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Resumo

Os corantes sao substancias, de origem natural ou sintética, que conferem cor aos
materiais. A quantidade de corantes proveniente dos processos de tingimento que é lancada
no ambiente ainda € muito grande, nomeadamente de corantes azo. Sao poucos os valores de
solubilidade publicados, destes corantes, apesar de a solubilidade ser um parametro fisico-
quimico importante, quer nos processos de tingimento quer na disponibilidade do corante no
meio ambiente. Neste trabalho é efectuada uma revisao bibliografica sobre as propriedades
dos corantes usados na indUstria téxtil, bem como dos conceitos que envolvem os métodos de
determinacao de solubilidade e a sua relacao com a temperatura e com a presenca de ides
em solucdo. Também sao abordados alguns aspectos relacionados com o impacto causado,
pela presenca destes compostos, no meio ambiente e na salde humana.

O objectivo deste trabalho foi definir curvas de solubilidade de quatro corantes azo:
Alaranjado de Metilo, Direct Red 80, Acid Orange 8 e Acid Blue 113 na gama de temperatura
5-60 °C, com intervalos de 5 °C, através do método de equilibrio. O método analitico usado
foi a espectrofotometria Ultravioleta-Visivel (UV-vis). A solubilidade destes corantes foi
determinada em solucao aquosa em funcao da temperatura excepto para o Direct Red 80,
onde ndo se obtiveram valores reprodutiveis. Para verificar o efeito da forca ionica na
solubilidade, prepararam-se solucées aquosas mistas de Alaranjado de Metilo e NaCl tendo-se
definido as respectivas curvas de solubilidade. Na determinacao experimental da solubilidade
utilizou-se um banho termostatizado com controlo de temperatura e agitacao, considerou-se
que o equilibrio era atingido ao fim de 12 h de agitacao e 2 dias de repouso.

A solubilidade, de um modo geral, aumenta com a temperatura, sendo a equacao de
ajuste s = A + Bt + Ct?> onde s é a solubilidade em g corante/kg de solvente, A, B e C sdo
parametros empiricos de ajuste e t é temperatura em °C. Nas solucbes aquosas mistas de
Alaranjado de Metilo + NaCl, a solubilidade diminuiu com o teor de NaCl, tendo-se verificado

um ajuste exponencial.

Palavras-chave:

Corantes; Solubilidade; Método de equilibrio; Espectrofotometria UV-vis; Forca idnica.



Solubilidade de Corantes Azo

Abstract

Dyes are substances of natural or synthetic origin, which give colour to the many
varied materials. The amount of dyes, coming from dyeing processes, that is released into the
environment is still too big, in particular, azo dyes. There are few published values of
solubility, despite being a very important parameter, either in the process of dyeing or on the
availability of the dye in the environment. In this work was made a review about the
properties of the dyes used in the textile industry, as well the concepts that involve the
solubility determination methods and their relationship with the temperature and the
presence of ions in solution. Some aspects of the impact caused to the environment and
human health by the presence of these compounds are also covered.

The aim of the study was to determine the solubility of four azo dyes, Methyl Orange,
Direct Red 80, Acid Orange 8 and Acid Blue 113 in the temperature range 5-60 °C. The fit of
the experimental values of solubility was done at intervals of 5 °C. The analytical method
used was the Ultraviolet-visible spectrophotometry. The solubility of these dyes was
determined in aqueous solution except for Direct Red 80. We determined the water solubility
of four dyes versus temperature. To Methyl Orange also was made the study of solubility with
different concentrations of NaCl. We used a thermostatic bath with temperature control and
agitation to reach equilibrium. It was considered that after a day of agitation (-~ 12 h) and two
days was sufficient.

The solubility, in general, increases with temperature, so the equation is: s = A + Bt +
Ct? where s is the solubility in g of dye/kg solvent, A, B and C are adjustable parameters and
t is the temperature °C. In mixed aqueous solutions of Methyl Orange + NaCl, the solubility

decreased with NaCl content, where there is an exponential fit.

Keywords:

Dyes; Solubility; Equilibrium method; Spectrophotometry Uv-Vis; lonic strength.
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1. Introducao

Os corantes sao produtos inorganicos ou organicos que dao cor a matérias vivas ou
inertes. Sao materiais normalmente aplicados em solucao e que se fixam de alguma maneira a
um substrato, que pode ser tecido, papel, cabelo, ou outros materiais. De acordo com a sua
origem, os corantes podem ser naturais ou sintéticos e apresentam numerosas aplicacoes. A
sua utilizacdo remonta a Antiguidade, altura em que foi descoberto o primeiro corante, o
indigo.

Uma solucao saturada é aquela onde esta dissolvida a quantidade maxima de soluto
numa certa quantidade de solvente, e a solubilidade é a capacidade de um soluto se dissolver
num solvente e corresponde a concentracdo de soluto na solucdo saturada, a uma
determinada temperatura. Apesar da solubilidade de corantes usados na industria téxtil ja ter
sido determinada para alguns corantes ainda persistem algumas dlvidas e existem poucos
valores publicados. Relativamente aos compostos muito solliveis na agua, alguns valores de
solubilidade diferem bastante de trabalho para trabalho. As determinacdes experimentais
requerem a separacao do corante solido que esta em equilibrio com a solucdo sobrenadante e
se a solubilidade do corante for baixa podem permanecer, em solucdo, pequenas particulas
ou mesmo particulas coloidais o que dificulta bastante a determinacao da solubilidade.

De modo a compreender o trabalho experimental desenvolvido, no Capitulo 2, faz-se
uma revisao bibliografica sobre as propriedades dos corantes bem como dos conceitos teoricos
de solubilidade. No sub-capitulo 2.1 é feita uma descricao dos grupos de corantes usados na
indistria téxtil incluindo os corantes azo que sdo os mais utilizados e os estudados neste
trabalho. Os principais impactos provocados pelos corantes rejeitados no ambiente estao
descritos neste mesmo capitulo, no sub-capitulo 2.1.3. De modo a estudar a influéncia da
temperatura e da forca ionica na solubilidade, sera feita uma abordagem a estes aspectos no
sub-capitulo 2.2, assim como dos métodos usados para a determinacdo da solubilidade, de
modo a obter o melhor ajuste, dos valores experimentais, relativamente a cada uma das
variaveis: temperatura e forca idnica. Ainda neste mesmo capitulo faz-se uma breve
referéncia a agua, uma vez que as solucdes de trabalho sdo solucdes aquosas.

No Capitulo 3, Materiais e Métodos, é onde se referenciam as caracteristicas fisico-
quimicas do NaCl e dos corantes e onde se descreve a preparacdo de solucées de corante,
simples e mistas, os materiais, os equipamentos utilizados e o0 método. E de salientar que o
equipamento e o material necessario para a execucao deste trabalho sao relativamente
simples.

No Capitulo 4 sao apresentados os valores de solubilidade correspondentes aos
corantes estudados e sao eles: o Alaranjado de Metilo (MO), Acid Orange 8 (AO 8) e Acid Blue
113 (AB 113), excepto para Direct Red 80 (DR 80). A apresentacao dos resultados, ou seja, das
curvas de solubilidade, é feita por subcapitulos onde a cada um deles corresponde um
corante. Assim, o subcapitulo 4.2 corresponde ao Alaranjado de Metilo, o0 4.3 ao Acid Orange

8, 0 4.4 ao Direct Red 80 e o0 4.5 ao Acid Blue 113. O critério de apresentacao de resultados é
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equivalente para os quatro corantes e sao tidas em conta duas variaveis, trepouso, € €Spectro de
absorcao, UV e Vis.

Por fim, no Capitulo 5 apresentam-se as possiveis conclusdes do trabalho efectuado,
onde se faz referéncia a dificuldade em decidir exactamente qual o tempo necessario para se
atingir o equilibrio, nas solugcdes saturadas de corantes, e ao facto de ser necessario muito
tempo para se obter um valor experimental. Neste mesmo capitulo, e porque se considera
que este trabalho esta longe de estar concluido, sdao apresentadas as sugestoes para lhe dar

continuidade.
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2. Revisao Bibliografica

2.1 Corantes

A cor fascinou o homem desde a origem da civilizacao, desempenhando hoje um papel
extremamente importante dado o seu vasto campo de aplicacdo. O fendmeno da cor envolve
muitos campos da ciéncia, sendo a cor de um corante determinada pela sua estrutura quimica
[1].

Os corantes sao caracterizados pela sua capacidade de absorver a luz visivel (400 a
700 nm), e é por este motivo que apresentam cor [1]. Podem ser usados para dar cor a uma
grande variedade de materiais tais como, tecidos, papéis, curtumes, penas, cabelos e
alimentos, mantendo um grau de permanéncia razoavel [2,3]. A sua aplicacdo mais
importante é em fibras téxteis e tecidos [2].

Existem dois grandes grupos de corantes, os corantes organicos e os inorganicos. Cada
um destes grupos subdivide-se em compostos naturais e sintéticos. Esta classificacdo, no
entanto, nao € rigorosa, uma vez que existem corantes que originalmente tinham uma fonte
natural, mas que hoje sao produzidos sinteticamente [1].

Até ao século XIX, a maioria dos corantes eram obtidos a partir de fontes naturais,
com especial relevo para os corantes vegetais, mas apresentavam limitacdes devido a falta de
brilho, fraca fixacdo as fibras e escassas graduacdes de cor. A época dos corantes naturais

terminou em 1856, quando Perkin obteve, acidentalmente, o primeiro corante sintético [2].

2.1.1 Classificacao

No geral, todas as moléculas absorvem radiacao electromagnética, mas diferem no
comprimento de onda de absorcao. 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.

Os corantes podem ser classificados de acordo com as suas caracteristicas de
aplicacao ou tendo por base a sua estrutura quimica (antraquinona, azo, etc.) [2,4,5]. A
natureza da fibra € muito importante pois a sua estrutura determina o tipo de corante a ser
utilizado e o seu método de aplicacao [3].

A classificacao dos corantes em funcdo da sua estrutura quimica é baseada na divisdo
da sua estrutura em dois grupos: cromoforo e auxocromo (ou grupo funcional). Os grupos
cromoforos sao responsaveis pela cor do corante que resulta da absorcao de radiacao visivel.
Estes grupos sdo constituidos por um sistema de ligacdes duplas conjugadas, e, juntamente

com os grupos funcionais (auxocromos), que sao substituintes doadores ou aceitadores de



Solubilidade de Corantes Azo

electroes, sao responsaveis pela cor e intensidade da mesma, respectivamente. Os
cromoforos mais frequentes sdao os grupos -C=C-, -C=N-, -C=0-, -N=N-, -NO, e -NO. Os
auxocromos mais importantes sao os grupos -NH,, -NR,, -NHR, -COOH, -SO;H, -OH e -OCH; [6].
Na tabela 2.1 apresenta-se a classificacao dos corantes mais comuns, baseada no cromoéforo

presente.

Tabela 2.1 - Classificacao de corantes de acordo com o grupo cromoéforo.

Antraquinona

Classe Cromoforo Estrutura Molecular
OH
0
' < ON
Nitro —N
e
O
NO,
ZH
CH4
0
P

O NH,
SO Na
S0,CH,CH,050,Na
O NH

A ligacao quimica entre os corantes e as fibras € o resultado de diferentes forcas de
atraccao, normalmente numa mesma combinacao corante-fibra pode existir mais do que um
tipo de ligacdo quimica. Geralmente o corante é fixo a fibra em solucdo aquosa e pode
envolver varios tipos de interaccdes: ionicas, de Van der Waals, por pontes de hidrogénio e

covalentes [2].

De seguida descrevem-se as principais classes de corantes consoante o método de

fixacao a fibra.

Corantes Reactivos

Sao compostos que contém um grupo electrofilico (reactivo) capaz de formar ligacoes
covalentes com os grupos hidroxilo das fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxilo e tidis
das fibras proteicas e também com grupos amino das poliamidas. Os principais corantes
reactivos contém a funcao azo e antraquinona como grupos cromoforos. Estes corantes sdo
muito sollveis em agua e o estabelecimento de uma ligacdo covalente entre o corante e a

fibra confere maior estabilidade a cor [2].
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Corantes Directos

Sao compostos sollveis em agua capazes de tingir fibras de celulose (algodao, etc.)
através de interaccoes de Van der Waals. A afinidade do corante pode aumentar devido ao
uso de electrélitos, devido a configuracdo plana da estrutura da molécula do corante ou
devido a ligacao dupla conjugada. Esta classe de corantes € constituida principalmente por
corantes que contém mais do que um grupo azo (diazo, triazo, etc.). A grande vantagem
desta classe de corantes é o elevado grau de exaustdo durante a aplicacdo, ou seja, quase
todo o corante é fixado no processo de tingimento, e consequentemente a diminui¢ao do teor
elevado de corante nas aguas residuais [2]. A principal aplicacdo destes corantes é no
tingimento de tecidos e de papel. Actualmente, estao a ser usados no desenvolvimento de
ensaios bioquimicos que envolvem proteinas e prevé-se que possam ser usados no tratamento

de algumas doencas [7].

Corantes Azéicos

Sao compostos coloridos, insoliveis em agua, sintetizados sobre a fibra durante o
processo de tingimento. Este método de sintese permite um tingimento de fibras de celulose

com elevado grau de fixacdo e elevada resisténcia a humidade e a luz [2].

