valores de pH, das amostras totais e sobrenadante, encontra-se nas tabelas 3.4 e 3.5,

respectivamente.
Tabela 3.4. Valores de pH das amostras totais ao longo do tempo de agitacdo, a 25 °C
t/h pH
0 5,814 4,682 4,061 4,142 4,383 3,980
2 5,112 5,059 4,695 4,609 4,152 4,015
4 5,323 4,890 4,216 4,394 4,127 3,987
6 4,640 4,594 4,318 4,280 4,118 3,946
8 4,751 4,335 4,299 4,886 4,110 3,941
24 5,132 4,224 4,198 4,482 4,110 4,515
26 4,814 4,190 4,481 4,275 4,108 4,236
28 4,809 4,210 4,131 4,128 4,106 4,020
30 4,668 4,293 4,111 4,425 4,051 3,930
Morante 2,31 E4 3,41 E4 4,63 E-4 5,91 E-4 4,96 E-4 6,84 E -4
Tabela 3.5. Valores de pH do sobrenadante, durante o tempo de agitacéo, a 25 °C
t/h pH
0 5,019 5,136 4,235 4,293 - 6,162
2 4,845 5,012 4,563 4,449 5,931 5,778
4 5,103 5,430 4,294 4,357 5,489 5,219
6 5,448 4,617 4,318 4,280 6,983 5,229
8 4,912 4,358 4,255 4,305 6,279 4,970
24 4,740 4,263 4,147 4,420 5,413 5,228
26 5,532 4,250 4,370 4,266 5,333 5,265
28 5,177 4,186 4,114 4,099 5,901 5,087
30 5,040 4,459 4,084 4,239 5,368 5,036
Meorante 2,31 E4 3,41 E-4 4,63 E-4 5,91 E4 4,96 E-4 6,84 E -4
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Os valores das tabelas 3.4 e 3.5, ou seja, amostras totais e sobrenadante respectivamente,
correspondentes aos mesmos tempos de agitacdo, estdo representados nas figura 3.6, onde estdo

indicados os resultados correspondentes apenas a trés solugdes de modo a que a observacdo possa ser

mais clara.
7,50 A
e 4,96 E-4 m (amostras
totais)
7,00 -
6.50 - —%— 4,96 E-4m
(sobrenadante)
6,00 -
X+ 5,91 E-4 m (amostras
:g- 5,50 - . totais)
5,00 - b T —>—591E4m
. R LT (sobrenadante)
%0 ém 3 — .
K o
. Faull ? >
400 - S oo Noootooo)ooooosoemse’ssessssssssscsccnne )K"'*M( 6,84 E-4 m (amostras
) totais)
3,50 T T T T T !
6,84 E-4m
0 5 10 15 20 25 30 (sobrenadante)
t/h

Figura 3.6. Variacdo do pH ao longo do tempo, a 25 °C

A 25 °C podemos verificar que a variagdo do pH do sobrenadante e das amostras totais com o tempo
€ pequena tal como foi observado nos ensaios anteriores. O sobrenadante tem valores mais elevados
do que as das amostras totais o que deve corresponder a concentracdes de soluto mais baixas. Nas
tabelas 3.6 e 3.7 estdo apresentados os valores obtidos da condutividade durante o tempo de agitacao

das amostras totais e do sobrenadante, respectivamente.
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Tabela 3.6. Variagdo da condutividade das amostras totais durante o tempo de agitacdo, a 25 °C

t/h Condutividade/pS/cm

0 206 106,8 100,5 88,7 78,9 103,7

2 38,8 51,1 118,4 74,2 75,8 105,8

4 39,2 53,9 101,2 85,3 76,3 106,0

6 43,0 54,8 112,6 77,5 79,3 109,6

8 434 61,6 108,6 97,4 80,2 130,5
24 44,5 64,0 120,5 95,8 106,5 154,0
26 44,0 77,2 129,4 86,3 89,1 125,0
28 56,3 69,2 129,7 101,7 89,0 1277
30 64,2 69,2 122,6 90,3 108,8 129,3

Meorante 2,31 E-4 3,41 E-4 4,63 E-4 5,91 E4 4,96 E-4 6,84 E -4
Tabela 3.7. Varia¢do da condutividade do sobrenadante durante o tempo de agitacdo, a 25 °C

t/h Condutividade/pnS/cm

0 65,3 126,2 104,7 80,9 - 12,97

2 65,3 64,2 131,6 81,3 11,5 12,35

4 54,9 202 105,2 85,9 18,02 14,77

6 63,6 79,1 142,6 105,4 9,92 11,88
8 66,7 75,7 143,4 89,7 14,29 24,3
24 63,6 77,8 142,0 95,6 11,68 19,43
26 64,2 77,6 150,4 92,5 9,10 14,36
28 69,3 82,3 1447 97,0 8,80 12,31
30 4.4 75,3 130,2 100,0 11,48 12,93

Meorante 2,31 E-4 3,41 E4 4,63 E-4 5,91 E4 4,96 E-4 6,84 E -4

As figuras 3.7 e 3.8 representam os valores obtidos da condutividade do sobrenadante e das amostras

totais, respectivamente.
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Figura 3.7. Variacdo da condutividade das amostras totais durante o tempo de agitacdo, a 25 °C

250 1

200 A N 2
g 2,31E-4m
"\g_ —3,41E4m

150 - — :
~ 4,63 E4m
[ j\
g —5,91E4m
S
'.g 100 - _— —— 4,96 E-4m
-g ~ ——— 6,84 E-4m
o

50

-
o T T T 1
30

0 10 20 40

t/h

Figura 3.8. Variacdo da condutividade do sobrenadante durante o tempo de agitacdo, a 25 °C

Comparando estes graficos com a figura 3.5, pode observar-se que as condutividades destas solucoes

sdo mais elevadas, o que seria de esperar visto que se trata de solugdes mais concentradas.

Uma vez que a condutividade depende apenas da concentragdo das espécies ionicas, seria de prever

valores proximos para as amostras totais e sobrenadantes.
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Na realidade é o que se observa nas figuras 3.7 e 3.8, com excepcao dos liquidos sobrenadantes
relativos a duas solucdes ( linhas laranja e azul bebé). Esta diferenca de comportamento também nao
parece poder ser atribuida apenas a erros de leitura, pois os valores mantém-se préximos entre si, ao

longo do tempo.

Em geral, a variacdo da condutividade com o tempo ndo revela qualquer alteragdo significativa na

concentracao.

3.3.1.2. Analise Espectrofotométrica

Fez-se um varrimento na zona do UV- visivel, para solu¢gdes aquosas com diferentes concentracdes

de aminonaftol, para se determinar 0 Ap,x.

e [Ensaios realizados a temperatura ambiente

Para os ensaios preliminares, a temperatura ambiente, usaram-se solu¢des de concentragdes 2,82 E-5
m; 5,65 E-5 m; 1,08 E-4 m e 2,46 E-4 m. Mantiveram-se em agitacao e retiraram-se amostras (20 ml)

de 2 em 2h (das 2h as 8h e das 24h as 30h e por fim as 54h).

Pela observagdo dos espectros podemos verificar que pelo menos dois Ay.x s€ mantém ao longo do

tempo de agitacao.

Os resultados obtidos estdo presentes nas figuras 3.9 — 3.12 e mostram os espectros das solugdes ao
fim de 4, 8, 24, 30 e 54h. Para os restantes tempos, os valores estdo indicados nas tabelas

apresentadas no anexo 2.
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Figura 3.9. Espectro UV — Visivel correspondente a solu¢do 2,82 E-5 m a temperatura ambiente
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Figura 3.10. Espectro UV — Visivel correspondente a solu¢do 5,65 E-5 m a temperatura ambiente
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Figura 3.11. Espectro UV — Visivel correspondente a solu¢éo 1,08 E-4 m a temperatura ambiente
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Figura 3.12. Espectro UV — Visivel correspondente a solu¢do 2,46 E-4 m a temperatura ambiente

Analisando os espectros obtidos na zona do UV - visivel podemos dizer que a absorvancia vai
diminuindo ao longo do tempo. Podemos verificar também que 0s Ayax Obtidos para as diferentes

molalidades encontram-se a 230 e 250 nm.
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Em fun¢@o dos Ay« obtidos comparou-se o comportamento das diferentes concentragdes estudadas

ao fim do mesmo tempo. Nas figuras 3.13 — 3.17 estdo representados esses comportamentos.
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Figura 3.13. Espectros UV — Visivel obtidos para as solugdes ao fim de 4h de agitacio
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Figura 3.14. Espectros UV — Visivel obtidos para as solugdes ao fim de 8h de agitacio
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Figura 3.15. Espectros UV — Visivel obtidos para as solugdes ao fim de 24h de agitacdo
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Figura 3.16. Espectros UV — Visivel obtidos para as solugdes ao fim de 30h de agitagéo
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Figura 3.17. Espectros UV — Visivel obtidos para as solu¢des ao fim de 54h de agitacio

Dos espectros obtidos podemos dizer que 0 Ay, para as diferentes molalidades ¢ de 250 nm e que as

absorvancias das solugdes aumentam com o aumento da concentracio da solugao.

e Ensaios realizados a 25 °C

Depois dos ensaios realizados a temperatura ambiente passou-se a trabalhar com um banho
termostatizado a temperatura de 25 °C + 1 °C. Foram preparadas soluc¢des de 2,31 E-4 m; 3,41 E-4
m; 4,63 E-4 m; 5,91 E-4 m; 4,96 E-4 m e 6,84 E-4 m. Os ensaios foram feitos do mesmo modo a
excepcdo do facto destas amostras serem centrifugadas. Depois de retirar as amostras (Sml) estas
foram centrifugadas durante 10 minutos. Depois preparam-se trés dilui¢des em trés baldes de 100ml

(1:100). Foi entdo feito o varrimento e as leituras de pH e condutividade.