Corantes Acidos

O termo corante acido corresponde a um grande grupo de corantes anidnicos
constituidos por um, dois ou trés grupos sulfonicos. Estes grupos substituintes ionizaveis,
tornam o corante solUvel em agua e sao usados no tingimento de fibras téxteis com grupos
basicos, como a |3, a seda, o nylon e as fibras modificadas. No processo de tingimento, o
corante previamente neutralizado liga-se a fibra através de uma troca ionica envolvendo o
par de electrées livres dos grupos amino e carboxilico das fibras proteicas, na forma néo-
protonada. Estes compostos possuem uma estrutura quimica baseada em compostos azo, que

fornecem uma ampla faixa de coloracdo e um grande grau de fixacao [2].

Corantes Basicos

Sado compostos cationicos e apresentam uma solubilidade limitada. Sao utilizados
sobretudo em acrilicos devido as fortes interaccdes ionicas. Aplicam-se em |&s, acrilico, seda

natural, algodao, linho [6].

Corantes de Enxofre

Representam uma classe de corantes que, apds a aplicacdo, se caracterizam por
compostos macromoleculares com pontes de polissulfuretos, os quais sao muito insollveis em
agua [2]. Estes corantes tém sido aplicados em fibras celuldsicas conferindo uma cor preta,
azul marinha, ou castanha [5]. A sua aplicacdo é pouco recomendavel, pois origina residuos

muito toxicos [2].
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Corantes Dispersos

Sao um grupo de corantes insollveis em agua, que podem ser aplicados em fibras de
celulose, em fibras sintéticas e em outras fibras hidrofébicas através de uma suspensao [5].
Durante o processo de tingimento, o corante sofre hidrdlise e a forma, originalmente
insolivel, é lentamente precipitada na forma dispersa sobre a fibra. A solubilidade do corante
€ pequena e influencia directamente o processo de tingimento e a qualidade da tinta [2]. Esta
classe de corantes é utilizada principalmente para tingimento de fibras sintéticas, tais como:

acetato de celulose, nylon, poliéster e poliacrilonitrilo [2,5].

Corantes de Cuba

E o grupo de corantes mais antigo, encontrando-se actualmente a sua utilizacio em
decréscimo. Sao compostos que contém dois ou mais grupos de cetona, insollveis em agua na
sua forma mais oxidada [2]. A maior aplicacao deste tipo de corantes tem sido o tingimento
do algodao, embora devido as suas excelentes propriedades de fixacdo, outros materiais

também tém sido tingidos com estes corantes [5].

Corantes Pré-Metalizados

Sao Uteis, principalmente, para o tingimento de fibras proteicas e poliamidas. Os
corantes pertencentes a esta classe sao caracterizados pela presenca de um grupo hidroxilo
ou carboxilo na posicao orto em relacdo ao cromoéforo azo, permitindo a formacao de
complexos com ides metalicos [2]. Estes compostos formam complexos de coordenacédo entre
o corante e o metal, apresentando uma percentagem de fixacao de 85 a 95%, podendo o
corante residual ser reutilizado [6]. Exemplos mais comuns desta classe de corantes sao os
complexos estaveis de cromio, cobre, cobalto e niquel. A desvantagem ecoldgica deste tipo
de corante esta associada a elevada concentracdo de metais, nomeadamente o cromio, nas

aguas residuais [2].

Corantes Branqueadores

As fibras téxteis, constituidas principalmente por matéria organica, apresentam uma
cor amarelada devido a absorcao de luz de baixo comprimento de onda. A diminuicao da cor
tem sido conseguida utilizando corantes brancos, também denominados de branqueadores

opticos ou mesmo branqueadores fluorescentes [4].
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2.1.2 Corantes Azo

Os corantes azo formam o maior grupo de todos os corantes sintéticos e
desempenham um papel proeminente na maioria das aplicacoes [5].

A cada ano, milhdes de quilos de corantes azo sao produzidos e utilizados em diversas
aplicacdes, incluindo corantes téxteis, tintas de impressdo e corantes alimentares. Durante
o fabrico e utilizacdo dos corantes azodicos, formam-se residuos que posteriormente sao
descarregados nos efluentes. Nos Ultimos anos, alguns corantes azo foram retirados da lista
de substancias aprovadas para uso em alimentos, medicamentos e cosméticos e muitos outros
corantes estao em estudo no que diz respeito aos potenciais efeitos adversos na saude. Além
disso, os corantes podem dar origem a aminas que sdo tdo ou mais toxicas que os corantes
que lhe deram origem. Portanto, a presenca de corantes nas aguas residuais e nos residuos
solidos € de interesse consideravel devido ao potencial de contaminacdao das aguas
subterraneas e das aguas potaveis, causando graves riscos a salde humana [8].

O tipo de substituintes e a posicao que ocupam no anel aromatico, juntamente com o
numero de grupos azo e o tipo de anel, conferem a estes corantes uma elevada diversidade
de cores e intensidades, tornando ainda mais apelativo o seu uso por parte das indUstrias, nao
s téxtil como também as indistrias do papel, plasticos, cosméticos, alimentos, ceras e
outras.

Os corantes azo sao compostos que contém o grupo azo, -N=N-, ligado aos atomos de
carbono de hibridacdo sp?. Os corantes monoazo possuem apenas uma ligacdo dupla N=N,
enquanto que os corantes diazo, triazo e poliazo possuem duas, trés ou mais ligacdées duplas
N=N, respectivamente [1,5]. O grupo azo esta normalmente ligado ao anel benzénico e
naftalénico, mas em alguns casos também pode estar ligado a grupos heterociclicos
aromaticos ou a grupos alifaticos [1]. A estrutura geral de uma molécula de corante azo pode
ser representada pela seguinte formula geral: Ar-N=N-R, onde R representa um grupo arilo,
heteroarilo ou -CH=C(OH) - derivado de alquilo e Ar representa o anel aromatico. Os grupos
laterais (Ar e R) presentes na estrutura da molécula sdo responsaveis pelas diversas cores,
com diferentes intensidades, e apresentam uma gama que vai desde o verde amarelado até
ao laranja, vermelho, violeta e castanho [5].

Os corantes azo sao produzidos, quase exclusivamente, por diazotacdo de uma amina
aromatica primaria para dar origem a um sal diazotado ou um diazo. Esta reaccdo de grande
importancia para a industria dos corantes descoberta em 1862. O composto diazo é acoplado
a uma segunda substancia, normalmente um fenol, uma cetona ou uma amina aromatica e é
entdao formado um composto azo [1,5]. Relativamente ao volume da producao de corantes e
pigmentos actualmente comercializados, os compostos azo sao, de longe, o maior grupo de
corantes. Sao particularmente dominantes em tons de amarelo, laranja, vermelho, rosa e
castanho. O sucesso dos corantes azo deve-se a simplicidade da sua sintese, estes corantes

constituem mais de 60% da producao total de corantes [1].
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As principais vantagens do uso destes corantes na industria sao as seguintes [6]:

e Podem ser produzidos de forma a apresentar um brilho intenso, o que nao se
verifica com outros corantes;

e Os materiais podem ser tingidos de diversas formas, nao sendo necessarias

maquinas especiais, logo sdo mais viaveis economicamente.

Os métodos analiticos conhecidos para analisar os corantes azo sdao normalmente
baseados na espectrofotometria de Ultravioleta-Visivel (UV-vis) destes compostos [8].

Deste grupo de corantes da-se destaque ao Alaranjado de Metilo porque neste
trabalho estudou-se a solubilidade do corante, em funcdo da temperatura, na agua (sistema

binario) e na presenca de cloreto de sodio (sistema ternario).

Alaranjado de Metilo

Devido ao facto da estrutura do corante possuir um Unico grupo azo (-N=N-), o
alaranjado de metilo é classificado como uma molécula monoazo [9], cuja estrutura esta

representada na figura 2.1.

7\ CH
HO3S —U\—N Nt \>—N <4 ’
— — CH3

Figura 2.1 - Formula estrutural do Alaranjado de Metilo.

Os compostos azo normalmente apresentam a cor amarela ou laranja, a sua banda de
absorcdo no espectro visivel é tipicamente na regido azul [9]. A formula quimica do
Alaranjado de Metilo é C4;H{3N,NaO,S, a sua massa molar 327,33 g.mol'1 e a sua densidade
1,28 g.cm™ [10].

O Alaranjado de Metilo € um indicador de pH frequentemente usado em titulacoes
acido-base devido a mudanga de cor no intervalo de pH 3,1-4,4 [10, 11]. A figura 2.2
representa, de uma forma esquematica, as espécies ionicas, (A), (B) e (C) do Alaranjado de
Metilo, em solucdo aquosa. A cor, que se manifesta em funcdo do pH, resulta da maneira
como os electroes estao distribuidos na molécula quando os ides de hidrogénio estao ligados
ao grupo azo ou ao grupo dimetilamina. Assim, a forma azo (A) esta em solucdo aquosa no
intervalo de pH 5-11 [12].
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Figura 2.2 - Alaranjado de Metilo: espécies em solucao.

Em meio acido, o grupo azo é protonado primeiro do que o grupo dimetilamina
formando-se preferencialmente o ido (B). O idao (C) so6 se forma em solucdes muito acidas
devido ao grupo dimetilamina ter um valor de pK, proximo de 2.

0 Alaranjado de Metilo é talvez o corante mais estudado e o que apresenta uma maior
gama de aplicacdes nas indlstrias quimicas, tecnoldgicas e biomédicas, quando aplicado a
diferentes temperaturas [10,11]. As cores brilhantes especificas do Alaranjado de Metilo

fazem dele um corante importante na indlstria téxtil, fotografica e de pintura. [9]

2.1.3 Impacto Ambiental

A indistria de corantes € responsavel por gerar um grande volume de efluentes
poluidos, descarregando-os para o meio ambiente [13-15].

Os corantes sdo detectaveis a olho nu, sendo visiveis mesmo em concentracoes
baixas. Esta caracteristica apresenta vantagens e desvantagens, pois uma pequena
quantidade de corante desperdicada para o meio ambiente pode causar uma mudanca de cor

nas aguas mas também é facilmente detectada [2].

11
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Do ponto de vista ambiental, a remocao da cor das aguas de lavagem do processo de
tingimento € um dos grandes problemas da indistria téxtil. Calcula-se que cerca de 15% da
producao mundial de corantes seja desperdicada, durante o seu processamento ou aplicacao,
para o meio ambiente, o que corresponde a uma perda de cerca de 128 toneladas por dia
para o meio ambiente mundial [1,2,16-18]. A principal fonte desta perda corresponde a
fixacdo incompleta dos corantes (10-20%) as fibras, durante o processo de tingimento das
fibras téxteis [1,2].

O principal problema ambiental causado pelos corantes é a sua remocao dos
efluentes. A concentracao do corante pode ser inferior a 1 ppm, ou seja, inferior a muitos
outros produtos quimicos encontrados nas aguas residuais, mas a cor sera sempre visivel,
mesmo em concentragdes tao baixas [1].

A presenca de corantes nos efluentes pode causar muitos danos aos sistemas
ecoldgicos que recebem as aguas superficiais e criar perturbacdoes aos recursos hidricos
subterraneos. Os efluentes industriais que contém corantes reduzem a penetracdo da luz,
impedindo a fotossintese da flora aquatica [14-16]. A maioria dos corantes utilizados nas
indlstrias téxteis sdao estaveis a luz, ndo sao biologicamente degradaveis e sdo resistentes a
digestao aerdbia, sendo assim de extrema importancia tratar os efluentes que contém
corantes antes de os descarregarem para o meio ambiente [13].

Os corantes téxteis tém grande interesse ambiental, pois sdo produzidas, anualmente,
700000 toneladas de corantes, sendo cerca de 50% dessa producao corantes azo, que estao
entre os corantes sintéticos mais utilizados e, geralmente, tornam-se os principais poluentes
dos efluentes [17].

O lancamento de corantes azo para o meio ambiente € um grande problema para a
vida e uma ameaca para o ambiente. Muitos corantes azo, assim como os respectivos produtos
de degradacdo, normalmente as aminas aromaticas, sdo considerados toxicos e/ou
mutagénicos [15-19].

Com o objectivo de minimizar os possiveis danos ao homem e ao ambiente
provenientes da producdo e das aplicacées destes corantes, foi criada em 1974 uma
associacao internacional designada ETAD (Associacdo Ecoldgica e Toxicologica da IndUstria de
Corantes) cuja principal finalidade é identificar e avaliar os riscos causados pelos corantes e
pelos seus intermediarios em relacdo a toxicidade aguda e aos efeitos crénicos na saude

humana [1].
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2.2 Solubilidade

Apesar de ter sido realizado muito trabalho com corantes, é surpreendente que uma
propriedade termodinamica fundamental como a solubilidade tenha sido tao pouco estudada.
Na realidade existem muito poucos valores publicados relativos a solubilidade dos corantes
usados na indUstria téxtil, mesmo a 25 °C. Os corantes mais estudados em solucdo aquosa sdo
os corantes dispersos e também os corantes biologicos [20].

A solubilidade é uma propriedade fisico-quimica muito importante dos compostos e é
uma maneira de prever algumas propriedades dos compostos [21, 22]. A definicao de
solubilidade é, uma composicao analitica de uma mistura ou solucdo que esta saturada por
um dos componentes da mesma, expressa em termos da proporcao do componente na mistura
ou solucao [23].