Os resultados obtidos estdo presentes nas figuras 3.18 — 3.20 e mostram os espectros relativos as
solucdes ao fim de 4, 8, 24 e 30h. Para os restantes tempos, os valores estdo indicados nas tabelas do

anexo 3.

Estudo do comportamento de alguns compostos arométicos em solu¢do aquosa 51




Analise e Tratamento de Resultados

3,500
3,500
3,000 3,000
2,500
2,500 < 2,000
a 1,500
2 100 tempo/h
< 2,000 0,500
2 0,000 4h
<< 1,500 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 8h
Nnm
1,000 - ———24h
0,500 - son
0,000 T T T T r T r ==
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Nnm
Figura 3.18. Espectro UV — Visivel correspondente a solucdo 2,31 E-4 m a 25 °C
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Figura 3.19. Espectro UV — Visivel correspondente a solucéo 4,96 E-4 m a 25 °C
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Figura 3.20. Espectro UV — Visivel correspondentes a solucdo 6,84 E-4 m a 25 °C

Pode verificar-se que o Ay« para todas as solucdes situa-se entre os 230-250 nm.

As leituras feitas das solugdes de 4,96 E-4 m e 6,84 E-4 m sdo leituras de solucdes diluidas, foi feita

uma dilui¢do de 1:10.

Simultaneamente, mantendo o tempo constante mostra-se a variacdo do comprimento de onda para

cada uma das concentracdes estudadas. As figuras 3.21 — 3.24 mostram esta variagao.

Estudo do comportamento de alguns compostos arométicos em solugdo aquosa

53




Analise e Tratamento de Resultados

6,000 -

5,000

4,000

3,000

Abs/A

2,000

1,000

0,000
190

290 390 490 590 690

ANnm

Figura 3.21. Espectro UV — Visivel para as solu¢des ao fim das 4h de agitacdo
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Figura 3.22. Espectros UV — Visivel para as solu¢des ao fim das 8h de agitacio

Estudo do comportamento de alguns compostos arométicos em solugdo aquosa

54




Analise e Tratamento de Resultados

8,000 -
7,000 - —2,31E-4m
6,000 - ——4,96 E-4m
5,000 - ——6,84 E-4 m

4,000 -

Abs/A

3,000 +
2,000 -

1,000 -

0,000 T T T ——T )
190 290 390 490 590 690

ANnm

Figura 3.23. Espectros UV — Visivel para as solu¢des ao fim das 24h de agitacdo
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Figura 3.24. Espectros UV — Visivel para as solu¢des ao fim das 30h de agitacdo

Observando as figuras 3.21 — 3.24 podemos verificar que em todos os espectros aparecem picos na

zona 190 a 290 nm.
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3.3.2. Corante Direct Red 80

3.3.2.1. Caracteristicas Gerais

O corante Direct Red 80 (DR80), C.I. 35780, € um corante directo tetra-azo aniénico, comercializado
na forma de sal dissédico. E um corante directo com estrutura alongada e planar, com virios grupos

sulfénicos, sendo por isso favorédvel a sua fixagdo as fibras celul6sicas (figura 3.25).

Mal5

S0y Ma
o H_@; L ’@& v -t~ -soa

NaD,3 HHc-::HH 50,Na

Figura 3.25. Estrutura quimica do corante Direct Red 80

Para além das caracteristicas ja referidas anteriormente, este corante ¢ um composto o-hidroxiazo

que apresenta uma ponte de hidrogénio intramolecular entre o grupo hidroxilo e o grupo azo [39].
Na tabela 3.1. estdo descritas mais algumas caracteristicas do corante.

Em relacdo a este corante, comecou-se por se fazer espectros de uma solucdo mae de 100 ppm
(figura 3.26) e de diluicdes de 1:100; 1:20 e 1:10 com o objectivo de se definir uma dilui¢io
adequada para se realizar os ensaios de solubilidade. Depois da escolha da dilui¢do, fez-se uma recta
de calibracdo para ser utilizada posteriormente na determinagdo da solubilidade. Passando para os
ensaios de solubilidade, vérias solucdes foram deixadas em agitacdo durante varias horas e por fim e
tracaram-se espectros ao longo do tempo. Com as absorvancias obtidas determinou-se a sua

solubilidade. Todos os ensaios foram realizados as seguintes temperaturas: 15; 20; 30; 35 e 40 °C.

Estudo do comportamento de alguns compostos arométicos em solu¢do aquosa 56




Analise e Tratamento de Resultados

Abs/A
w

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Anm

Figura 3.26. Espectro da solugdo mae de 100 ppm

Da figura 3.26. verificou-se que a solu¢do estd muito concentrada e dai ser impossivel a confirmacgao
do Amax- De seguida, fizeram-se as seguintes dilui¢des: 1:100; 1:20 e 1:10 de modo a visualizar o

Amax- Os espectros estdo representados nas figuras 3.27, 3.28 e 3.29, respectivamente.
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Figura 3.27. Espectro da dilui¢do 1:100
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Figura 3.28. Espectro da dilui¢do 1:20
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Figura 3.29. Espectro da dilui¢do 1:10

Com diluicdes de 1:10 observou-se de uma forma mais clara 0 Amax cujo o seu valor € 530 nm. O

respectivo na literatura € 544 nm [29] e foi 0 que se usou para o tragado da recta de calibragdo.
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3.3.2.2. Curva de calibracao

Depois de confirmado o Ay (nm) e antes de realizar os ensaios de solubilidade fez-se uma recta de
calibracdo de 0 - 50 mg/L e observou-se que a partir de 30 mg/L os valores experimentais desviam-
se da lei de Lambert — Beer. Deste modo, escolheu-se o intervalo 0-25 mg/LL como zona de

linearidade, tendo-se obtido a recta de calibracdo (figura 3.30 e tabela 3.8.) do DR80, para 7 leituras,

de equacao:
Abs =0,1101C - 0,0332 (3.1)

em que Abs € a absorvancia média de sete leituras e C a concentracio de corante, Solubilidade (mg

L™). O tratamento estatistico baseou-se na regressdo linear obtendo-se um coeficiente de correlagdo
de 0,9995.

3,000 4
2,500 1
< 2,000 -
=
3
é 1,500 -
3
< 1,000 -
y=0,1101x + 0,0332
0!500 4 R2=0,9995
0,000 T T "
0 5 10 15 20 25 30
Solubilidade/mg L-!

Figura 3.30. Recta de calibragdo para o DR80
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Tabela 3.8. Absorvancias médias das solucdes padrdo

Solubilidade/g L™ ADbS 1edia
0 0
5 0,611
10 1,150
15 1,685
20 2,246
25 2,765

3.3.2.3. Ensaios de solubilidade

Para se determinar a solubilidade dissolveu-se corante em dgua, de modo a haver sélido em excesso,
deixou-se sob agitacdo durante vdrias horas e fizeram-se espectros ao longo do tempo. Foram
realizados ensaios a 15, 20, 30, 35 e 40 °C. O procedimento experimental estd descrito no

subcapitulo 3.1.

Durante cada ensaio de solubilidade sempre que se retiravam amostras pesavam-se 0S respectivos
baldes, baldes + corante e baldes aferidos cheios das amostras e depois de feita uma diluicao de 1:10.

Estas pesagens estdo registadas no anexo 4.

De seguida, foram lidas a 544 nm (An,x) as absorvancias das amostras diluidas as quais se encontram

registadas no anexo 5.

Por fim, depois de lidas as absorvancias foram feitos os calculos necessdrios para determinar a
solubilidade do DR80. Estes cdlculos encontram-se no anexo 6. A variacdo da concentracdo do
corante, na solu¢ao em equilibrio com o sélido ao longo do tempo (h) estd indicada nas figuras 3.31 a

3.35, para as diferentes temperaturas estudadas (°C).
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Figura 3.31. Valores da solubilidade em fun¢@o do tempo/h a 15 °C
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Figura 3.32. Valores da solubilidade em func¢do do tempo/h a 20 °C
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Figura 3.33. Valores da solubilidade em func¢do do tempo/h a 30 °C
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Figura 3.34. Valores da solubilidade em func¢ao do tempo/h a 35 °C
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Figura 3.35. Valores da solubilidade em funcdo do tempo/h a 40 °C

Analisando os graficos obtidos podemos verificar que a solubilidade mantem-se praticamente
constante ao longo do tempo embora haja alguma variabilidade, provavelmente devido ao préprio

processo experimental. Estes valores estao tabelados no anexo 6.

Para se fazer o estudo da influéncia da temperatura na solubilidade relacionou-se a solubilidade com
a temperatura (°C), para isso, foram usados os resultados obtidos ao fim de 24h de agitacdo. Estes

valores estdo representados na figura 3.36 e estdo tabelados no anexo 7.
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Figura 3.36. Variacdo da solubilidade em func¢do da temperatura ao longo do tempo de agitacdo

Estudo do comportamento de alguns compostos aromdticos em solu¢do aquosa 63




Analise e Tratamento de Resultados

Através da figura 3.36 verificou-se que a solubilidade aumenta com a temperatura, como seria de
esperar, para a temperatura entre 15 e 30 °C. Os valores mais baixos obtidos a 35 e 40 °C sao
provavelmente devido ao processo experimental uma vez que se trata de temperaturas bastantes

superiores a ambiental.

z

Em relacdo ao estudo das absorvancias em funcdo do tempo e da temperatura o comportamento €
idéntico ao da solubilidade, ou seja, a absorvancia ao longo do tempo ndo varia muito. No entanto, a
medida que aumentamos a temperatura esta também aumenta. O registo destes valores encontra-se

nos anexos S e 8.
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3.3.3. Corante Acid Orange 8

3.3.3.1. Caracteristicas Gerais

Na tabela 3.1 estdo descritas algumas caracteristicas do corante acid Orange 8 (AOS).

O estudo feito para este corante foi idéntico ao do DR80. Os ensaios de solubilidade foram

realizados do mesmo modo.

O primeiro ensaio feito para este corante foi o tracado do espectro de uma solucao mae de 100 ppm
(figura 3.37). Este espectro foi feito na zona do UV- visivel (200 — 600 nm). O estudo foi realizado

com o objectivo da confirmacao do Ay« do respectivo corante.
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Figura 3.37. Espectro da soluciio mée de 100 ppm

Da figura 3.37 verificou-se que a solu¢do estd muito concentrada e dai ser impossivel a deteccao
visual do An.x. De seguida fizeram-se as seguintes dilui¢des: 1:100; 1:20 e 1:10 de modo a visualizar

melhor o An,x. Os espectros estdo representados nas figuras 3.38, 3.39 e 3.40, respectivamente.
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Figura 3.38. Espectro da diluicdo 1:100
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Figura 3.39. Espectro da dilui¢do 1:20
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Figura 3.40. Espectro da dilui¢do 1:10

Com diluicdes de 1:10 observou-se de uma forma mais clara 0 Ay.x cujo o seu valor € 490 nm. O

respectivo na literatura € 490 nm [29] e foi o que se usou para o tracado da recta de calibracio.

3.3.3.2. Curva de calibracao

Depois de confirmado o An.x (nm) e antes de realizar os ensaios de solubilidade fez-se uma recta de
calibracao de 0 - 50 mg/L e observou-se que a partir de 40 mg/L os valores experimentais desviam-
se da lei de Lambert — Beer. Deste modo, escolheu-se o intervalo 0-35 mg/LL como zona de
linearidade, tendo-se obtido a recta de calibragdo (figura 3.41 e tabela 3.9) do AOS, para 7 leituras,

de equacao:
Abs = 0,0664C - 0,0759 (3.2)

z

em que Abs € a absorvancia média de sete leituras e C a concentragao de corante, solubilidade

(mg/L). O tratamento estatistico baseou-se na regressao linear obtendo-se um r* de 0,9965.
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Figura 3.41. Recta de calibracdo para o AO8

Tabela 3.9. Absorvancias médias das solucdes padrdo

Solubilidade /g L™ ADbS 1dia

0 0

5 0,428
10 0,759
15 1,117
20 1,422
25 1,793
30 2,024
35 2,356

3.3.3.3. Ensaios de solubilidade

Para se determinar a solubilidade foram preparadas vérias solugdes. Estas foram deixadas sob
agitacdo durante vérias horas e fizeram-se espectros ao longo do tempo. Foram realizados ensaios a

15, 20, 30, 35 e 40 °C. O procedimento experimental estd descrito no subcapitulo 3.1.
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Durante cada ensaio de solubilidade sempre que se retiravam amostras pesavam-se 0S respectivos
baldes, baldes + corante e baldes aferidos cheios das amostras e depois de feita uma diluicao de 1:10.

Estas pesagens estdo registadas no anexo 9.

De seguida, foram lidas a 490nm (Ay,x) as absorvancias das amostras diluidas as quais se encontram

registadas no anexo 10.

Por fim, depois de lidas as absorvancias foram feitos os calculos necessdrios para determinar a
solubilidade do AOS. Estes célculos encontram-se no anexo 11. A variacdo da concentragdo do
corante, na solu¢ao em equilibrio com o sélido ao longo do tempo (h) estd indicada nas figuras 3.42 a

3.46, para as diferentes temperaturas estudadas (°C).
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Figura 3.42. Valores da solubilidade em fung¢do do tempo/h a 15 °C
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Figura 3.43. Valores da solubilidade em funcdo do tempo/h a 20 °C
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Figura 3.44. Valores da solubilidade em func¢do do tempo/h a 30 °C
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Figura 3.45. Valores da solubilidade em funcdo do tempo/h a 35 °C
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Figura 3.46. Valores da solubilidade em func¢ao do tempo/h a 40 °C

Analisando os graficos obtidos podemos verificar que a solubilidade diminui com a temperatura o
que contraria o que se conhece para a maioria dos compostos. Por outro lado, o valor encontrado na
literatura, 1 mg/L [28], € bastante inferior ao determinado neste trabalho. Estes valores estdao

tabelados no anexo 12.
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4. Conclusoes e consideracoes finais

O estudo realizado neste trabalho teve como objectivo a avaliacdo de algumas propriedades de
compostos aromaticos geralmente presentes em efluentes de processos industriais de tingimento,
nomeadamente, os corantes acid Orange 8 (AOS) e direct red 80 (DR80) e uma amina aromadtica, 1-
amina-2naftol (1A2N). Para o1 A2N, procurou-se observar quais as variagdes de pH e condutividade
com o tempo, tendo em conta possiveis alteragdes das solucdes devidas a processos de oxidacao, por
exposicao ao ar, e de dimerizagdo [2]. Simultaneamente foram tracados espectros das mesmas
solugdes. Para os corantes DR80 e AOS8 fez-se o estudo da influéncia do aumento da temperatura na

solubilidade.

ApOs os ensaios preliminares com o aminonaftol podemos verificar que o pH e a condutividade
mantém-se praticamente constantes ao longo do tempo (tabelas 3.2 e 3.3. e figuras 3.4 e 3. 5). No
entanto, observa-se que a condutividade aumenta a medida que a concentragdo aumenta o que

corresponde a uma maior concentragao iénica.

Os ensaios anteriores foram repetidos com novas solucdes, a uma temperatura constante, 25 °C,
tendo o cuidado de as centrifugar antes das leituras, uma vez que se observava a formacdo de um
precipitado. Assim, os resultados referem-se a amostras totais, ou seja, sem centrifugacdo e ao
liquido sobrenadante. Aqui o comportamento do pH e condutividade do sobrenadante e das amostras
totais é idéntico ao dos ensaios preliminares, ou seja, mantém-se praticamente constantes.
Verificimos também que o sobrenadante tem valores mais elevados do que as amostras totais o que

deve corresponder a uma concentracdo de soluto mais baixa (tabelas 3.4 a 3.7 e figuras 3.6 a 3.8).

Os valores da condutividade também aumentam a medida que aumenta a concentracdo das solugdes.
No entanto, a variacao da condutividade com o tempo nido revela qualquer alteracdo significativa na

concentracao.

Depois do estudo destas duas propriedades da amina passou-se a uma andlise espectrofotométrica.
Desta andlise foi possivel definir uma zona onde se encontra o comprimento de onda, Ay.x que
corresponde a um pico de absorvancias adequado para doseamento deste composto. Esta zona

encontra-se entre os 230 e 250 nm (figuras 3.9 a 3.12 e figuras 3.18 a 3.20).

Estudo do comportamento de alguns compostos arométicos em solu¢do aquosa 73




Consideragdes finais

De seguida fizeram-se estudos da influéncia da temperatura na solubilidade dos corantes DR80 e
AO8. Comecando pelo DR80, apds a realizagdo dos ensaios de solubilidade ao longo do tempo,
conclui-se que esta mantem-se praticamente constante ao longo dos ensaios (figuras 3.31 a 3.35 e
anexo 7), ou seja, ao fim de 4 ou 5 horas a solugdo estd saturada, mantendo-se o equilibrio entre as
fases liquida e sélida. Observa-se um aumento da solubilidade com a temperatura como seria de
esperar, para as temperaturas entre 15 e 30 °C. Os valores mais baixos obtidos a 35 e 40 °C sao
provavelmente devido ao processo experimental uma vez que se trata de temperaturas bastantes
superiores a ambiental. Pode eventualmente ter havido alguma precipitacdo ao retirar uma pequena

por¢do de liquido da célula o que iria causar um erro na concentracdo calculada.

Relativamente ao corante AOS, observa-se uma diminuic@o da solubilidade com a temperatura o que
contraria o que se conhece para a maioria dos compostos (figuras 3.42 a 3.46). Por outro lado, o
valor encontrado na literatura, 1 mg/L [28], € bastante inferior ao determinado neste trabalho. Deste
modo, sugere-se que novos ensaios deveriam ser efectuados para confirmagdo dos valores aqui

apresentados.

Considera-se que os resultados obtidos neste trabalho sdo tteis em estudos de mecanismos de

remogao destes compostos de efluentes industriais onde € provavel a sua presenca.
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Anexo 1

A temperatura ambiente

Tabela 3.2. Pesagem de corante correspodente a cada concentracdo.

[ aminonaftol] /mg/100ml 0,5 1 2 4
0,0006 0,0011 0,0021 0,0048

My minonaftol / g

A massa de corante pesada para fazer a solugdo foi determinada do seguinte modo:

0,5 mg/100 ml:

100 mg sélido(frasco) 90 mg de aminonaftol

X S 0,5 mg x =0,0006 g de aminonaftol

Para as restantes concentragdes o raciocinio foi idéntico.