Uma das funcdes essenciais da solubilidade é avaliar a possibilidade de mistura entre
as substancias, pois se tiverem valores semelhantes de solubilidade sdo misciveis, devido ao
equilibrio de energia da mistura alcancado por interaccoes intramoleculares e da energia
libertada por essas mesmas interaccoes entre as substancias [22].

A determinacdo precisa da solubilidade é importante para muitos processos
industriais. Tém sido propostos e descritos diferentes métodos para a medicao da
solubilidade. No entanto, os métodos propostos para a determinacdo da solubilidade sdo
demorados. Para se obter um valor de solubilidade, a uma dada temperatura, pode levar
varios dias [21].

A curva de solubilidade de um sélido num liquido é representada por um grafico de

concentracao em funcao da temperatura [24].

Existem alguns modelos para a representacao da curva de solubilidade, alguns mais
adequados que outros, mas nenhum tem uma aplicacao generalizada [22, 25]. Em qualquer
caso, a solubilidade determinada experimentalmente é preferida a um valor previsto
teoricamente a partir de um modelo matematico, particularmente em sistemas que podem
conter impurezas. No entanto, é frequente recorrer-se a uma expressao matematica para se
obter uma correlacao entre a solubilidade, num determinado intervalo de temperatura [25].

A melhor forma de se obter uma curva de solubilidade é experimentalmente. A partir
dos dados experimentais uma das expressoes empiricas mais utilizadas é a equacédo polinomial

que exprime a solubilidade em funcao da temperatura,

s=A+Bt+CtZ (2.1)

em que s é a solubilidade, t a temperatura e A, B e C sdo parametros empiricos de ajuste [22,
25].
Relativamente a capacidade de dissolucdo, a uma determinada temperatura, as

solucdes podem ser classificadas como insaturadas e saturadas. Uma solucao insaturada
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contém uma quantidade de soluto inferior a capacidade de dissolucdo do solvente. Solucao
saturada é aquela que apresenta a maxima quantidade de soluto que pode ser dissolvida,

onde nao se consegue dissolver mais soluto, pois havera precipitacdo [27].

2.2.1 Factores que Alteram a Solubilidade

Sao diversos os factores que afectam a solubilidade de uma substancia: a natureza do
solvente, a temperatura, a pressdo, o tamanho das particulas, o efeito do ido comum e a
forca ionica [26,27]. A solubilidade pode também ser afectada pelo efeito de reaccoes

laterais, que podem ser reaccdes acido-base ou de complexacao [27].

Natureza do solvente

Ao existir semelhanca nas propriedades eléctricas entre o soluto e o solvente, as
atracgoes sao intensas, caso contrario as atraccoes revelam-se frageis. Uma substancia polar,
como é o caso da agua, é um bom solvente para outra substancia polar, mas vai ser um mau
solvente para uma substancia apolar. A dissolucdo de um composto idnico em agua vai ser
sobretudo um processo de separacao de ides existentes no soluto. Quanto maior for a
polaridade do solvente maior vai ser a solubilidade de uma substancia ionica.

Pode-se dizer entao que, a solubilidade de um sal pode ser reduzida se adicionarmos
um solvente organico a agua, com constante dieléctrica inferior, tornando assim a separacao

dos i6es mais complicada [27].

Temperatura
Para a maioria das substancias a solubilidade depende da temperatura. No entanto,

nao existe regra geral no que diz respeito a variacdo da solubilidade dos solidos e dos liquidos
com a temperatura [26, 27]. Na maioria dos casos, a solubilidade de um soluto num solvente
aumenta com a temperatura, mas existem algumas excepcOes a esta regra. As curvas de

solubilidade tipicas, de alguns sais em agua, podem ser observadas na figura seguinte:
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Figura 2.3 - Curva de solubilidades de alguns sais em agua: (a) curvas regulares, (b) curvas
irregulares [25].

Na figura 2.3(a) o cloreto de sodio € um bom exemplo de um sal cuja solubilidade
aumenta apenas ligeiramente com a temperatura, por outro lado o acetato de sodio mostra
um aumento rapido. Nem todas as curvas de solubilidade sao regulares, como se pode
observar na figura 2.3(b), uma descontinuidade na curva de solubilidade demonstra uma
mudanca de fase. Por exemplo, a fase solida depositada a partir de uma solucdo aquosa de
sulfato de sodio abaixo de 32,4 °C consistira no sal decahidratado, enquanto o solido
depositado acima dessa temperatura sera o sal anidro. A solubilidade do sulfato de sddio
anidro diminui com o aumento da temperatura. O efeito negativo da solubilidade, ou a
solubilidade invertida como vulgarmente é chamada, € exibido pelo sulfato de calcio, bario,
estroncio, hidroxido, entre outros [25].

A temperatura interfere na capacidade de dissolucao de um solvente em relacdo a um
certo soluto, logo a cada temperatura tem-se um determinado valor de solubilidade.

A tendéncia geral de uma curva de solubilidade pode ser prevista pelo Principio de Le
Chatelier que diz o seguinte: quando um sistema em equilibrio é sujeito a uma mudanca de
temperatura ou de pressao, o sistema vai deslocar-se no sentido de contrariar a alteracao a
que foi sujeito. A maioria dos solutos dissolve-se em solu¢cbes quase saturadas com uma

absorcao de calor, e um aumento na temperatura resulta num aumento da solubilidade [24,
25].

Pressao

A solubilidade de liquidos e de solidos em solventes liquidos varia muito pouco com a
pressao. De acordo com o Principio de Le Chatelier, um aumento da pressao deveria favorecer

0 processo de dissolucao se o volume da solucao fosse inferior ao que o soluto e o solvente
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nao misturados ocupariam, aumentando assim a solubilidade, mas a alteracao de volume é
pequena, desprezando-se o efeito da solubilidade [26, 27].

A solubilidade dos gases em liquidos sofre alteracdes, mesmo com pequenas variagoes
da pressao [27]. Para os solutos gasosos um aumento da pressdo é atenuado pela dissolucdo

de mais gas no liquido [26].

Tamanho das particulas

A solubilidade e a constante do produto de solubilidade sao afectadas pelo tamanho
das particulas de um solido em equilibrio com o soluto. Em geral, quando o tamanho das
particulas diminui (<1-2 pm) a solubilidade aumenta. Se o diametro das particulas for superior
a cerca de 10 pm o efeito do tamanho das particulas é desprezado.

A influéncia do tamanho das particulas sobre a solubilidade varia consoante a

natureza das substancias [26].

Efeito do ido comum

A presenca, em solucao, de um idao comum ao sal diminui a sua solubilidade [27].

O efeito do iao comum ¢ devido ao desvio do equilibrio causado pela adicao de um
composto que tem um ido comum com a substancia dissolvida, desempenhando um papel
muito importante na determinacao da solubilidade

Por vezes torna-se necessario calcular a solubilidade de um composto numa solucao
que ja contém um dos ides que o compdem, geralmente inferior a solubilidade do composto
em agua pura [26, 27]. O efeito do ido comum é consequéncia da existéncia do equilibrio
quimico em solucédo e descreve a diminuicdo da solubilidade de um composto na presenca de
uma solucao que possua um iao em comum com o composto [27].

0 efeito do ido comum pode ser previsto qualitativamente usando o Principio de Le
Chatelier, ou seja, quando uma reaccdo € perturbada no seu equilibrio ela vai variar a sua
composicao de maneira a restabelecer o equilibrio inicial, ou quantitativamente pelo produto
de solubilidade.

Assim, na presenca de um iao comum, muitos sais apresentam uma solubilidade
inferior a respectiva solubilidade na agua. Contudo, se a concentracdo do sal adicionado for
elevada pode acontecer a formacao de complexos em solucao, provocando assim um aumenta

da respectiva solubilidade [26, 27].

Efeito da forca i6nica

A solubilidade dos electrolitos pouco solUveis é maior em solucdes que contém
electrolitos inertes do que em agua, ou seja, que nao contém nenhum dos ides que
constituem o electrolito em estudo. O efeito da presenca de electrélitos inertes sobre a
solubilidade deve-se a variacao dos coeficientes de actividades dos ides com a forca idnica da
solucdo [27]. Para um electrélito MA,, a constante termodinamica do produto de solubilidade
é dada por (2.2),
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+ X p— X
Kps =M T AT ()" (F4-)” 2:2)

Se a forca id6nica da solucdo aumenta, os coeficientes de actividade, fy" e fy, vao
diminuir. Como K, é constante, a uma determinada temperatura, a solubilidade do composto

vai diminuir.

A constante de equilibrio pode ser expressa em funcao da actividade. A actividade, a;,
de uma espécie ionica, i, esta relacionada com a concentracao molal através do coeficiente

de actividade, f;, como se pode ver na seguinte expressao,

a.i =Mmx f'l (2.3)

onde m é a molalidade, em mol soluto/kg solvente.

O coeficiente de actividade, que expressa a concentracao efectiva do ido, esta
relacionado com as forcas electrostaticas e pode ser calculado pela equacao de Debye-Hiickel
(2.4),

og(y.) ~0,509]2,Z_/p (
o =
Y 141,5u

onde y, é o coeficiente de actividade médio, Z_ e Z_, sdo as cargas dos i6es do sal

2.4)

em estudo e p € a forca idnica.

Utiliza-se o coeficiente de actividade médio do electrélito em estudo porque nao é
possivel, fisicamente, a determinacao experimental do coeficiente de actividade de um so

ido.
A forca i6nica é definida por (2.5),

1 2
M= EZmizi (2.5)

onde m; representa a molalidade do ido e Z; a respectiva carga.
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Efeito de reaccoes laterais

Podem ocorrer reaccbes laterais que envolvem os ides do sal, consumindo-os,

aumentando desta forma a solubilidade do sal [27].

a) pH

A solubilidade de um sal pode ser influenciada pelas propriedades acido-base dos
anides e dos catides pelo qual é formado. Se o anido do sal for uma base de Brgnsted a
solubilidade vai depender do pH, pois a concentracao do anido também é dependente do pH.

Aplicando o Principio de Le Chatelier é possivel compreender a influéncia do pH. Se a
concentracao do ido hidrogénio for elevada (pH baixo) o equilibrio vai deslocar-se para a
direita, favorecendo a dissolucdo do solido. A solubilidade de sais cujo anidao seja uma base

fraca vai aumentar em solucdes acidas [27].

b) Formacao de complexos

As reaccées em que um catido metalico se combina com uma base de Lewis - reaccdes
acido-base de Lewis - levam a formacdo de ides complexos. Assim, podemos definir um iao
complexo como um ido contendo um catido metalico central ligado a uma ou mais moléculas
ou ides. Os ides complexos sdo muito importantes em muitos processos bioldgicos e quimicos.

A solubilidade dos sais é afectada pela natureza quimica do catido, ou seja, pela
presenca de bases de Lewis capazes de formar complexos com o ido metalico. Quando o
catiao é um ido de um metal de transicao vai-se formar um composto com uma espécie capaz
de ceder electrdes. O composto final € um complexo estavel.

A solubilidade vai aumentar na presenca de agentes complexantes [27].

2.2.2 Métodos de Determinacao da Solubilidade

Os métodos de determinacao de solubilidade envolvem a preparacdo de uma mistura
solvente-soluto, cuja composicao é previamente conhecida, contendo soluto em excesso. A
dissolucao completa da fase sélida é entdo observada, quer quando a mistura é submetida a
aquecimento lento e controlado (método politérmico) ou quando a mistura esta a uma
temperatura constante e pequenas quantidades de solvente vao sendo adicionadas
sequencialmente ao longo do tempo (método politérmico). No método de equilibrio
inicialmente adiciona-se soluto em excesso e espera-se que se atinja o equilibrio, a uma

determinada temperatura [25].
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Método Politérmico

Este método desenvolvido por Potter e Clynne (1978) para a determinacdo da
solubilidade de compostos inorganicos em agua consiste no aquecimento controlado da
suspensao até a temperatura para a qual se verifica o desaparecimento do Gltimo cristal.

Numa célula de vidro colocam-se massas de soluto e solvente, rigorosamente pesadas,
de modo a obter-se uma suspensao solido/liquido. A célula, equipada com um agitador e um
termometro, é selada, e este conjunto é colocado num banho termostatizado dotado de uma
precisao de, pelo menos, + 0,1 °C. Depois de seleccionada a temperatura inicial, de acordo
com a composicdo da amostra, espera-se que o sistema atinja o equilibrio, e s6 depois se
inicia o aquecimento controlado. O soluto devera estar ligeiramente em excesso
relativamente a concentracao de equilibrio para a temperatura inicial. O aquecimento é feito
por pequenos incrementos na temperatura do banho e ndo de modo continuo. A medida que o
numero de cristais existentes na solucao diminui, os incrementos vao sendo cada vez
menores. Entre cada subida de temperatura deve-se esperar o tempo suficiente para o
sistema atingir o equilibrio térmico e quimico. A temperatura a qual se observa a dissolucao
do ultimo cristal é a temperatura de equilibrio para a razao inicial massa de soluto/massa de
solvente.