Tabela 3.3. Pesagens feitas na preparagio das solugdes.

[aminonaftol/mg/100ml] 0,5 1 2 4
Balao /g 54,4188 | 55,847 64,707 63,206
Balao + Corante /g 73,338 62,136 74,676 69,363
Balao aferido /g 163,268 | 155,293 | 164,468 | 162,877

Depois de feitas as solucdes passaram-se as concentragdes para molalidade se fizeram-se os

seguintes cdlculos:

Maminonatto 1= 195,65 g/mol

Myolucio = baldo aferido — baldo

M solvente= solugio — M corante

N soluto = M corante /M corante
Nsoluto

m =

kg sotente

Tabela 3.4. Valores de molalidades para as diferentes solucdes.

0,5 mg/100ml 1 mg/100ml 2 mg/100ml 4 mg/100ml
m solucio 108,8492 99,446 99,761 99,671
m solvente 108,8486 99,4449 99,7589 99,6662
n soluto 3,0667E-06 5,62228E-06 1,07335E-05 2,45336E-05
Molalidade 2,8174E-05 5,65367E-05 0,000107594 0,000246158
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T =25°C

Tabela 3.5. Pesagem de corante correspodente a cada concentracdo.

[aminonaftol]
/mg/100ml] 4 6 8 10 | 8 Diluida 12 Diluida
m corante /g 0,0112 0,01667 0,0226 0,0289 0,0242 0,0334

A massa de corante pesada para fazer a solugdo foi determinada do seguinte modo:

0,5 mg/100 ml:

100 mg sélido(frasco)

X

90 mg de aminonaftol

4mg x=0,0112 g de aminonaftol

Para as restantes concentragdes o raciocinio foi idéntico.

Tabela 3.6. Pesagens feitas na preparagio das solugdes.

[ aminonaftol]

/mg/100ml 4 6 8 10 | 8 Diluida 12 Diluida
balao 107,53 107,63 107,25 102,29 105,7 94,01
balao + corante 127,52 131,29 127,98 125,35 137,75 127,38
balao aferido 355,52 357,38 356,82 352,2 355 343,74

Depois de feitas as solucdes passaram-se as concentragdes para molalidade se fizeram-se os
seguintes cdlculos:

Maminonateo 1= 195,65 g/m01

Myolucio = baldo aferido — baldo

M solvente=I solugio — M corante

n soluto = m corante /M corante

_ _TNsoluto

kg sotvente

Tabela 3.7. Valores de molalidades para as diferentes solu¢oes

4 mg/100ml 6 mg/100ml 8 mg/100ml | 10 mg/100ml | 8 mg/100ml | 12 mg/100ml
m solucio 247,99 249,75 249,57 249,91 249,3 249,73
m solvente 247,9788 249,73333 249,5474 249,8811 249,2758 249,6966
n soluto 5,72451E-05 8,52032E-05| 0,00011551 0,000147713| 0,00012369 0,000170713
Molalidade 0,00023085 0,00034118 | 0,00046289 0,00059113 |  0,00049620 0,00068368
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Tabela 2.1. Absorvéncias correspondentes a solucdo 2,82 E-5 m a temperatura ambiente.

A/nm Abs/A
200 0,912 0,794 0,661 0,540 0,524
210 0,699 0,626 0,517 0,394 0,377
220 0,625 0,553 0,450 0,316 0,297
230 0,646 0,563 0,447 0,276 0,255
240 0,625 0,538 0,410 0,271 0,232
250 0,870 0,725 0,538 0,389 0,283
260 0,538 0,481 0,409 0,316 0,269
270 0,164 0,177 0,190 0,171 0,186
280 0,123 0,131 0,133 0,117 0,136
290 0,113 0,120 0,106 0,092 0,107
300 0,089 0,097 0,091 0,078 0,089
310 0,084 0,090 0,079 0,069 0,075
320 0,098 0,099 0,078 0,064 0,067
330 0,099 0,086 0,071 0,067 0,070
340 0,105 0,099 0,090 0,061 0,067
350 0,107 0,107 0,076 0,061 0,053
360 0,106 0,103 0,096 0,058 0,060
370 0,106 0,094 0,073 0,045 0,061
380 0,084 0,081 0,059 0,051 0,048
390 0,083 0,080 0,060 0,048 0,045
400 0,083 0,079 0,059 0,049 0,047
410 0,083 0,079 0,058 0,049 0,044
420 0,075 0,071 0,061 0,049 0,046
430 0,065 0,063 0,058 0,046 0,045
440 0,062 0,061 0,052 0,043 0,044
450 0,051 0,054 0,049 0,040 0,042
460 0,045 0,050 0,042 0,035 0,041
470 0,039 0,046 0,037 0,032 0,037
480 0,034 0,041 0,034 0,030 0,034
490 0,028 0,035 0,032 0,028 0,032
500 0,025 0,033 0,029 0,027 0,030
510 0,020 0,028 0,026 0,024 0,029
520 0,017 0,026 0,024 0,023 0,028
530 0,015 0,024 0,023 0,021 0,027
540 0,013 0,022 0,021 0,020 0,025
550 0,009 0,018 0,019 0,019 0,025
560 0,007 0,016 0,018 0,018 0,024
570 0,011 0,019 0,017 0,018 0,022
580 0,010 0,019 0,014 0,016 0,022
590 0,010 0,019 0,013 0,015 0,021
600 0,007 0,016 0,013 0,014 0,021
t/h 4 8 24 30 54
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Tabela 2.2. Absorvancias correspondentes a solucdo 5,65 E-5 m a temperatura ambiente.

A/nm Abs/A
200 1,406 1,245 1,032 0,994 0,748
210 1,419 1,076 0,892 0,794 0,594
220 1,409 0,985 0,795 0,663 0,488
230 1,717 1,076 0,838 0,623 0,448
240 1,217 0,926 0,715 0,558 0,385
250 1,137 1,077 0,812 0,677 0,439
260 0,717 0,709 0,627 0,563 0,420
270 0,270 0,273 0,310 0,330 0,294
280 0,231 0,206 0,225 0,238 0,210
290 0,222 0,188 0,183 0,192 0,164
300 0,178 0,154 0,157 0,161 0,135
310 0,148 0,138 0,131 0,139 0,113
320 0,169 0,152 0,127 0,129 0,098
330 0,172 0,152 0,117 0,129 0,093
340 0,180 0,157 0,133 0,130 0,085
350 0,160 0,148 0,119 0,121 0,083
360 0,140 0,142 0,126 0,112 0,078
370 0,132 0,137 0,102 0,104 0,077
380 0,111 0,113 0,091 0,096 0,066
390 0,109 0,113 0,089 0,093 0,063
400 0,111 0,113 0,089 0,094 0,063
410 0,111 0,107 0,086 0,095 0,059
420 0,103 0,096 0,089 0,094 0,061
430 0,091 0,091 0,088 0,089 0,061
440 0,085 0,079 0,080 0,085 0,059
450 0,072 0,073 0,075 0,081 0,056
460 0,065 0,064 0,067 0,074 0,054
470 0,056 0,057 0,060 0,069 0,049
480 0,049 0,051 0,055 0,065 0,047
490 0,041 0,046 0,050 0,061 0,043
500 0,037 0,040 0,045 0,057 0,041
510 0,031 0,037 0,042 0,053 0,038
520 0,028 0,034 0,038 0,050 0,036
530 0,025 0,034 0,035 0,046 0,035
540 0,022 0,031 0,032 0,044 0,032
550 0,018 0,026 0,029 0,042 0,031
560 0,016 0,025 0,028 0,039 0,029
570 0,020 0,028 0,027 0,037 0,027
580 0,019 0,027 0,024 0,035 0,026
590 0,017 0,026 0,021 0,034 0,025
600 0,015 0,023 0,020 0,033 0,024
t/h 4 8 24 30 54
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Tabela 2.3. Absorvancias correspondentes a solugdo 1,08 E-4 m a temperatura ambiente.

A/nm Abs/A
200 2,056 0,212 1,905 1,672 1,416
210 2,167 1,812 1,553 1,442 1,197
220 2,181 1,653 1,35 1,257 1,025
230 2,673 1,788 1,334 1,255 0,993
240 1,944 1,556 1,215 1,067 0,847
250 1,589 1,858 1,529 1,166 0,889
260 0,986 1,200 1,570 0,954 0,818
270 0,380 0,450 0,590 0,589 0,589
280 0,335 0,334 0,422 0,432 0,438
290 0,317 0,289 0,327 0,342 0,346
300 0,255 0,241 0,279 0,289 0,290
310 0,203 0,216 0,247 0,248 0,222
320 0,234 0,240 0,241 0,231 0,206
330 0,249 0,258 0,234 0,221 0,199
340 0,250 0,264 0,247 0,221 0,183
350 0,218 0,257 0,234 0,216 0,180
360 0,186 0,238 0,248 0,191 0,170
370 0,170 0,223 0,213 0,173 0,151
380 0,146 0,192 0,199 0,169 0,144
390 0,142 0,189 0,189 0,163 0,143
400 0,146 0,191 0,189 0,162 0,143
410 0,147 0,193 0,187 0,163 0,135
420 0,138 0,183 0,189 0,16 0,139
430 0,124 0,168 0,181 0,153 0,137
440 0,114 0,156 0,165 0,145 0,130
450 0,094 0,136 0,153 0,135 0,125
460 0,082 0,120 0,139 0,127 0,120
470 0,069 0,105 0,125 0,117 0,110
480 0,059 0,092 0,115 0,109 0,104
490 0,050 0,080 0,107 0,101 0,097
500 0,043 0,073 0,099 0,095 0,092
510 0,036 0,063 0,090 0,089 0,086
520 0,031 0,057 0,083 0,084 0,082
530 0,028 0,052 0,078 0,078 0,079
540 0,024 0,047 0,072 0,073 0,074
550 0,019 0,041 0,067 0,069 0,071
560 0,018 0,039 0,063 0,064 0,067
570 0,020 0,041 0,059 0,062 0,063
580 0,020 0,040 0,055 0,059 0,059
590 0,018 0,038 0,053 0,056 0,056
600 0,016 0,035 0,050 0,054 0,053
t/h 4 8 24 30 54
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Tabela 2.4. Absorvancias correspondentes a solugdo 2,46 E-4 m a temperatura ambiente

A/nm Abs/A
200 2,973 3,120 3,054 2,718 2,352
210 3,249 2,897 2,521 2,364 2,004
220 3,307 2,763 2,195 2,079 1,726
230 3,466 3,054 2,175 2,104 1,697
240 3,015 2,572 2,025 1,828 1,473
250 2,191 2,687 2,558 2,034 1,582
260 1,389 1,723 1,930 1,598 1,406
270 0,559 0,669 0,978 0,968 0,973
280 0,526 0,517 0,699 0,709 0,722
290 0,504 0,445 0,529 0,542 0,548
300 0,403 0,362 0,435 0,439 0,435
310 0,302 0,308 0,379 0,366 0,358
320 0,351 0,349 0,379 0,345 0,321
330 0,420 0,417 0,434 0,378 0,301
340 0,373 0,427 0,461 0,358 0,303
350 0,290 0,364 0,399 0,328 0,286
360 0,243 0,325 0,382 0,296 0,261
370 0,221 0,297 0,337 0,274 0,243
380 0,192 0,263 0,316 0,256 0,222
390 0,188 0,261 0,313 0,245 0,214
400 0,195 0,267 0,308 0,249 0,212
410 0,196 0,268 0,308 0,250 0,204
420 0,185 0,257 0,309 0,247 0,208
430 0,167 0,235 0,296 0,237 0,203
440 0,152 0,216 0,275 0,226 0,193
450 0,126 0,183 0,251 0,208 0,183
460 0,109 0,161 0,228 0,191 0,172
470 0,090 0,134 0,204 0,172 0,157
480 0,076 0,116 0,187 0,159 0,146
490 0,063 0,098 0,169 0,143 0,133
500 0,055 0,087 0,155 0,132 0,124
510 0,045 0,074 0,1400 0,120 0,113
520 0,039 0,065 0,128 0,110 0,104
530 0,035 0,057 0,117 0,100 0,097
540 0,031 0,052 0,109 0,093 0,089
550 0,025 0,045 0,100 0,086 0,083
560 0,023 0,041 0,093 0,079 0,076
570 0,026 0,042 0,087 0,074 0,070
580 0,025 0,040 0,079 0,068 0,064
590 0,024 0,038 0,074 0,064 0,060
600 0,021 0,035 0,070 0,060 0,055
t/h 4 8 24 30 54
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Tabela 3.1. Absorvancias correspondentes a solucéo 2,31 E-4 m a 25 °C

A/nm Abs/A
200 2,958 3,086 3,111 2,756
210 2,591 2,552 2,654 2,352
220 2,280 2,150 2,313 2,023
230 2,276 2,042 2,275 1,976
240 2,077 1,996 2,117 1,780
250 2,515 2,704 2,643 2,046
260 1,904 2,023 2,048 1,783
270 1,045 1,057 1,158 1,198
280 0,749 0,740 0,845 0,892
290 0,560 0,539 0,639 0,680
300 0,453 0,441 0,519 0,541
310 0,386 0,389 0,447 0,451
320 0,377 0,391 0,437 0,415
330 0,443 0,448 0,493 0,451
340 0,415 0,444 0,514 0,409
350 0,390 0,448 0,472 0,388
360 0,364 0,403 0,426 0,363
370 0,327 0,370 0,389 0,348
380 0,288 0,341 0,364 0,312
390 0,277 0,326 0,351 0,300
400 0,277 0,330 0,351 0,298
410 0,279 0,334 0,354 0,297
420 0,273 0,329 0,347 0,294
430 0,263 0,313 0,333 0,283
440 0,246 0,296 0,317 0,272
450 0,220 0,268 0,291 0,255
460 0,199 0,243 0,268 0,240
470 0,176 0,215 0,242 0,221
480 0,159 0,194 0,221 0,206
490 0,142 0,176 0,203 0,192
500 0,127 0,163 0,190 0,179
510 0,113 0,145 0,172 0,165
520 0,103 0,133 0,159 0,153
530 0,093 0,122 0,148 0,143
540 0,084 0,112 0,138 0,133
550 0,077 0,105 0,132 0,121
560 0,070 0,098 0,122 0,116
570 0,066 0,091 0,115 0,109
580 0,060 0,084 0,107 0,101
590 0,056 0,080 0,102 0,096
600 0,050 0,074 0,097 0,090
T/h 4 8 24 30
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Tabela 3.2. Valores das absorvancias lidas correspondentes a solu¢do 4,96 E-4 ma 25 °C

A/nm Abs/A
200 5,300 5,250 5,610 5,490
210 4,530 4,410 4,830 4,680
220 4,020 3,840 4,300 4,180
230 3,980 3,710 4,260 4,110
240 3,540 3,370 3,830 3,750
250 4,230 4,150 4,580 4,510
260 3,390 3,410 3,760 3,800
270 2,090 2,130 2,380 2,470
280 1,450 1,470 1,680 1,770
290 1,050 1,060 1,240 1,320
300 0,840 0,850 1,000 1,060
310 0,680 0,700 0,820 0,880
320 0,620 0,630 0,750 0,790
330 0,640 0,670 0,800 0,840
340 0,650 0,680 0,810 0,840
350 0,610 0,630 0,750 0,790
360 0,540 0,570 0,670 0,710
370 0,490 0,530 0,620 0,670
380 0,460 0,490 0,570 0,610
390 0,450 0,480 0,560 0,590
400 0,460 0,480 0,560 0,590
410 0,470 0,490 0,570 0,600
420 0,470 0,490 0,570 0,600
430 0,450 0,480 0,550 0,580
440 0,420 0,450 0,520 0,550
450 0,390 0,410 0,490 0,520
460 0,350 0,380 0,450 0,490
470 0,320 0,350 0,420 0,450
480 0,290 0,320 0,390 0,420
490 0,260 0,290 0,360 0,400
500 0,240 0,270 0,330 0,370
510 0,210 0,250 0,310 0,340
520 0,190 0,220 0,280 0,320
530 0,170 0,200 0,260 0,300
540 0,160 0,180 0,240 0,270
550 0,140 0,170 0,220 0,260
560 0,120 0,150 0,210 0,250
570 0,110 0,140 0,190 0,230
580 0,130 0,180 0,240 0,300
590 0,100 0,120 0,180 0,210
600 0,080 0,100 0,150 0,180
T/h 4 8 24 30
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Tabela 3.3. Valores das absorvancias lidas correspondentes a solu¢do 6,84 E-4 m a 25 °C

A/nm Abs/A
200 5,200 6,790 7,040 7,700
210 4,720 6,340 6,310 7,240
220 4,280 5,800 5,690 6,650
230 4,520 6,240 5,910 7,020
240 3,850 5,200 5,170 5,970
250 4,000 5,040 5,640 5,760
260 3,420 4,300 4,870 5,100
270 2,150 2,760 3,040 3,570
280 1,640 2,100 2,310 2,800
290 1,250 1,610 1,770 2,200
300 0,970 1,230 1,390 1,740
310 0,790 0,980 1,130 1,440
320 0,750 0,920 1,070 1,330
330 0,660 0,780 0,970 1,190
340 0,650 0,960 1,120 1,280
350 0,850 1,010 1,270 1,350
360 0,530 0,820 1,020 1,170
370 0,540 0,850 0,990 1,190
380 0,520 0,630 0,750 0,890
390 0,510 0,620 0,750 0,850
400 0,520 0,650 0,740 0,860
410 0,500 0,640 0,730 0,840
420 0,510 0,630 0,730 0,810
430 0,500 0,620 0,730 0,810
440 0,480 0,590 0,690 0,780
450 0,450 0,560 0,650 0,750
460 0,410 0,510 0,600 0,710
470 0,380 0,480 0,550 0,660
480 0,360 0,440 0,510 0,630
490 0,330 0,390 0,470 0,580
500 0,300 0,360 0,440 0,540
510 0,270 0,320 0,380 0,500
520 0,240 0,300 0,370 0,470
530 0,230 0,270 0,340 0,440
540 0,220 0,250 0,310 0,410
550 0,190 0,230 0,280 0,380
560 0,180 0,210 0,260 0,360
570 0,180 0,210 0,260 0,350
580 0,170 0,190 0,230 0,330
590 0,160 0,180 0,220 0,310
600 0,150 0,160 0,200 0,290
T/h 4 8 24 30
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Anexo 4