Este método é mais demorado mas permite resultados bastantes rigorosos. A
reprodutibilidade do método esta dependente do controlo da temperatura e do processo
utilizado para vedar a célula. No caso de solucdes aquosas, utiliza-se normalmente uma
camada fina de dleo de silicone; para outro tipo de solventes ha que recorrer a técnicas
alternativas, dado que ndo se pode excluir a partida a possibilidade de existir solubilidade

mutua solvente/dleo de silicone [26,27].

Método Isotérmico

Este método consiste na adicdo de solvente fresco a uma suspensao inicial, que é
mantida a temperatura constante, ou seja, em condicdes isotérmicas.

Numa célula, equipada com agitacdo e um termometro, coloca-se uma suspensao,
contendo um ligeiro excesso de sélido em relacdo as condicbes de equilibrio do ensaio. O
soluto e o solvente sdo pesados rigorosamente. A célula é colocada num banho termostatizado
e agitada, a temperatura constante, até se atingir o equilibrio térmico. Devido a presenca de
um excesso de solido, ficam alguns cristais por dissolver. Adicionam-se entdo a amostra
pequenas quantidades de solvente rigorosamente medidas, sendo estas adicOes intercaladas
com periodos de agitacdo que vao permitir que o equilibrio se atinja entre cada adicdo de
solvente. As quantidades de solvente a adicionar vao sendo progressivamente menores a
medida que a quantidade de cristais existentes na solucao vai diminuindo. O processo conclui-
se com o desaparecimento do Ultimo cristal visivel.

Os principais erros do método estdo normalmente associados ao controlo da
temperatura e a impossibilidade de impedir alguma evaporacao do solvente durante o tempo

de ensaio, ja que a técnica nao permite a selagem da amostra [26,27].
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Método de Equilibrio

Este método consiste na determinacdo rigorosa da concentracdo de uma solucao
saturada, ou seja, uma solucao que, a uma determinada temperatura, esta em equilibrio com
o soluto.

Numa célula colocam-se massas rigorosamente pesadas de soluto e de solvente de
modo a obter-se uma suspensao. A célula, munida de um termometro e de um agitador, é
colocada num banho termostatizado, onde permanece até que se atinja o equilibrio térmico.
A temperatura da célula é controlada por intermédio do banho termostatizado, fazendo
circular agua na célula. Apds atingido o equilibrio, desliga-se a agitacao, o que permite que
os cristais ainda existentes se depositem. Retira-se entao uma amostra da solucao saturada
limpida, tendo o cuidado de evitar a precipitacdo do soluto dentro do utensilio de recolha.
Para tal, este deve estar a uma temperatura ligeiramente superior a temperatura de
equilibrio. A amostra é pesada e imediatamente diluida com uma quantidade previamente
determinada de solvente fresco, de modo a evitar a precipitacdo de solido, por
arrefecimento. A concentracao do soluto € posteriormente determinada através de uma
analise quantitativa adequada.

A recolha da amostra da solucao saturada, para a realizacdo da analise quantitativa,
constitui a principal fonte de erro do método. Assim, a precipitacdo do soluto durante a
recolha da amostra conduz a obtencao de uma solucao nao saturada a temperatura do ensaio.
Poderdao eventualmente também existir erros decorrentes da determinacdo quantitativa
[26,27].

2.2.3 A Agua como Solvente

Existem varias substancias solidas, liquidas e gasosas que se dissolvem na agua.
Devido a isso, diz-se que a agua € um bom solvente.

A agua é o solvente mais comum, tanto em laboratério como na natureza. E um
solvente polar, bom para solutos polares organicos e inorganicos e para solutos ionicos,
devido a capacidade para estabilizar i6es em solucdo, mantendo-os separados uns dos outros.
Este solvente encontra-se sempre disponivel, é inofensivo e barato [25, 27].

A seleccao do melhor solvente nem sempre é uma tarefa facil, muitos factores tém de
ser considerados. O soluto deve ser solivel no solvente e deve também ser facilmente
depositado a partir da solucdo na forma cristalina desejada ap6s o arrefecimento,
evaporacao, etc. Os solventes podem ser classificados como polares ou nao polares. Um
soluto nao polar normalmente é mais solivel num solvente nao polar do que num solvente
polar [25].

Um solvente deve possuir propriedades isoladoras capazes de reduzir a atraccao entre

os ides de carga oposta, isto é, deve ter uma elevada constante dieléctrica para dissolver
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compostos ionicos. A dissolucdo de um composto idnico na agua é, essencialmente, um
processo de separacdo de ides pré-existentes no soluto. A constante dieléctrica, a 25°C, da
agua é de 78,4. A elevada constante dieléctrica do solvente enfraquece as atracgdes
electrostaticas entre os ides opostamente carregados do soluto facilitando assim a separacdo
dos ides. Quanto maior for a constante dieléctrica do meio menos forca é necessaria para
separar ides de cargas opostas.

A agua € um bom solvente principalmente devido as grandes forcas intermoleculares
que se estabelecem devido as pontes de hidrogénio e devido a sua elevada constante
dieléctrica [27].

2.2.4 Aspectos Relevantes na Determinacao da Solubilidade

Inimeras técnicas tém sido propostas para a medicao da solubilidade de sélidos em
liquidos. Porém, o mesmo método nao é aplicavel a todos os sistemas. A escolha do método
mais apropriado para um determinado caso tem que ser feita com apoio nas propriedades do
sistema, na disponibilidade de aparelhos e técnicas analiticas, na aptidao e experiéncia do
operador e na precisao requerida [25, 27].

Qualquer que seja o método usado para a determinacdo da solubilidade existem
alguns aspectos fundamentais a ter em conta, tais como o controlo da temperatura, a
agitacdo da mistura e a recolha da amostra. Também é muito importante a selagem da célula
onde é efectuado o ensaio, pois um mau isolamento pode resultar na evaporacao do solvente
[26].

Todas as medicoes de solubilidade exigem a separacao da solucao saturada do corante
solido, que deve estar presente em equilibrio. Grandes erros podem ocorrer se a solubilidade
for baixa e se quantidades significativas de particulas muito pequenas permanecerem em
suspensdo. A separacdo da solucdo saturada do corante pode ser dificil ou impossivel de
realizar para corantes altamente insolUveis [20].

A separacao da solucdo saturada do corante pode ser feita através da determinacao
cromatografica. Contudo, a determinacdo cromatografica de corantes numa mistura demora
algum tempo e é necessaria uma separacdo prévia devido a sobreposicdo dos espectros. Por
esta razdo a determinacao espectrofotométrica é a mais utilizada, pois € possivel uma
separacao com grande precisdao e reprodutibilidade e é um procedimento relativamente
barato e simples quando comparado com outras técnicas cromatograficas [19].

E necessario controlar a temperatura durante a determinacao experimental da
solubilidade, nao so6 durante o equilibrio mas também durante a recolha das amostras para
analise. Os limites permitidos da variacao de temperatura dependem do sistema em analise e
da precisao da medicao de solubilidade. Deve-se ter um cuidado redobrado no controlo da

temperatura quando a solubilidade altera significativamente com a mudanca de temperatura.
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A agitacdo é essencial para facilitar o equilibrio e nao deve ser feita num recipiente
aberto devido a perda de solvente por evaporacdo. A agitacdo em vasos fechados imersos num
banho termostatizado € um método bastante comum, principalmente quando se tem de testar
varias amostras ao mesmo tempo.

O alcance do equilibrio representa um dos principiais obstaculos experimentais na
determinacdo da solubilidade. E necessario uma agitacdo prolongada, a temperatura
constante, durante varias horas ou se necessario varios dias. Em alguns casos, é necessario
este contacto durante varios dias ou mesmo semanas. Solucdes viscosas e sistemas a
temperaturas relativamente baixas requerem maior tempo de contacto [25, 26].

Quando o equilibrio é obtido a mistura tem de repousar durante uma hora ou mais, a
temperatura constante, para que as particulas em solucdo se depositem. A recolha da
amostra para posterior analise pode ser feita de varias maneiras, dependendo das
caracteristicas do sistema. Por exemplo, uma pipeta devidamente aquecida, com a ponta
protegida por um pedaco de algodao, & de vidro ou outra substancia similar, podera ser
bastante adequada. A pipeta pode ser aquecida a temperatura pretendida, deixando-a de pé
num tubo com rolha imerso num banho termostatizado [25].

As impurezas nos corantes também podem contribuir significativamente para
imprecisoes nas medicdes de solubilidade, especialmente porque os corantes sao dificeis de
purificar. Os erros devido as impurezas podem ser agravados devido ao uso de métodos de
quantificacdo ndo especificos, como € o caso da espectrofotometria. Isto é provavelmente a
maior fonte de erro em muitos estudos de solubilidade de corantes. O problema é agravado
quando as impurezas sao muito mais solUveis do que o corante. Este problema pode ser
eliminado ou reduzido usando um método especifico como a cromatografia liquida de alta
resolucao (HPLC) [20].
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2.3. Espectrofotometria Ultravioleta-Visivel

A espectrofotometria UV-vis é o método mais utilizado para a determinacdo da
concentracao de corantes. Mais recentemente, a solubilidade dos corantes dispersos tem sido
quantificada por HPLC, método este que apresenta muito mais vantagens incluindo os limites

de quantificacdo muito mais baixos [20].

Os métodos espectrofotométricos baseiam-se na absorcao e/ou emissdo de radiacao
electromagnética das moléculas quando os seus electroes se movimentam entre niveis
energéticos. A espectrofotometria baseia-se na absorcdo da radiacdo nos comprimentos de
onda que vao desde o ultravioleta ao infravermelho, passando pelo visivel. O instrumento
usado na espectroscopia Ultravioleta-Visivel (UV-vis) é chamado de espectrofotémetro.

Todas as substancias possuem um nivel de energia que € uma caracteristica especifica
das moléculas que a constituem. Quando uma molécula absorve um fotdao a sua energia
aumenta, sendo promovida a um estado excitado. Se uma molécula emite um fotdo, a sua
energia diminui. O estado de menor energia de uma molécula é chamado de estado
fundamental.

Apesar de as amostras poderem ser sélidas (ou mesmo gasosas), elas usualmente sio
liguidas. Uma célula transparente (ou seja, que ndo absorve radiacdo na faixa de
comprimentos de onda usada), vulgarmente chamada de célula, é cheia com a amostra
liquida e inserida no espectrofotometro. Para medicdes apenas no visivel, sdo usadas células
de vidro, porém a espectroscopia no ultravioleta requer células especiais feitas de um
material que (ao contrario do vidro) ndo absorva radiacao UV, como o quartzo.

Um espectro Ultravioleta-Visivel é essencialmente um grafico de Absorvéncia vs
Comprimento de onda na faixa do ultravioleta e/ou visivel. Na obtencao de um espectro de
absorvéncia, inicialmente registamos o espectro da linha base, ou baseline, colocando nas
células normalmente agua destilada ou o solvente branco que contém todos os componentes
da amostra a analisar excepto o analito. Se o instrumento fosse perfeito, uma linha base
correspondente a absorvéncia zero deveria ser obtida em toda a regido espectral. Como os
instrumentos nao sao perfeitos, a linha base é subtraida da absorvéncia medida para a
amostra, de modo a obter o valor verdadeiro da absorvéncia da amostra em cada
comprimento de onda.

Grande parte dos espectrofotometros sao mais exactos nos niveis intermédios de
absorvéncia: 0,4 ( Abs { 0,9. Se a intensidade de luz que atravessa a amostra for reduzida
(absorvéncia alta) a intensidade torna-se dificil de ser medida. Por outro lado, se a
intensidade da luz que atravessa a amostra for elevada (absorvéncia baixa) torna-se dificil de
distinguir a diferenca entra a amostra e a baseline. Resumindo, a concentracao da amostra
deve ser ajustada de modo que a absorvéncia se localize numa gama de concentracao
intermédia. Os compartimentos correspondentes ao percurso Optico devem estar bem

fechados de modo a evitar a luz exterior, o que provocaria medidas falsificadas.
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O espectrofotometro permite-nos saber a quantidade de luz que é absorvida a cada
comprimento de onda. O conjunto das absorvéncias aos varios comprimentos de onda para um
composto é chamado de espectro de absorcao. A espectrofotometria vai permitir quantificar
as diferentes substancias com base no espectro correspondente porque a quantidade de luz

absorvida esta relacionada com a concentracédo da substancia pela lei de Lambert-Beer [28].

v"  Lei de Lambert-Beer

A lei de Lambert-Beer diz que a absorvéncia, A, é directamente proporcional a

concentracao, c, da espécie que absorve luz na amostra.

A =¢bc (2.6)

A concentracdo da amostra € expressa em moles por litro (M), o percurso optico (b) é
expresso em centimetros, £ € expressa em M"/cm e é conhecida com absortividade molar.

Quanto maior a absortividade molar, maior a absorvéncia.

A lei de Lambert-Beer estabelece que a absorvéncia € proporcional a concentracao da
espécie absorvente e aplica-se a maioria das substancias quando a radiacao € monocromatica

e as solucdes sao muito diluidas (<0,01M) [28].

v"  Desvios da lei de Lambert-Beer

Os desvios reais sao desvios que ocorrem devido as interaccbes dos centros
absorventes e a variacdao do indice de refraccdao e devido a possibilidade de haver uma
variacao do indice de refraccao, n, da solucdo com a concentragao [29].

Os desvios aparentes pode ser classificados em:
a) Desvios Quimicos
Ocorrem devido a associacdo ou dissociacdo da espécie absorvente, ou porque o

constituinte nao é completamente convertido numa Unica espécie absorvente [29].

b) Desvios Instrumentais

Desvios que ocorrem devido ao aparelho usado na medicdo da absorvéncia [29].
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3. Materiais e Métodos

3.1 Reagentes e Equipamento

Neste trabalho estudaram-se quatro corantes, o Alaranjado de Metilo (MO), o Acid
Orange 8 (AO 8), o Direct Red 80 (DR 80) e o Acid Blue 113 (AB 113) cujas propriedades fisico-

quimicas se encontram descritas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Especificacdes fisico-quimicas dos corantes estudados.

Nome Direct Red 80 Acid Blue 113
Fé |
mgl;rrc]tl:l:r C14H14N3Na055 Ci7H13N;NaO,5 CasHa6N10Nag02156 C3;H1NsNaz 065,
Peso
molecular 327,33 364,35 1373,07 681,65
(g.mol™)
Grau de 85% 25% 50%
ureza
o HO @
Estrutura M N— Ny & -0ka
Molecular N N \ / a) ) g i
¥ Saas
éH"_c \Q\ ’,// éf
Amax 468 nm 488 nm 530 nm 566 nm
Colour 13025 15575 35780 26360
Index Acid Orange 52 Acid Orange 8 Sirius Red Acid Blue 113
Marca Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich
Solubilidade 5 -1 [30]
(20°C) gl
a) M. Q, ~OMa
N J N
ru NaOH,S I

i N
Qg 1Y
0=3=0 N
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Na preparacao das solucdes usou-se agua ultra pura com um valor de condutividade
de cerca de 0,5 uS/cm, que corresponde a uma agua do tipo Il (condutividade inferior a 1,0
pS/cm), obtida através do sistema de purificacao Mili-Qplus 185.

O cloreto de sodio (NaCl) usado na preparacdo das solucdes mistas (sistema ternario)

€ da marca Merck e possui um grau de pureza de 99,5%.

Para além do material corrente de laboratério, foi usado outro equipamento nao
especifico para fazer os ensaios de solubilidade e para a determinacdo da concentracao das

solucdes saturadas, nos sistemas binario e ternario, que é o seguinte:

o Espectrofotometro de Ultravioleta-Visivel - UNiCAM HeAios-a UV/VIS;
o Banho termostatizado;

o Termostato - Grant;

o Termometro de vidro;

o Balanca analitica - Mettler PM2000;

o Placa de agitacao - Velp Scientifica;

o Refrigerador - Grant, C2G.

Os ensaios de solubilidade dos corantes foram realizados numa gama de temperatura
de 5 a 60 °C, com intervalos de 5 °C, através do método de equilibrio descrito no sub-capitulo
2.2.2. Para estudar a solubilidade dos corantes a temperaturas inferiores a temperatura

ambiente utilizou-se um refrigerador.

3.2. Procedimento Experimental

As solucoes de corantes necessarias para fazer os espectros e as rectas de calibracao
foram preparadas, por diluicao a partir de uma solucao-mae de concentracao
aproximadamente 100 mg/kg de agua. Estas solugdes, incluindo a solucao-mae, foram
preparadas de modo a que o teor de corante, nos sistemas binario e ternario seja expresso em
moles de corante/kg de agua. Isto implica a pesagem do soluto (corante), no sistema ternario
(corante e NaCl), e da agua, bem como dos baldes volumétricos usados na preparacao das
solucdes. Todas as solucdes foram preparadas com agua ultra pura. O pH das solucoes-méae de
corante é:

o Alaranjado de Metilo - 6,8;
o Acid Orange 8 - 6,2;
o Direct Red 80 - 5,8.
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Com as solucdes assim preparadas fizeram-se os espectros de absorcao desde o UV
(200nm) até ao visivel (800nm), ou seja, aquilo que vulgarmente se designa por varrimento.
Com estes espectros de absorcao determinou-se o comprimento de onda onde a absorvéncia é
maxima (Anax), tendo-se verificado que, como seria de esperar, as solucdoes dos corantes
apresentam dois valores de A, bem definidos, um no UV que é caracteristico das estruturas
aromaticas, e outro no visivel uma vez que se trata de solucdes coradas. Estes espectros estdo
incluidos no inicio dos subcapitulos 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5, correspondentes ao Alaranjado de
Metilo, Acid Orange 8, Direct Red 80 e Acid Blue 113, respectivamente. Pela analise destes
espectros verifica-se que no UV, para a mesma concentracdo, a absorvéncia € menor, o que
apresenta vantagens porque permite trabalhar com solucées mais concentradas de corante,
diminuindo o erro do método analitico. Esta situacdo s6 nao se verifica no Acid Blue 113,
onde o valor de absorvéncia é equivalente no UV e no visivel. Para cada temperatura, e para
cada um dos corantes, sao apresentados os valores de solubilidade determinados para os dois
comprimentos de onda. Fez-se este estudo para verificar se para temperaturas afastadas da
temperatura ambiente havia alteracdo sobretudo das estruturas de ressonancia ligadas aos
anéis benzénicos ou mesmo dos proprios grupos cromoforos. O espectro de absorcdo do DR 80,
subcapitulo 4.4, mostra que nao se conseguiu obter bandas regulares na regiao do UV.

Simultaneamente, estudou-se a gama de concentracdes para as quais se verifica a lei
de Lambert-Beer. Assim, para cada corante foi definida uma gama de concentracao onde a
absorvéncia é proporcional a concentracdao sendo estes valores apresentados aquando da

recta de calibracao correspondente a cada corante.

Para a determinacao experimental da solubilidade dos corantes realizaram-se ensaios
através do método de equilibrio tendo-se verificado que os ensaios sdo bastante demorados. E
necessario cerca de 12 horas de agitacao e 2 ou 3 dias de repouso, ou mais, para que as duas
fases, solida e liquida, atinjam o equilibrio.

A Figura 3.1 mostra o esquema da montagem experimental utilizada.
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Banho termostatizado
Termastato

Termametro de vidro

Refrigerador
Placa de agitacho

@eeeeeE

5

@

RG]

Figura 3.1 - Montagem experimental [29].

Para determinar a solubilidade sao preparadas solucdes com solvente e soluto em
excesso num erlenmeyer (a) fechado e colocado no interior de uma célula de paredes duplas
(b) a uma determinada temperatura, mantida constante (+0,1 °C) através da circulacdo da
agua proveniente do banho termostatizado (c), que € controlado por um termoéstato (d). Sao
colocadas esferas de PVC no banho termostatizado para manter a temperatura do banho
constante e evitar a perda de agua por evaporacao. O sistema é mantido em agitacao, através
de um agitador magnético com auxilio de uma placa de agitacao (g), para garantir o contacto
entre as particulas do solido e a solucao, o tempo suficiente para se atingir o equilibrio,
aproximadamente 12 horas. Apos o periodo de agitacao espera-se, a mesma temperatura, que
o soluto em excesso se deposite. A amostra é retirada, em triplicado, para baldées de 100 mL
previamente pesados. Este procedimento é efectuado através de uma seringa e de um filtro,
para evitar a passagem de possiveis particulas de sélidos para dentro da seringa. O filtro e a
seringa sdo mantidos, numa estufa, a uma temperatura ligeiramente superior a de trabalho
para evitar a precipitacao do corante. Ao retirar-se a amostra tem de se ter cuidado para que
nenhuma particula do soluto depositado seja recolhida. A amostra é colocada em baldes,
previamente pesados, sendo o conjunto (baldo+corante+agua) também pesado. O teor de
corante presente nas amostras recolhidas vai ser lido no espectrofotometro ao Anax
previamente estabelecido. Tendo em conta as diluicées efectuadas, determina-se a massa de
corante por quilograma de agua. Se as solucdoes de corantes, nas células termostatizadas,
estiverem realmente em equilibrio, a uma dada temperatura, esta concentracao de corante
corresponde ao valor de solubilidade a essa mesma temperatura.

Os calculos efectuados para a determinacao da solubilidade, dando como exemplo
uma solucao, encontram-se no Anexo A. No Anexo B estdo registados, para cada corante,
anexo B2 Alaranjado de Metilo, anexo B3 Acid Orange 8, anexo B4 Direct Red 80, anexo B5

Acid Blue 113, as tabelas de concentracdo/absorvéncia e a respectiva curva de calibracéo.
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4, Resultados e Discussao

4.1 Introducao

Neste capitulo apresentam-se os valores de solubilidade em funcao da temperatura,
ou seja, as curvas de solubilidade dos corantes estudados: Alaranjado de Metilo (MO), Acid
Orange 8 (AO 8), Acid Blue 113 (AB 113), sendo que no caso do Direct Red 80 (DR 80) nao se
pode falar em solubilidade mas sim em concentracao. Foram realizados ensaios com os 4
corantes usando a agua como solvente (sistema binario) e, com o Alaranjado de Metilo,
trabalhou-se com sistemas aquosos ternarios onde se fez variar a concentracdao de NaCl
(NaCl=0,097 mol/kg de solvente, NaCl=0,498 mol/kg de solvente e NaCl=0,990 mol/kg de
solvente). Para cada corante foi feito o espectro de absorcao a dois comprimentos de onda,
um na regiao do visivel e outro na regiao do ultra-violeta.

No inicio do trabalho foram recolhidas amostras, apds 12 horas de agitacao, ao fim de
1 dia de repouso (trepouso=1 dia) mas verificou-se que o soluto em excesso ainda nao se tinha
depositado completamente e por esse motivo comegou a tirar-se amostras no 2° (trepouso=2
dias) e 3° (trepouso=3 dias) dias de repouso. Também foram recolhidas amostras com 4 e 5 dias
de repouso mas nao se verificou variacao significativa da concentracao, constatando-se que a
solucdo ja se encontrava saturada e em equilibrio no 2° e 3° dias de repouso. Relativamente
ao tempo de agitacao, inicialmente as solucdes ficaram em agitacao so6 durante 4 horas mas o
equilibrio ndo era totalmente atingido e por esse motivo mantiveram-se em agitacdao de um
dia para o outro, cerca de 12 horas.

Os ensaios foram realizados entre 5 e 60 °C e em amostras obtidas com 2 e 3 dias de
repouso, apos 12 horas de agitacdo. No sistema ternario (MO+NaCl+H,0) a gama de
temperatura estudada foi s6 de 25 a 60 °C. Nao foram realizados ensaios a temperaturas
inferiores pois verificou-se que a solubilidade era muito baixa e nao se conseguia quantificar
por este método.

Nas tabelas dos subcapitulos seguintes os valores de solubilidade apresentados
correspondem a média de 3 valores com o respectivo desvio padrdo, expressos em g de
corante/kg de solvente ou g de corante/kg de agua, encontrando-se também a percentagem
do coeficiente de variacao (% CV).

Verificou-se, como seria de esperar, que devido aos anéis aromaticos que fazem parte
da estrutura dos corantes, Tabela 3.1, eles também absorvem luz no UV. Como se observa na
Figura 4.1 do subcapitulo 4.2 correspondente ao Alaranjando de Metilo, 4.20 do subcapitulo
4.3 (Acid Orange 8), 4.23 do subcapitulo 4.4 (Direct Red 80) e finalmente na Figura 4.26 do
subcapitulo 4.5 (Acid Blue 113) a absorvéncia € proporcional a concentracdo da solucdo de
corante, apresentando maximos definidos no UV e no visivel. Com a particularidade de no UV,
para a mesma concentracdo, a absorvéncia € menor, o que é uma vantagem quando se

trabalha com solucdes concentradas, sendo por vezes necessario fazer diluicoes que
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aumentam o erro associado ao método analitico. Com os dois espectros, UV e visivel, também
se pretende verificar se existem alteracoes quando se sujeitam as solucées de corante a
temperaturas significativamente diferentes da temperatura ambiente.

Os resultados sao apresentados aos dois A, OuU seja, no UV e no visivel.

4.2 Alaranjado de Metilo

Na Figura 4.1 apresenta-se o espectro de absorcdo no Ultravioleta-Visivel do
Alaranjado de Metilo (MO), onde se pode observar duas bandas de absorcao, uma a 468 nm e
outra a 272 nm. O pico a 468 nm é atribuido ao grupo cromoforo azo (-N=N-), enquanto que o

pico a 272 nm esta associado ao anel aromatico [31].

3,0 1 0,001 g /kg solvente
e (),005 g/kg solvente
2,51 0,01 g/kg solvente
e (),015 g/kg solvente
- ne m—{),02 g/kg solvente
E 1,5 - 0,025 g/kg solvente
E 0,03 g/kg solvente
‘:1,0 0,035 g/kg solvente
0,04 g/kg solvent
0,5 0,045 g/kg solvente
0,05 g/kg solvente
0,0 T

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Figura 4.1 - Alaranjado de Metilo: Espectro de absorcao Ultravioleta-Visivel.