Tabela 4.1. Pesagens das amostras e das respectivas dilui¢des do DR80 a 15 °C

2h

4h

6h

8h

24h

26h

28h

30h

balao
balao + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido

DR80 1
51,4508
52,6227
151,036
63,2898
64,2140
163,2550
51,3559
51,9865
150,5804
51,0242
51,8439
150,5864
58,3837
59,3488
158,2444
67,1047
68,2939
167,0967
51,8774
52,3277
151,2969
64,7928
65,7061
164,7232

DR80 1D
41,2856
48,8582
93,8130
41,2724
46,1591
91,2090
42,6133
47,5075
92,4840
41,5734
46,3594
91,6550
30,6214
35,4853
80,368
42,3367
47,2774
92,1360
41,2859
46,1106
91,0770
57,2119
67,2183
156,9475

DR80 2
51,6583
52,6598
151,5020
68,4864
69,5209
168,1210
71,3767
72,5688
171,0843
66,9711
68,3642
166,6758
58,4703
59,5588
158,3194
55,8289
56,9827
155,4239
71,5263
72,6882
171,1021
51,5430
52,1716
150,9929

DR80 2D
35,5501
40,4686
85,2310
42,0124
46,8186
92,2910
41,6228
46,5268
91,3350
40,9204
45,8094
91,3210
41,778
46,6638
91,465
35,1940
39,9868
85,0500
41,2957
46,1718
91,0070
51,1220
61,0362
150,8090

DR80 3
50,8003
51,9475
150,5940
73,5440
74,8308
173,5330
55,7010
56,9217
153,6290
62,2965
62,9478
162,1583
56,9867
57,9106
156,649
56,3079
57,2914
155,9362
51,0034
52,5805
151,0506
58,3495
59,6826
157,9257

DR80 3D
35,4154
40,0407
85,1070
41,4818
46,3882
91,0940
39,8708
44,8211
89,4650
42,0704
47,0624
92,1760
42,0221
46,9305
91,771
41,0006
45,9234
91,4180
42,1336
47,0591
91,8200
57,9232
67,8337
157,5944
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Anexo 4

Tabela 4.2. Pesagens das amostras e das respectivas dilui¢des do DR80 a 20 °C

2h

4h

6h

8h

24h

26h

28h

30h

balao
balao + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido

DR80 1

51,0721

52,1344
150,5547
71,7340
72,9574
171,6273
64,4170
65,6718

164,4358
51,1495

52,2361

150,6052
58,3040
59,3760
157,9761
71,6300
72,9563

171,3944
67,3477

68,3590
167,2322
55,8179
56,9032
155,6284

DR80 1D
44,0100
49,0149
93,5400
41,2706
46,2452
90,8940
42,5482
47,4508
92,5260
41,6042
46,8213
91,4430
30,5193
35,5164
80,4820
42,0565
46,9407
92,2340
58,8803
68,6940
158,687
45,3322
46,7801
91,6170

DR80 2
55,9041
57,0474
155,4468
68,5600
69,6843
168,3014
62,6570
63,7281
162,6960
55,8119
57,0321
156,0078
62,7130
63,7563
162,5696
68,6750
69,7412
168,5701
62,5645
63,8810
162,2311
56,1793
57,1338
155,7596

DR80 2D
35,6025
40,4927
85,2200
42,0884
47,0291
91,9870
41,5978
46,4590
91,3260
40,8758
45,8177
91,0220
41,9240
46,6842
91,6910
35,1824
40,0943
84,8220
64,2880
74,0780
164,0480
73,0122
74,9670
164,7470

DR80 3
62,3470
63,5853
162,1758
56,2655
57,3724
156,1121
62,1290
63,0663
162,1587
62,6761
63,6491
162,4964
54,2431
58,0753
156,6543
51,2189
52,1369
151,1438
56,2747
57,2304
156,4522
63,0443
64,3224
162,1607

DR80 3D
35,5706
40,5248
85,1250
41,1462
46,1206
91,1650
40,0222
44,9225
89,8000
41,8653
46,4733
91,7780
41,8898
46,7545
91,7740
40,7815
45,2160
90,7970
58,6156
68,1880
157,8170
66,1211
67,1130
156,7460
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Anexo 4

Tabela 4.3. Pesagens das amostras e das respectivas dilui¢gdes do DR80 a 30 °C

2h

4h

6h

8h

24h

26h

28h

30h

balao
baldo + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido

DRS80 1
50,4786
51,3914
150,1580
62,8230
63,3570
162,4490
71,7470
72,7870
171,3900
55,2720
56,2181
154,4775
62,7320
63,4324
162,5160
41,4106
42,3759
141,1720
56,3919
57,7145
156,1500
59,0631
60,4200
158,8410

DRS80 1D
43,7089
48,5978
93,4550
41,4658
46,3465
91,1870
42,5700
47,4418
92,4680
41,8728
46,7180
91,6870
30,4620
35,1938
80,0130
56,6681
61,5680
156,2400
61,4120
66,4650
161,3820
41,9998
47,7430
91,9050

DRS80 2
56,9185
58,0247
156,6710
51,3206
52,3388
150,7930
56,6789
57,6719
156,3460
68,5600
69,5241
168,7510
57,0257
57,9596
156,688
58,5084
59,4027
158,1250
57,3475
58,2733
156,8530
62,6780
63,3340
162,5890

DRS80 2D
35,5611
40,5219
85,4280
41,6637
46,6066
91,3830
41,7670
46,6722
89,7620
40,8009
42,5672
90,3720
42,0031
46,8204
91,5870
51,5495
56,3953
151,0790
56,1154
61,0310
155,4180
50,5033
55,4526
150,3730

DRS80 3
61,5040
62,3980
161,1930
51,5282
52,6357
151,5490
51,1105
52,1793
150,8500
51,2293
52,2856
150,7480
65,1350
66,8684
165,3900
64,4100
65,5270
164,3450
58,2514
59,2435
157,6420
51,0831
52,1134
150,6400

DRS80 3D
35,4153
40,3174
85,2680
41,5207
46,4452
90,3310
39,9928
44,8823
91,5430
41,9439
46,8532
91,5510
42,2010
47,0967
91,8621
73,5530
78,4300
173,2930
51,2017
56,2450
150,8200
51,1278
56,0149
150,6520
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Anexo 4

Tabela4.4. Pesagens das amostras e das respectivas diluicdes do DR80 a 35 °C

2h

4h

6h

8h

24h

26h

28h

30h

balao
balao + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido

DR80 1
55,6670
56,6340
155,5530
62,8970
57,5702
156,5362
71,5580
72,5110
171,3060
54,8370
56,5326
154,8360
62,4960
63,4736
162,4533
41,4090
42,1830
141,1910
58,1324
59,4457
158,2160
62,4990
63,8315
162,6337

DR80 1D
44,0312
48,9575
93,5570
41,1794
46,1247
91,3700
42,4834
47,5349
92,5760
41,5489
46,4819
91,6440
30,6388
35,0436
80,0970
42,4633
47,3270
92,1820
56,7185
61,1080
66,2180
41,9638
46,5656
91,6940

DR80 2
66,9940
67,8380
166,7770
57,1914
57,8842
156,8078
58,4766
59,6338
158,4390
68,2360
69,1800
168,1840
56,7561
57,7424
156,4240
51,6212
52,7478
151,4950
51,2949
52,5557
151,3440
50,2245
51,2640
150,0347

DR80 2D
35,4045
39,9830
85,4820
41,8540
46,7465
91,6580
41,7730
46,6864
91,6210
40,7020
45,6270
90,5750
41,5370
46,4070
91,3170
35,1264
40,0023
85,0160
56,3172
66,9160
65,9540
66,9320
76,8530
167,0750

DR80 3
58,1322
59,9620
158,3610
56,1250
57,7803
156,0026
64,4060
65,3990
164,2660
51,2068
52,0312
150,6270
65,2330
66,2394
165,1283
61,5710
63,0440
161,6600
51,1594
52,1273
150,9160
51,0367
52,1731
150,6225

DR80 3D
35,3128
40,5489
85,2200
41,3885
46,3107
91,2870
40,0359
44,9531
89,7380
42,0131
47,0239
91,7870
42,0555
47,1896
92,1450
40,7419
45,6042
90,7930
73,3480
65,7200
82,9710
51,1488
60,7090
150,8840
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Anexo 4

Tabela 4.5. Pesagens das amostras e das respectivas dilui¢gdes do DR80 a 40 °C

2h

4h

6h

8h

24h

26h

28h

30h

balao
balao + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido
balao
baldo + corante
balao aferido
balao
balao + corante
balao aferido

DR80 1
54,9462
55,7917
154,8174
71,8512
72,9312
171,1517
58,1213
59,4167
158,3670
61,3280
62,6060
161,2400
50,8614
51,7482
150,3920
64,3550
65,5819
164,6600
58,2781
59,4058
157,7115
67,3121
68,3450
166,5841

DR80 1D
43,6080
48,4009
93,4540
41,3870
46,3640
91,4170
42,4855
47,4600
92,3570
41,7484
46,7190
91,5960
30,5543
35,3870
80,2920
42,3049
47,1845
92,0670
56,6159
66,3630
156,2670
61,3710
71,3650
161,2720

DR80 2
58,2550
59,2272
157,9201
65,2861
66,1624
165,3340
58,4322
59,4971
158,2580
50,8895
51,9468
150,6120
56,2193
56,7360
155,4176
62,7960
63,7323
162,6916
62,6710
63,7319
162,4403
64,8549
66,0259
164,7307