No pico de absorvancia correspondente a 468 nm observa-se um desvio a Lei de
Lambert-Beer para concentracdes superiores a cerca de 0,03 g corante/kg solvente, pois
apresentam valores de absorvéncia superior a 2,5. Nao se deve usar concentracdes superiores
a esta, sendo por isso necessario, se for o caso disso, diluir as solugdes cuja concentracao seja
superior a este valor. Para o pico a 272 nm obtém-se uma recta que obedece a Lei de
Lambert-Beer. Nesta zona a absorvéncia € menor e por isso nao se verificam desvios a esta
Lei. Em resumo, o pico a 272 nm apresenta vantagens em relacdo ao pico a 468 nm pois

permite ler amostras com concentracoes superiores.
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A Tabela 4.1 apresenta as equagoes correspondentes as curvas de calibracao usadas
para a determinacao da solubilidade do Alaranjado de Metilo, aos dois comprimentos de onda
(Amax= 272 nm € Anax= 468 nm). A tabela dos valores de absorvéncia em funcdo da
concentracao, bem como a curva de calibracao aos dois comprimentos de onda encontram-se

no Anexo B.1 - Alaranjado de Metilo.

Tabela 4.1 - Alaranjado de Metilo: equacdes das curvas de calibracao.

Coeficiente de Conggrn?a‘cj;go @
Amax (nm) Equacédo da recta de calibracédo determ;'nac;éo corante/kg
G5 solvente)
272 Abs = 25,670 C (g corante/kg solvente) + 0,0001 0,9997 0,00 - 0,07
468 Abs = 70,489 C (g corante/kg solvente) + 0,0035 0,9998 0,00 - 0,03

Através da analise da Tabela 4.1 é de salientar que a gama de trabalho no visivel
(0,00 - 0,03 g corante/kg solvente) é muito menor do que a permitida no UV (0,00 - 0,07 g

corante/kg solvente), como ja foi referido na introducao deste capitulo.
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4.2.1

Sistema Binario (MO + H,0)

Solubilidade de Corantes Azo

Na Tabela 4.2 apresenta-se o valor de solubilidade obtido experimentalmente para

cada temperatura, quando o Alaranjado de Metilo estd em equilibrio com a sua solucao

aquosa saturada. Estes valores de solubilidade correspondem a 2 dias de repouso, porque se

considerou que ja se tinha atingido o equilibrio ao fim deste tempo.

t/ °C
5,1

10,0
15,0
20,0
24,8
30,0
34,1
39,7
43,0
49,0
57,0

Tabela 4.2 - Alaranjado de Metilo: solubilidade média (g corante/kg solvente), trepouso= 2 dias.

Solubilidade
média
0,970
1,630
2,215
3,440
5,055
6,625
8,845
10,560
13,495
14,025
15,060

Amax= 272 nm

Desvio
Padrao

0,000
0,000
0,050
0,028
0,092
0,078
0,064
0,057
0,106
0,007
0,042

% CV

0,000
0,000
2,235
0,823
1,818
1,174
0,724
0,536
0,786
0,051
0,279

Solubilidade
média
0,910
1,545
2,295
3,410
5,210
6,605
8,915
10,380
13,505
14,000
14,850

Amax= 468 nm

Desvio
Padrao

0,000
0,007
0,007
0,014
0,057
0,092
0,064
0,014
0,078
0,014
0,028

% CV

0,000
0,460
0,309
0,413
1,086
1,391
0,718
0,136
0,576
0,101
0,189

Na Figura 4.2 pode observar-se a variacao da solubilidade do Alaranjado de Metilo,

com a temperatura para os dois comprimentos de onda 272 e 468 nm ao fim de 2 dias de

repouso (trepouse= 2 dias). A medida que a temperatura aumenta a solubilidade também

aumenta, havendo dlvidas a partir de 45 °C. A variacdo de solubilidade com a temperatura é

idéntica para ambos os comprimentos de onda, sendo indiferente ler as absorvéncias na zona

do visivel ou do ultra-violeta pois, a solubilidade correspondente, é equivalente no intervalo

de temperatura estudado.
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Figura 4.2 - Alaranjado de Metilo: curva de solubilidade, trepouso= 2 dias.

A equacdo que melhor traduz a solubilidade em funcao da temperatura, no intervalo

estudado, € a do tipo polinomial, equacao 2.1,

s=A+Bt+Ct> (2.1)

onde A, B e C sao parametros empiricos obtidos aquando do ajuste dos valores
experimentais, t € a temperatura expressa em °C e s a solubilidade expressa em g corante/kg

solvente.

Na Tabela 4.3 apresenta-se os parametros de ajustes (A, B e C), com os respectivos
erros padrao, correspondentes a solubilidade do Alaranjado de Metilo até 45 °C. Apresenta-se
também o R?, assim como o erro padrdo da regressdo (o)

A partir de 45 °C e até 60 °C a solubilidade deste corante, parece seguir outro

percurso correspondente a outra equacao de ajuste.

Tabela 4.3 - Alaranjado de Metilo: parametros de ajuste da equagéo 2.1, trepouso= 2 dias.

Amax (NM) A B C R?  Erro Padrio (o)
272 0,8845 (0,49860) -0,0051 (0,04721) 0,0067 (0,00095) 0,9943 0,37789
468 0,7245 (0,60281) 0,0122 (0,05707) 0,0064 (0,00115) 0,9917 0,45687
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Na Tabela 4.4 apresentam-se os valores de solubilidade média, g corante/kg solvente,

correspondentes a 3 dias de repouso (trepouse= 3 dias) para os dois comprimentos de onda,

previamente seleccionados, 272 e 468 nm.

t/ °C
5,1

10,0
15,0
20,0
24,8
30,0
34,1
39,2
43,9
49,5
54,9
58,0

Tabela 4.4 - Alaranjado de Metilo: solubilidade média (g corante/kg solvente,) trepouso= 3 dias.

Solubilidade
média
0,970
1,695
2,135
3,460
4,960
6,625
8,895
12,855
15,850
16,225
14,860
17,020

Amax= 272 nm

Desvio
Padréao

0,000
0,035
0,021
0,057
0,028
0,078
0,064
0,021
0,071
0,078
0,028
0,085

% CV

0,000
2,088
0,993
1,636
0,571
1,174
0,720
0,165
0,446
0,480
0,190
0,499

Solubilidade

média
0,910
1,485
2,090
3,470
5,000
6,605
8.735
12,610
15,600
16,155
14,790
17,005

Amax= 468 nm
el
0,000 0,000
0,007 0,478
0,014 0,675
0,057 1,631
0,028 0,566
0,092 1,391
0,078 0,893
0,000 0,000
0,071 0,453
0,007 0,044
0,014 0,095
0,092 0,540

A representacao grafica dos valores da Tabela 4.4 esta na Figura 4.3. Verifica-se

novamente que a solubilidade aumenta com a temperatura até 45 °C e a partir dai esse

aumento nao é significativo. As solubilidades sobrepéem-se para os dois comprimentos de

onda.

=y - =y - =y
1 1 1 1 1

Solubilidade (g corante/kg solvente)
[wa]

®272nm
468 nm

10

Figura 4.3 - Alaranjado de Metilo

20
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temperatura (°C)

40

50

: curva de solubilidade, trepouso= 3 dias.
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Tal como na situacao anterior, quando trepouso= 2 dias, s0 se fez o ajuste dos valores
até 45 °C, para ambos os comprimentos de onda. Na Tabela 4.5 apresenta-se os parametros
de ajuste polinomiais, com os respectivos desvios padrao. Apresentam-se também os erros da

regressao, R” e erro padrao.

Tabela 4.5 - Alaranjado de Metilo: pardametros de ajuste da equagao 2.1, trepouso= 3 dias.

Amax (NM) A B C R?  Erro Padrdo (o)
272 1,6381(0,46399) -0,1247 (0,04335) 0,0102 (0,00086) 0,9965 0,35662
468 1,4046 (0,43208) -0,1040 (0,04037) 0,0097 (0,00080) 0,9969 0,33210

A partir de cerca de 45 °C e até 60 °C nado se sabe bem se a solubilidade se mantém
com o aumento da temperatura, ou seja, é necessario confirmar experimentalmente o que se

passa a partir de 45 °C.

4.2.2 Sistema Ternario (MO + H,0 + NaCl)

Para estudar a influéncia do sal NaCl, um electrolito forte, na solubilidade do
Alaranjado de Metilo prepararam-se solucées com molalidade rigorosamente conhecida de
NaCl. As molalidades destas solucées sao: 0,097 mol/kg solvente, 0,498 mol/kg solvente e

0,990 mol/kg solvente.

Na Tabela 4.6 apresentam-se os valores de solubilidade média, g corante/kg de
solvente, obtidos experimentalmente para cada temperatura, neste sistema ternario, ao fim
de 2 dias de repouso. Verifica-se que a solubilidade aumenta com a temperatura e diminui

com o teor de NaCl.
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Tabela 4.6 - Alaranjado de Metilo: solubilidade média (g corante/kg solvente) em funcao do
teor de NaCl, trepouso= 2 dias.

NaCl=0,097 mol/kg solvente

Amax= 272 nm Amax= 468 nm
- A
10,4 0,224 0,004 1,563 0,151 0,001 0,464
20,1 0,393 0,000 0,000 0,325 0,001 0,215
25,2 0,516 0,000 0,000 0,374 0,0042 1,123
29,7 0,766 0,000 0,000 0,633 0,0021 0,332
34,2 1,096 0,006 0,520 1,016 0,005 0,482
38,8 1,327 0,002 0,158 1,203 0,002 0,175
43,0 1,846 0,002 0,114 1,731 0,011 0,653
48,0 2,289 0,002 0,092 2,152 0,001 0,033
53,1 2,677 0,008 0,291 2,525 0,030 1,176

NaCl=0,498 mol/kg solvente

Amax= 272 nm Amax= 468 nm
Bl i e om Sk bed o
25,0 0,166 0,006 3,434 0,125 0,005 3,920
30,0 0,184 0,000 0,000 0,159 0,001 0,440
35,6 0,281 0,001 0,249 0,241 0,002 0,871
40,0 0,347 0,002 0,605 0,337 0,017 5,045
45,0 0,486 0,003 0,576 0,456 0,004 0,768
49,0 0,805 0,012 1,491 0,762 0,014 1,850
53,2 1,081 0,010 0,916 1,033 0,013 1,297
57,2 1,534 0,054 3,520 1,490 0,059 3,960

NaCl=0,990 mol/kg solvente

Amax= 272 nm Amax= 468 nm
v | Sublade el o Sl ped o
26,3 0,095 0,003 2,737 0,054 0,001 1,111
30,0 0,132 0,001 0,455 0,087 0,001 0,690
35,8 0,157 0,002 1,338 0,110 0,001 0,545
41,0 0,192 0,001 0,521 0,166 0,000 0,000
45,3 0,267 0,007 2,659 0,235 0,001 0,596
49,5 0,357 0,005 1,373 0,312 0,001 0,449
54,5 0,529 0,001 0,265 0,450 0,009 1,889
58,9 0,660 0,002 0,303 0,589 0,006 1,019
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Nas Figuras 4.4 e 4.5 pode observar-se a variacao da solubilidade, do Alaranjado de

Metilo com o teor de NaCl e com a temperatura para os comprimentos de onda 272 nm e 468

nm, respectivamente, ao fim de 2 dias de repouso. Verifica-se que o melhor ajuste

experimental é obtido para as solucdes de corante quando NaCl=0,990 mol/kg solvente a 468

nm. Também se pode observar que a variacao da solubilidade com a temperatura ¢ idéntica

em ambos os comprimentos de onda e que a medida que a concentracao de NaCl aumenta a

solubilidade diminui, nas duas situacoes.

1,6 - 0,498 mol NaCl/kg solvente

1,4 ® 0,990 mol NaCl/kg solvente

1,0 -

0,8 -

0,4 -

Solubilidade (g corante/kg solvente)

s = 0,0200e0%05868
R*=0,9843

25 30 35 40 45
temperatura (°C)

50 55 60

Figura 4.4 - Alaranjado de Metilo: curvas de solubilidade, NaCl = 0,498 mol/kg solvente e 0,990

mol/kg solvente, Anax= 272 NM € trepouso= 2 dias.

1,6 - 0,498 mol NaCl/kg solvente
1,4 - ® 0,990 mol NaCl/kg solvente

1,2
1,0 -
0,8 -
0,6 -

0,4 -

Solubilidade (g corante/kg sovlente)

0’2 | _ __________._________.

s=0,0089e%0716t
R =10,9941

0,0 T T T T T

25 30 35 40 45
temperatura (°C)

50 55 60

Figura 4.5 - Alaranjado de Metilo: curvas de solubilidade, NaCl = 0,498 mol/kg solvente e 0,990

mol/kg solvente, Ana= 468 NM € trepouso= 2 dias.
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Nas Figuras 4.6 e 4.7 estao apresentados os valores da solubilidade do MO, em funcao
da temperatura, na solucdo de NaCl 0,097 mol/kg solvente a 272 nm e 468 nm,
respectivamente.

Optou-se por fazer esta divisao por causa da ordem de grandeza da solubilidade do
Alaranjado de Metilo nas 3 solucdes de NaCl, sendo que na solucao de NaCl 0,097 mol/kg
solvente a solubilidade € muito maior do que nas outras duas solucdes, ndo sendo possivel
ajustar a escala das 3 solucoes no mesmo grafico. A variacdo da solubilidade com a
temperatura é idéntica em ambos os comprimentos de onda, sendo viavel a leitura das

absorvéncias tanto da zona visivel como na zona do ultra violeta.

s = 0,1203e0.0612t
Rz = 0,9901 »

1,5

: '

£

0,5 -

Solubilidade (g corante/kg solvente)

0,0 T T T T T 1

10 20 30 40 50 60
temperatura (°C)

Figura 4.6 - Alaranjado de Metilo: curva de solubilidade, Ama= 272 NM € tepouso= 2 dias.

3,5
3,0 4

2 5 = 0,0784e"0691t ’
R>=0,9817
2,0 - .

Solubilidade (g corante/kg solvente)

0,0 T T T T T 1

10 20 30 40 50 60
temperatura (°C)

Figura 4.7 - Alaranjado de Metilo: curva de solubilidade, An.= 468 NM € trepouso= 2 dias.
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Na Tabela 4.7 apresentam-se equacfes de ajuste obtidas para a quantificacao da
solubilidade do Alaranjado de Metilo, nas solucoes de NaCl 0,097 mol/kg solvente, 0,498

mol/kg solvente e 0,990 mol/kg solvente, assim como o coeficiente de correlacao (R?).

Tabela 4.7 - Alaranjado de Metilo: equacdes de ajuste das solucoes mistas em funcao da
temperatura, trepouso= 2 dias.

Concentragédo de

NaCl (mol/kg Amax (M) Equacao R?
solvente)

272 s = 0,1203e00612t 0,9901
0,097

468 s = 0,0784e%06%1 0,9817

272 s = 0,0227e%0717t 0,9770
0,498

468 s = 0,0155e%0784 0,9903

272 s = 0,0200e%-0586t 0,9843
0,990 0.071

468 s = 0,0089e%-0716t 0,9941

Tendo em conta o R, verifica-se que o melhor ajuste é para a concentracéo de 0,990
mol/kg de NaCl a 468 nm e o pior € para o comprimento de onda a 272 nm com a solucao
0,498 mol/kg de NaCl.

As figuras seguintes, Figura 4.8 e Figura 4.9, mostram os residuos, ou seja, a
diferenca entre a solubilidade determinada experimentalmente e a solubilidade calculada
através das equacdes de ajuste exponencial que estdo registadas na Tabela 4.7, definidas

para os dois comprimentos de onda.
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Figura 4.8 - Alaranjado de Metilo: diferenca entre os valores de solubilidade experimentais e os
calculados a 272 nm para as trés solugdes de NaCl, trepouso= 2 dias.
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Figura 4.9 - Alaranjado de Metilo: diferenca entre os valores de solubilidade experimentais e os
calculados a 468 nm para as trés solugdes de NaCl, trepoyso= 2 dias.
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Neste momento, é possivel fazer um pequeno resumo deste trabalho em relacao as
solucdes mistas de MO. Para isso fez-se a representacao grafica, para cada temperatura
estudada, da solubilidade do MO em funcao da concentracao de NaCl, aos 2 comprimentos de

onda, 272 e 468 nm, correspondentes as Figuras 4.10 e 4.11, respectivamente.
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Figura 4.10 - Alaranjado de Metilo: solubilidade em funcdo do teor de NaCl, A= 272 nm e
trepouso= 2 dias.
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Figura 4.11 - Alaranjado de Metilo: solubilidade em funcao do teor de NaCl, A= 468 nm e
trepouso= 2 dias.
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A solubilidade do MO em funcao da concentracao de NaCl no intervalo de temperatura

25 - 55 °C, para as 3 solucdes de NaCl, é definida pelas equacdes que estdo registadas na

Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Alaranjado de Metilo: equacbes de solubilidade em funcao do teor de NacCl,

trepouso= 2 dias.

t/°C
25,0
30,0
35,0
40,0
45,0
50,0
55,0

s = 0,5339t% -
s =1,1567t% -
s=1,8617t% -
s = 2,0256t” -
s = 3,0506t” -
s=2,9111t% -
s = 2,8489t% -

Amax (NM)
468
0,9428t + 0,4629 s =0,8144t" -
1,8790t + 0,8093 s =1,5011t* -

3,0545t + 1,3028
3,3803t + 1,5208
5,0178t + 2,2023
5,2467t + 2,6476
5,4393t + 3,0404

s =1,9883t% -
s =2,3778t% -
s =3,2911t% -
s =3,1267t* -
s = 3,2067t* -

272

1,3637t + 0,6442
2,3557t + 0,9866
3,2305t + 1,3992
3,8767t + 1,6909
5,3747t + 2,3506
5,5860t + 2,8163
5,9140t + 3,2363

Apesar de a solubilidade do MO na solucao de NaCl 0,097 mol/kg solvente ter sido

determinada no intervalo de temperatura 5-55 °C, Tabela 4.6 e Figuras 4.6 e 4.7, neste ajuste

s6 podem ser considerados os valores de temperatura pertencentes ao intervalo 25-55 °C,

porque € a gama de temperatura comum as 3 solucdes mistas de NaCl.
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Na Tabela 4.9 apresenta-se as solubilidades obtidas experimentalmente para o

Alaranjado de Metilo nas solucoes mistas de NaCl, ao fim de 3 dias de repouso.

Tabela 4.9 - Alaranjado de Metilo: solubilidade média (g de corante/kg solvente) em funcédo do
teor de NaCl, trepouso= 3 dias.

0,097 mol NaCl/kg solvente

Amax= 272 nm Amax= 468 nm
t/°C SOIUb,i lig]ade Desvio Padrao % CV SOIUb,i lifiade Desvio Padréao % CV
média média
10,4 0,208 0,000 0,000 0,149 0,001 0,470
20,1 0,382 0,004 1,099 0,313 0,001 0,224
25,2 0,518 0,0106 2,046 0,386 0,0021 0,544
29,7 0,766 0,000 0,000 0,633 0,0021 0,332
34,2 1,104 0,001 0,091 1,010 0,001 0,099
38,8 1,343 0,021 1,526 1,223 0,018 1,447
43,0 1,846 0,002 0,114 1,731 0,011 0,653
48,0 2,289 0,002 0,092 2,152 0,001 0,033
53,1 2,642 0,009 0,322 2,498 0,042 1,681
0,498 mol NaCl/kg solvente
Amax= 272 nm Amax= 468 nm
ec  Solubilidade pevio padrao % CV solubilidade  pesvio padrao % cv
25,3 0,096 0,004 4,375 0,027 0,000 0,000
30,0 0,184 0,000 0,000 0,159 0,001 0,440
35,6 0,278 0,001 0,360 0,245 0,001 0,408
40,0 0,347 0,002 0,605 0,326 0,004 1,288
45,0 0,562 0,011 2,011 0,531 0,009 1,733
49,0 0,801 0,006 0,749 0,766 0,012 1,567
53,2 1,085 0,011 1,041 1,023 0,024 2,346
57,2 1,534 0,054 3,520 1,490 0,059 3,960
0,990 mol NaCl/kg solvente
Amax= 272 nm Amax= 468 nm
t/ °C SOIUb,i lifiade Desvio Padrao % CV Solub]'lifiade Desvio Padrao % CV
média média
26,2 0,142 0,042 29,718 0,054 0,000 0,000
30,0 0,132 0,001 0,455 0,087 0,001 0,690
35,8 0,164 0,001 0,854 0,110 0,001 0,545
41,0 0,185 0,002 1,243 0,160 0,002 1,313
45,3 0,274 0,007 2,591 0,237 0,004 1,772
49,5 0,351 0,004 1,140 0,306 0,003 0,980
54,5 0,537 0,003 0,521 0,443 0,004 0,790
58,9 0,660 0,002 0,303 0,589 0,006 1,019
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Nas Figuras 4.12 e 4.13 pode observar-se a variacao da solubilidade com a
temperatura para os comprimentos de onda 272 nm e 468 nm apos 3 dias de repouso.
Verifica-se novamente que a variacao da solubilidade do Alaranjado de Metilo, a uma
determinada temperatura, ¢ idéntica para ambos os comprimentos de onda e que aumenta a

medida que diminui a concentracao de NaCl.

1,8 -
0,498 mol NaCl/kg solvente
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0,8 -
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RZ=0,9365
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Solubilidade (g corante/kg solvente)

Figura 4.12 - Alaranjado de Metilo: curvas de solubilidade, NaCl = 0,498 mol/kg solvente e
0,990 mol/kg solvente, Ama= 272 NM € trepouso= 3 dias.
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Figura 4.13 - Alaranjado de Metilo: curvas de solubilidade, NaCl = 0,498 mol/kg solvente e
0,990 mol/kg solvente, Apa.= 468 NM € trepouso= 3 dias.
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Nas Figuras 4.14 e 4.15 observa-se a variacao da solubilidade do Alaranjado de metilo,
com a temperatura no sistema ternario, quando NaCl=0,0970 mol/kg de solvente, para os
comprimentos de onda 272 e 468 nm, respectivamente, ao fim de 3 dias de repouso. Verifica-
se que ao aumentarmos a temperatura a solubilidade também aumenta e que nao ha

diferencas significativas entre os dois comprimentos de onda.
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Figura 4.14 - Alaranjado de Metilo: curva de solubilidade, Aqax= 272 M € trepouso= 3 dias.
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Figura 4.15 - Alaranjado de Metilo: curva de solubilidade, Ap.= 468 NM e tepouso= 3 dias.
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Na Tabela 4.10 apresenta-se as equacdes de ajuste que definem a solubilidade do

Alaranjado de Metilo, nas solucdes mistas de NaCl + H,0.

Tabela 4.10 - Alaranjado de Metilo: equacdes de ajuste das solucées mistas em funcao da
temperatura, trepouso= 3 dias.

Concentragao A
de NaCl (mol/kg (n";;") A R?
de solvente)
272 s = 0,1142e%0624 0,9882
0,097
468 s = 0,0775e%06%4 0,9826
272 s = 0,0134e%0831t 0,9926
0,498
468 s = 0,0037e% 1082 0,9092
272 s = 0,0289e%%°13 0,9365
0,990
468 s = 0,0090e%0712 0,9939

Tendo em conta s6 o R%, o melhor ajuste obtém-se quando NaCl = 0,990 mol/kg

solvente, a 468 nm, e o pior quando NaCl = 0,498 mol/kg solvente, também a 468 nm.

As figuras seguintes, Figura 4.16 e Figura 4.17, mostram os residuos correspondentes a
diferenca entre a solubilidade determinada experimentalmente e a solubilidade calculada de

acordo com as equacées da Tabela 4.10.
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Figura 4.16 - Alaranjado de Metilo: diferenca entre os valores de solubilidade experimentais e
os calculados a 272 nm para as trés solucées de NaCl, t;epouso= 3 dias.
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Figura 4.17 - Alaranjado de Metilo: diferenca entre os valores de solubilidade experimentais e
os calculados a 468 nm para as trés solucdes de NaCl, trepouso= 3 dias.

Verifica-se que, independentemente do comprimento de onda, o ponto

correspondente a temperatura de 53,1 °C, NaCl = 0,097 mol/kg solvente é um valor a

desprezar (outlier).
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Nas Figuras 4.18 e 4.19 observa-se a variacao da solubilidade do Alaranjado de Metilo
com a concentracao de NaCl, em funcao da temperatura, quando o intervalo de temperatura
é: 25-55 °C.
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Figura 4.18 - Alaranjado de Metilo: solubilidade em funcao do teor de NaCl, A= 272 nm e
trepouso= 3 dias.
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Figura 4.19 - Alaranjado de Metilo: solubilidade em funcao do teor de NaCl, A= 468 nm e
trepouso= 3 dias.
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Na Tabela 4.11 apresenta-se os ajustes polinomiais obtidos para a solubilidade do
Alaranjado de Metilo em funcao da concentracao de NaCl, 0,097 mol/kg solvente, 0,498
mol/kg solvente e 0,990 mol/kg solvente, aos dois comprimentos de onda (272 e 468 nm),

para cada temperatura estudada.

Tabela 4.11 - Alaranjado de Metilo: parametros da equacdo de ajuste da solubilidade em
funcédo da concentracao de NaCl, trepouso= 3dias.

Amax (nm)

t/ °C 468 272

25,0 s = 1,0572t% - 1,5318t + 0,5286 s = 1,2744t% - 1,8197t + 0,6872
30,0 s = 1,1567t% - 1,8790t + 0,8093 s = 1,5011t% - 2,3557t + 0,9866
35,0 s = 1,8250t” - 3,0075t + 1,2925 s =2,0411t% - 3,2897t + 1,4126
40,0 s =2,1228t% - 3,5162t + 1,5534 s = 2,4067t% - 3,9340t + 1,7123
45,0 s = 2,6800t” - 4,6080t + 2,1650 s =2,9267t% - 4,9660t + 2,3133
50,0 s =2,8278t% - 5,1617t + 2,6399 s = 3,1333t% - 5,6000t + 2,8177
55,0 s = 2,8083t” - 5,3725t + 3,0072 s = 3,1072t% - 5,7568t + 3,1866
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4.3.  Acid Orange 8

Na Figura 4.20 apresenta-se o espectro de absorcao no Ultravioleta-Visivel do Acid

Orange 8, onde se observa dois picos bem definidos, um a 310 nm e outro a 488 nm.
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Figura 4.20 - Acid Orange 8: Espectro de absorcao Ultravioleta-Visivel.