DRS0 2D
35,4932
40,4203
85,4670
42,0448
46,5487
91,3860
41,6057
46,7435
91,6050
40,9399
45,7423
90,5460
41,8578
46,7681
91,4770
34,9471
40,0959
84,7850
51,7190
61,0600
151,345
56,1932
66,2160
156,1400
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DR80 3
68,5800
69,5150
168,4987
64,4409
65,4057
164,1533
56,1234
57,3573
155,5200
51,6203
52,6499
151,2510
62,4320
64,2517
162,3540
62,5030
63,3689
162,2996
56,6303
57,6633
156,6609
56,9749
58,0216
156,7603

DR80 3D
35,1671
40,1256
85,1680
41,2018
46,3875
91,5370
39,7279
45,1645
90,1440
41,7213
46,0829
91,5730
42,2268
47,1553
92,0190
40,9834
45,9520
90,7160
56,2026
65,7780
155,3240
55,5937
65,4500

155,2670
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Anexo 5

Tabela 5.1. Valores das absorvéncias lidas de DR80 durante os ensaios de solubilidade

T/h Abs/A
1D 2D 3D A média

2 0,919 0,703 0,754 0,792

4 0,698 0,731 0,836 0,755

6 0,653 0,782 0,772 0,736

15°C 8 0,635 0,872 0,444 0,650
24 0,460 0,659 0,722 0,614

26 0,813 0,687 0,729 0,743

28 0,578 0,773 0,794 0,715

30 0,636 0,700 0,808 0,715

2 1,125 0,989 0,888 1,001

4 0,973 1,021 0,948 0,981

6 1,057 0,910 0,797 0,921

20°C 8 1,114 0,771 0,830 0,905
24 0,897 0,989 1,030 0,972

26 1,115 0,904 0,793 0,937

28 0,933 0,908 0,776 0,872

30 0,889 0,820 1,066 0,925

2 1,254 1,104 1,421 1,260

4 0,903 1,378 1,128 1,136

6 1,277 1,325 1,328 1,310

30 °C 8 1,471 1,333 1,195 1,333
24 1,267 1,013 1,924 1,401

26 0,661 0,612 0,722 0,665

28 0,803 0,782 0,686 0,757

30 1,370 0,514 0,658 0,847
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Anexo 5

Tabela 5.2. Valores das absorvancias lidas de DR80 durante os ensaios de solubilidade (continuago)

T/h Abs/A
1D 2D 3D A média

2 0,902 0,705 1,364 0,990

4 0,825 0,561 0,628 0,671

6 0,726 1,165 0,697 0,863

350C 8 0,457 0,557 0,577 0,530
24 1,083 1,022 1,232 1,112

26 0,868 0,662 0,810 0,780

28 1,029 0,705 0,778 0,837

30 0,804 0,661 1,201 0,889

2 1,216 1,003 0,848 1,022

4 1,345 0,981 0,705 1,010

6 0,772 0,646 0,872 0,763

40 °C 8 1,029 0,949 0,928 0,969
24 1,004 0,991 0,731 0,909

26 0,911 0,876 1,021 0,936

28 0,821 0,766 0,879 0,822

30 1,006 0,987 1,322 1,105
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Anexo 6

Para determinar a solubilidade média usou-se a recta obtida na curva de calibragdo.

A recta obtida foi a seguinte: Abs =0,1101 C + 0,0332
Para a amostra 1D a absorvancia obtida ao fim de 2h a 15 °C foi 0,919. Por interpolagdo da recta de
calibracdo obtida temos uma concentragao de 8,05 mg/L.
8,05 mg/L
110 L— 8045mgl. —»

m solvente= Baldo aferido cheio — m baldo

m soluto = m baldo mais corante — m balido
m solvente / m soluto =
as massas de soluto e solvente estdo

apresentadas no anexo 4 80,45 * m solvente / m soluto = 6,84 g/L

Para as restantes amostras o raciocinio € idéntico. Na tabela 6.1 estdo apresentadas as solubilidades

obtidas.

Tabela 6.1. Solubilidades médias obtidas durante os ensaios realizados

t/h Solubilidade média /g L™
2 24,818 30,833 46,621 29,341 39,540
4 24,424 29,926 47,579 27,754 36,152
6 26,597 29,698 44,807 28,732 22,083
8 23,772 29,243 47,915 17,701 30,402
24 21,317 24,053 47,236 39,546 40,140
26 23,332 29,778 23,149 26,200 33,398
28 28,115 28,238 24,720 24,965 26,701
30 27,197 28,944 28,109 26,732 36,086
15 20 30 35 40
T/ °C

Estudo do comportamento de alguns compostos arométicos em solu¢do aquosa 98




Anexo 7

Tabela 7.1. Solubilidade média obtidas ao fim das 24h de agitac@o a diferentes temperaturas

T/°C Solubilidade m/ g L™
15 21,31742
20 24,05264
30 4723577
35 39,54582
40 40,14037
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Anexo 8

Tabela 8.1.. Valores das absorvancias obtidas em fun¢do da temperatura ao longo do tempo de agitacido

t/h
T/ °C 2 4 6 8 24 26 28 30
15 0,792 0,755 0,736 0,650 0,614 0,743 0,715 0,715
20 1,001 0,981 0,921 0,905 0,972 0,937 0,872 0,925
30 1,260 1,136 1,310 1,333 1,401 0,665 0,757 0,847
35 0,990 0,671 0,863 0,530 1,112 0,78 0,837 0,889
40 1,022 1,010 0,763 0,969 0,909 0,936 0,822 1,105
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Anexo 9

Tabela 9.1. Pesagens das amostras e das respectivas diluicées do AO8 a 15 °C

2h

4h

6h

8h

24h

26h

28h

30h

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

DRS80 1

56,2347

57,042

155,801

57,1536

58,1827

157,252

56,4077

57,5002

156,2507

62,4942

63,1825

164,9677

50,7292

51,7695

150,7976

56,4935

57,027

155,8694

63,0354

63,7552

162,7692

58,8876

60,5825

159,0722

5;50
DRS0 1D
34,4532
39,6917
84,617
41,6355
46,5065
91,615
42,0232
46,8851
91,99
41,4004
39,3217
84,51
40,554
47,6086
90,416
41,123
46,1191
91,282
41,6291
46,1174
67,03
73,4435
83,1999

167,5557

DRS80 2

61,4616

62,2414

161,025

51,2113

52,1781

151,004

55,9932

56,8112

155,5172

55,9617

56,8249

155,4168

65,0053

66,3939

165,209

55,4788

56,8819

155,6784

55,9974

57,0604

155,4573

61,5363

62,4914

161,9416

5;50
DRS0 2D
41,5633
46,4737
92,011
41,7015
46,5783
91,47
41,4706
46,3307
91,453
34,4401
46,2114
90,916
42,9865
45,4868
92,582
40,8458
45,7578
90,336
56,4515
66,165
91,016
62,1822
72,1698

162,249
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DRS80 3

56,4951

58,0067

156,409

62,6868

63,7969

162,238

57,8381

58,9622

157,7341

62,3264

63,9133

162,6144

58,3577

58,9528

157,6484

55,9475

57,1798

155,6312

68,321

69,5312

168,4181

56,287

56,9068

156,1931

5;50
Dr80 3D
41,1659
45,7762

90,835
34,7131
39,5329

84,66
41,3902
46,1824

91,469
41,9848
46,3194

91,552
41,3822
46,7145

91,771
26,8659
31,7989

77,218
57,0886
157,211

156,01
56,4815

66,329

156,3037
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Anexo 9

Tabela 9.2. Pesagens das amostras e das respectivas dilui¢des do AO8 a 20 °C

2h

4h

6h

8h

24h

26h

28h

30h

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

DR80 1
51,3544
52,2635
150,9651
51,1392
52,4052
151,0526
51,0588
51,9392
150,7858
58,0352
58,8665
157,9744
56,2159
57,1711
156,2434
51,078
52,6992
151,495
51,0299
52,1913
151,4333
56,884
57,3494

156,0117

5;50
DRS80 1D
34,8889
39,7507
89,48
41,4952
46,4207
91,311
41,5972
46,7207
91,945
34,3848
39,2874
84,272
42,9176
47,7398
92,869
41,2843
46,0387
90,926
41,2166
46,1963
91,188
51,2631
61,082

150,946

DR80 2
55,7851
57,0745
155,8518
56,9636
57,9529
156,9207
58,7967
59,7479
159,0098
55,9945
56,9134
155,9514
65,0725
66,1426
164,9734
55,9155
56,6219
156,1445
57,2109
58,3101
156,2777
51,7595
52,366

151,4187

5;50
DRS0 2D
41,3438
46,1759
91,141
41,6783
46,3839
91,494
41,5463
46,1738
91,296
41,4587
46,5439
91,618
40,4435
45,548
90,459
40,8832
45,748
90,74
41,2435
46,1148
91,144
62,716
72,589

162,368
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DR80 3
62,475
63,5412
162,2078
58,321
59,3846
158,1704
58,5088
59,5551
158,057
62,3534
63,2865
162,5164
57,755
58,785
157,8285
67,345
67,9008
166,344
58,1279
59,1947
158,6655
73,3493
74,4373

173,8239

5;50
Dr80 3D
41,4373
46,3047
91,123
34,9753
40,0409
84,947
41,4488
46,2586
91,302
42,129
46,7958
92,108
41,3371
45,9189
91,039
27,1335
32,0157
76,961
40,5122
46,5321
91,514
62,305
72,406

162,482
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Anexo 9

Tabela 9.3. Pesagens das amostras e das respectivas diluicdes do AO8 a 30° C

2h

4h

6h

8h

24h

26h

28h

30h

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

AO81
56,2756
57,4927
156,126
56,5005
57,6607
156,289
55,6918
56,1335
155,42

57,644
58,1421
157,599
58,0198
59,1875
157,905
55,5869
56,5485
155,311
51,4941
52,5833
151,506
50,9804
52,0183

150,735

5;50
Ao8 1D
34,4501
39,3696
84,346
41,4436
46,0633
90,002
41,5928
46,467
91,645
34,2823
39,1944
84,072
43,0793
47,5481
92,625
41,1492
46,0732
90,916
42,2783
47,1947
91,902
41,3828
45,8981

90,818

AO8 2
67,281
68,197
167,116
50,8898
51,8922
150,524
73,379
74,422
172,92
83,955
84,9154
183,73
62,499
63,4129
162,654
56,0619
56,8312
157,181
56,3995
57,224
155,91
67,239
68,334

166,856

5;50
Ao8 2D
41,5318
46,3955
91,52
41,5382
46,3103
91,121
41,394
46,3561
91,377
41,2966
46,8094
91,189
40,5602
45,6475
90,356
40,6208
45,5182
90,319
35,0921
40,0019
84,785
41,3188
46,197

91,233
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AO83
58,5029
59,4182
158,206
55,8481
56,9906
155,614
51,1386
52,6552
150,825
58,097
59,1617
157,88
67,292
68,1
166,979
56,1055
57,085
156,02
58,7101
59,5353
158,562
51,6581
52,6618

151,388

5;50
Ao8 3D
41,2575
46,1834
91,023
35,0943
39,7417
84,649
41,2531
46,14
90,983
41,9562
45,9286
91,692
40,9963
45,0013
90,761
26,9203
31,8452
76,544
40,9239
45,8063
90,788
41,4296
46,6963

91,587
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Anexo 9

Tabela 9.4. Pesagens das amostras e das respectivas dilui¢des do AO8 a 35° C

2h

4h

6h

8h

24h

26h

28h

30h

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

AO81
65,092
66,047

164,715
56,6594
63,5872
163,4336
55,7401
56,4589
155,021
57,8916
68,839
157,59
58,05
58,6226
157,7869
51,1875
51,7455
150,485
58,1754
58,9916
157,58
58,6783
59,9105

158,2755

5;50

AO81D AO82

34,7364
39,4708
84,545
41,23
46,4186
91,15
41,6171
46,7281
91,987
34,4027
39,1197
84,171
42,5833
48,0369
92,955
41,4709
46,0889
91,115
51,7952
61,8244
156,946
41,3826
46,4668

91,448

57,0997
58,0608
156,64
56,5795
57,4361
156,1599
56,1674
56,9012
155,898
84,039
85,06
183,694
62,3
63,4601
162,131
64,974
65,662
164,905
56,1786
57,328
156,144
62,509
63,2207

162,084

5;50

AO82D AO83

41,5313
46,528
91,447

41,7709

46,4243
91,336
41,514

46,3967
91,177

41,3496

46,2439
91,399

40,2628

45,3761

90,23
41,059

45,7603
90,837

57,0185

67,0022

155,931

41,3262

45,7413

90,626
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62,923
64,216
162,731
58,5256
59,3736
157,9557
55,5936
57,0737
155,643
58,299
59,1328
157,071
67,2
67,9716
167,1921
58,8621
59,974
158,844
55,9518
56,9548
155,288
63,074
64,1584

163,004

5;50
AO8 3D
41,0946
45,9915
90,895
34,8376
40,0378
84,84
41,3001
46,3724
46,3724
91,309
47,0662
91,902
41,3286
45,6638
90,568
26,9492
32,1548
77,117
56,083
66,123
173,618
41,5736
46,7029

91,469
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Anexo 9

Tabela 9.5. Pesagens das amostras e das respectivas dilui¢des do AO8 a 40° C

2h

4h

6h

8h

24h

26h

28h

30h
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balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

balao

balao + corante

balao aferido

AO81
56,9202
57,4977
156,1574
57,0768
57,8415
156,9854
55,2345
56,7425
155,442
51,2573
52,3876
151,143
51,1386
52,4411
151,0822

71,894
72,6849
171,6467
55,7088
56,6613
155,1995
56,6459
57,7519

156,5791

5;50
Ao8 1D
34,6078
39,516
84,523
41,4058
46,0834
90,985
41,8207
46,4638
91,585
34,3817
39,299
84,089
42,9078
47,7251
92,992
41,3565
46,1513
91,328
56,0248
65,594
155,266
51,0536
60,924

150,572

AO8 2
56,3411
57,2441
155,9386
62,5504
63,3704
162,4319
65,2333

66,077
164,931

57,974
58,4835
157,878
57,3426
58,1892
156,8136

68,578
69,7438
168,5255
58,8621
59,8559
158,5442
65,2238
66,3615

164,9576

5;50
Ao8 2D
41,3417
46,3578
91,436
41,4367
46,5239
91,528
41,2696
46,3304

91,341
41,4764
46,2707

91,087
40,6175

45,404

90,371
40,8162
45,8068

90,49

63,258

72,766
162,922

62,486

72,308

162,347

AO83
62,6029
63,5037
162,5619
67,3328
68,1862
166,9778
59,1121

60,027

158,891
56,1502
57,3367

155,953

58,149
58,9472
157,6882
56,3712
57,5617
156,0081
58,4048
59,3735
158,2169
57,9166
59,1531

157,7868

5;50
Ao8 3D
41,3006
46,0158
90,875
35,0204
39,8969
84,969
41,4132
459733
91,279
41,9607
46,7559
91,83
41,2433
46,107
91,401
27,1043
31,69
76,988
73,346
83,066
173,126
51,6032
61,453

151,04
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Anexo 10

Tabela 10.1. Valores das absorvancias lidas de AO8 durante os ensaios de solubilidade.

T/h Abs/A
1D 2D 3D A média
2 2,084 2,048 2,460 2,197
4 2,461 1,881 2,131 2,158
6 1,910 2,121 2,308 2,113
. 8 1,858 2,521 2,697 2,359
15°C 24 2,223 2,262 2,680 2,388
26 2,495 2,459 2,893 2,616
28 2,004 2,611 2,829 2,481
30 2,958 2,377 2,236 2,524
2,139 1,932 2,175 2,082
2,313 1,920 2,074 2,102
2,160 1,854 2,635 2,216
20 °C 2,026 2,609 2,918 2,518
24 2,450 2,823 2,788 2,687
26 3,143 1,705 2,505 2,451
28 2,449 2,926 2,379 2,585
30 2,446 2,527 2,757 2,577
1,661 1,266 1,278 1,402
2,052 1,373 1,426 1,617
0,739 1,256 2,187 1,394
. 8 0,989 1,524 1,095 1,203
30°C 24 1,946 2,030 1,610 1,862
26 1,716 1,961 2,027 1,901
28 1,923 2,084 1,559 1,855
30 2,109 2,16 1,742 2,004
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Anexo 10

Tabela 10.2. Valores das absorvancias lidas de AO8 durante os ensaios de solubilidade (continuacio)

T/h Abs/A
1D 2D 3D A média
2 1,300 1,446 1,899 1,548
4 1,831 1,976 1,577 1,795
6 2,167 2,034 2,077 2,093
35°C 8 1,294 1,647 1,755 1,565
24 2,370 2,083 2,230 2,228
26 1,664 1,729 1,708 1,700
28 1,501 1,569 1,677 1,582
30 1,579 1,974 1,948 1,834
2 1,849 1,217 2,343 1,803
4 1,663 2,114 1,836 1,871
6 1,841 2,068 2,299 2,069
8 2,032 1,872 1,950 1,951
40°C 24 2,407 2,734 2,545 2,562
26 2,561 2,561 2,564 2,562
28 2,734 2,467 2,866 2,689
30 2,854 2,866 2,878 2,866
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Anexo 11

Para determinar a solubilidade média usou-se a recta obtida na curva de calibragdo.

A recta obtida foi a seguinte: Abs = 0,0664 C + 0,0759
Para a amostra 1D a absorvancia obtida ao fim de 2h a 15 °C foi 2,084. Por interpolagdo da recta de
calibracao obtida temos uma concentrag¢ao de 30,24mg/L.
30,24 mg/L.
1:10 L—» 302,42 mgl. ——»

m solvente= Baldo aferido cheio — m baldo

m soluto = m baldo mais corante — m balao
m solvente / m soluto =

as massas de soluto e solvente estdo
apresentadas no anexo 9 302,42 mg/L * m solvente

/ msoluto = 37.299 g/L.

Para as restantes amostras o raciocinio € idéntico. Na tabela 11.1 estdo apresentadas as solubilidades

obtidas.

Tabela 11.1. Solubilidades médias obtidas durante os ensaios realizados

t/h Solubilidade média /g L™
2 32,984 31,635 21,431 22,410 25,815
4 30,252 29,474 22,448 25,174 26,234
6 30,863 31,838 19,668 30,481 30,183
3 35,777 38,243 18,433 23,518 30,954
24 40,099 44,132 28,959 36,391 41,567
2 42,604 44,385 30,018 27,404 42,251
28 36,750 39,457 28,438 23,574 41,305
30 38,175 35,823 30,513 29,626 45,642
15 20 30 35 40
T/ °C
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