Uma vez definidos os Anax Nas duas regides do espectro, UV e visivel, tracou-se a cada

um destes Anax, 310 e 488 nm, a respectiva curva de calibracdo. As duas curvas de calibracao

do AO 8 assim como as tabelas correspondentes onde estao registados os valores de

absorvéncia em funcdo da concentracdao encontram-se no Anexo B.2. Na Tabela 4.12 estao as

equacdes das curvas de calibracao obtidas o Acid Orange 8, aos dois comprimentos de onda

(Amax= 310 nm e A= 488 nm)

Tabela 4.12 - Acid Orange 8: equacdes das curvas de calibragao.

310 Abs = 17,960 C (g de corante/kg solvente) + 0,0128 0,9996
488 Abs = 44,557 C (g de corante/kg solvente) + 0,0440 0,9979

0,00 - 0,050
0,00 - 0,045
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Na Tabela 4.13 apresentam-se as solubilidades médias experimentais, g AO/kg
solvente, correspondentes as temperaturas estudadas, do Acid Orange 8, ao fim de 2 dias de
repouso. Observa-se um ligeiro aumenta da solubilidade a medida que a temperatura
aumenta até cerca de 30 °C, a partir dai e até 60 °C a solubilidade parece manter-se
constante.

Tabela 4.13 - Acid Orange 8: solubilidade média (g de corante/kg solvente) em funcdo da
temperatura, trepouso= 2 dias.

Amax= 488 nm Amax= 310 nm
gyoc  Solubilidade po i padgrso % cv  Solubilidade i padrio % cv
média média
5,1 25,755 0,021 0,082 25,290 0,042 0,168
10,0 26,470 0,071 0,267 26,060 0,085 0,326
15,0 25,560 0,057 0,221 25,380 0,085 0,335
20,0 28,850 0,042 0,147 28,200 0,099 0,351
25,1 32,175 0,092 0,286 30,850 0,071 0,229
29,5 37,060 0,028 0,076 36,275 0,078 0,214
39,4 36,460 0,042 0,116 35,765 0,106 0,297
49,2 35,660 0,014 0,040 35,210 0,106 0,301
58,5 36,485 0,092 0,252 35,460 0,071 0,199

Na Figura 4.21 pode observar-se a variacao da solubilidade com a temperatura para o
comprimento de onda de 310 nm e 468 nm ao fim de 2 dias de repouso. Verifica-se, como foi
dito, um aumento da solubilidade com a temperatura até cerca de 30 °C. Os valores da
solubilidade aos dois comprimentos de onda sobrepéem-se quase sempre, havendo uma

discrepancia maior a 30 e a 60 °C.
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Figura 4.21 - Acid Orange 8: solubilidade em funcéo da temperatura, tiepouso= 2 dias.

Na Tabela 4.14 apresentam-se as solubilidades, obtidas experimentalmente a
diferentes temperaturas, do Acid Orange 8 ao fim de 3 dias de repouso, respectivamente.

Observa-se um ligeiro aumento da solubilidade a medida que a temperatura aumenta.

Tabela 4.14 - Acid Orange 8: solubilidade média (g de corante/kg solvente) em funcao da
temperatura, trepouso= 3 dias.

Amax= 488 nm Amax= 310 nm
t/ °C Solt:éig?aade Desvio Padréao % CV SoIL:éig?aade Desvio Padrao % CV
5,1 25,755 0,021 0,082 25,290 0,042 0,168
10,0 27,150 0,042 0,156 26,720 0,000 0,000
15,0 27,065 0,149 0,549 26,595 0,021 0,080
20,0 27,900 0,071 0,253 27,285 0,064 0,233
24,7 32,100 0,028 0,087 30,755 0,078 0,253
29,5 36,980 0,028 0,077 36,220 0,085 0,234
39,4 37,020 0,014 0,038 36,580 0,085 0,232
49,2 35,755 0,064 0,178 35,205 0,021 0,060
58,5 36,365 0,050 0,136 35,340 0,071 0,200

Do mesmo modo, na Figura 4.22 pode observar-se a variacao da solubilidade com a
temperatura para o comprimento de onda de 310 nm e 468 nm ao fim de 3 dias de repouso.
Os valores da solubilidade aos dois comprimentos de onda sobrepéem-se quase sempre,
havendo alguma discrepancia a 30 e a 60 °C. Verifica-se um ligeiro aumento da solubilidade

com a temperatura até aos 30 °C. Dos 30 aos 60 °C a variacdo da solubilidade com a
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temperatura é minima, nao se sabe se se pode considerar que nao exista alteracao do valor

da solubilidade com a temperatura, no intervalo de 30-60 °C.
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Figura 4.22 - Acid Orange 8: solubilidade em funcéo da temperatura, tiepouso= 3 dias.

Como nao é possivel um ajuste polinomial com todos os valores de solubilidade, foi

feito um ajuste até a temperatura de 30 °C, para ambos os comprimentos de onda. Na Tabela

4.15 estao registados os valores dos parametros de ajuste, A, B e C (equagao 2.1) para dois e

trés dias de repouso.

Tabela 4.15 - Acid Orange 8: Parametros de ajuste da equacao polinomial (equacao 2.1).

Amax (nM) A
310 28,037 (2,05841)
488 28,289 (1,87830)
Amax (NM) A
310 27,871 (1,53766)
488 28,271 (1,42325)

-0,5195 (0,27223)
-0,4962 (0,24841)

-0,5574 (0,20372)
-0,5681 (0,18856)

2 dias de repouso
(o
0,0264 (0,00771)
0,0264 (0,00704)
3 dias de repouso
c
0,0281 (0,00576)
0,0292 (0,00533)

B

B

R?  Erro Padréo (o)
0,9545 1,11941
0,9655 1,02146

R?  Erro Padrdo (o)
0,9774 0,83278
0,9827 0,77082
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4.4. Direct Red 80

Com este corante (DR 80) procedeu-se do mesmo modo que para o Alaranjado de
Metilo e para o Acid Orange 8, por isso a apresentacdo dos resultados é feita de forma

idéntica.

Na Figura 4.23 apresenta-se o espectro de Ultravioleta-Visivel onde se pode observar
uma banda de absorcdao a 280 nm e outra a 530 nm. A 280 nm ndo se verifica um pico de
absorvéncia bem definido. Este espectro de absorcao foi repetido, tendo-se obtido sempre

espectros sobrepostos.

1,5 - e (),001 g/kg solvente
e (),005 g/kg solvente
== (),01 g /kg solvente

e (),015 g/kg solvente

'1’0 ] e (),02 g /kg solvente
:g (), 025 g /kg solvente
E 0,03 g/kg solvente
% . 0,035 g/kg solvente

0,04 g/kg solvent
0,045 g/kg solvente

0,05 g/kg solvente

Figura 4.23: Direct Red 80: Espectro de absorcao Ultravioleta-Visivel.

Na Tabela 4.16 estao registadas as equacdes das curvas de calibracdo utilizadas para a
determinacao da solubilidade do Direct Red 80, para os dois comprimentos de onda (Ay.= 280

nm e Apax= 530 nm)

Tabela 4.16 - Direct Red 80: Equacodes das curvas de calibracao.

Abs = 10,488 C (g corante/kg solvente) - 0,0133 0,9983 0,00 - 0,05
530 Abs = 28,888 C (g corante/kg solvente) - 0,0086 0,9999 0,00 - 0,05
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Na Tabela 4.17 apresentam-se as concentracoes obtidas experimentalmente, a

diferentes temperaturas, para o Direct Red 80 ao fim de 2 dias de repouso.

Tabela 4.17 - Direct Red 80: concentracdo média (g de corante/kg solvente) em funcéo da
temperatura, trepouso= 2 dias.

- EERTITEED Desvio Padrao % CV CETEATIEED Desvio Padrao % CV

média média
5,2 21,505 0,106 0,493 22,930 0,057 0,247
10,1 20,905 0,007 0,034 22,595 0,007 0,031
10,4 19,585 0,050 0,253 21,095 0,064 0,301
15,0 19,095 0,078 0,407 20,530 0,042 0,207
20,0 18,380 0,085 0,462 20,155 0,078 0,386
20,2 17,040 0,042 0,249 18,650 0,057 0,303
24,5 16,830 0,071 0,420 18,175 0,035 0,195
25,0 16,615 0,021 0,128 17,140 0,057 0,330
25,1 16,360 0,057 0,346 17,410 0,057 0,325
29,9 16,395 0,007 0,043 17,670 0,014 0,080
30,0 19,325 0,064 0,329 20,990 0,099 0,472
34,8 19,420 0,085 0,438 21,185 0,035 0,165
34,9 19,615 0,078 0,398 21,240 0,071 0,334
39,8 20,260 0,057 0,279 21,920 0,071 0,323
39,9 17,070 0,042 0,248 18,750 0,057 0,302
44,5 21,730 0,014 0,065 23,465 0,035 0,151
45,0 18,660 0,085 0,455 20,625 0,092 0,446
49,0 20,645 0,163 0,788 22,035 0,290 1,316
49,3 19,665 0,078 0,396 21,620 0,085 0,393
49,9 16,125 0,078 0,482 17,590 0,099 0,563
54,5 20,285 0,092 0,453 22,025 0,092 0,417
58,9 20,645 0,064 0,308 22,790 0,028 0,124
59,7 16,195 0,064 0,393 17,455 0,120 0,689

57



Solubilidade de Corantes Azo

Na Figura 4.24 pode observar-se a irregularidade da variacao da concentracao com a
temperatura para os dois comprimentos de onda, 280 nm e 530 nm, ao fim de 2 dias de
repouso. Verifica-se um ligeiro decréscimo da concentracao com a temperatura até aos 25 °C.
Estes ensaios foram repetidos varias vezes e verificou-se ndo existir repetibilidade nos valores
de solubilidade, mesmo a temperatura de 25 °C. A nao repetibilidade dos valores de
absorvéncia verificou-se para os dois comprimentos de onda, 280 e 530 nm, tal como se

mostra na Figura 4.24.

A partir dos 25 °C nao se consegue chegar a nenhuma conclusao porque os valores
nao sao concordantes. Para uma mesma temperatura obteve-se valores discrepantes, levando
a concluir que talvez o método usado ndo é o mais adequado. Os valores de solubilidade nao
sao concordantes para os dois comprimentos de onda e por esse motivo nao podemos ler as

absorvéncias na zona do visivel e do ultra violeta porque nao se obtém resultados iguais
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Figura 4.24 - Direct Red 80: concentracdo média (g corante/kg solvente) em funcdo da
temperatura, trepouso= 2 dias.
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Na Tabela 4.18 apresentam-se as concentracées obtidas experimentalmente a

diferentes temperaturas para o Direct Red 80 ao fim de 3 dias de repouso.

Tabela 4.18 - Direct Red 80: concentracdo média (g de corante/kg solvente) em funcdo da
temperatura, trepouso= 3 dias.

- o < < .
- Concentragdo . o 4= %Desvio Concentracdo [ .. p.i= % Desvio

média Padrao média Padrao
5,2 21,505 0,106 0,493 22,930 0,057 0,247
10,1 19,660 0,127 0,648 20,925 0,134 0,642
15,0 18,580 0,071 0,381 20,245 0,078 0,384
20,0 18,265 0,035 0,194 19,630 0,014 0,072
20,2 18,300 0,354 1,932 19,605 0,318 1,623
24,5 16,190 0,028 0,175 17,980 0,071 0,393
25,1 16,695 0,177 1,059 17,940 0,113 0,630
29,9 16,500 0,042 0,257 17,530 0,071 0,403
30,0 19,325 0,064 0,329 20,990 0,099 0,472
34,9 19,820 0,014 0,071 21,465 0,021 0,098
39,8 20,910 0,099 0,473 22,715 0,050 0,218
39,9 16,595 0,092 0,554 17,960 0,042 0,236
44,5 21,730 0,014 0,065 23,465 0,035 0,151
45,0 18,965 0,163 0,857 20,720 0,325 1,570
49,0 19,305 0,233 1,208 20,985 0,290 1,381
49,3 19,665 0,078 0,396 21,620 0,085 0,393
49,9 17,143 0,023 0,135 18,470 0,042 0,230
54,5 20,660 0,014 0,068 22,240 0,057 0,254
58,9 19,920 0,042 0,213 21,655 0,064 0,294
59,7 16,650 0,014 0,085 17,675 0,191 1,080
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Na Figura 4.25 pode observar-se a variacao da concentracao com a temperatura para
o comprimento de onda de 280 nm e 530 nm ao fim de 3 dias de repouso. Tal como para

trepouso= 2 dias, nao ha repetibilidade dos valores obtidos.
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Figura 4.25 - Direct Red 80: concentracdo média (g corante/kg solvente) em funcao da
temperatura, trepouso= 3 dias.

Talvez, e independentemente do método analitico utilizado para medir a
concentracao da solucao saturada, o facto de nao se conseguir obter valores reprodutiveis ao
fim de 3 dias é por nédo se ter ainda atingido o equilibrio entre as duas fases, ou seja, entre o
corante que precipitou e o corante dissolvido no sobrenadante.

Relativamente a este corante existem bastantes dlvidas e por isso substituiu-se o
termo solubilidade por concentracao porque se considera que estas solucdes, com 12 horas de
agitacdo e 3 dias de repouso, possivelmente ainda ndo atingiram o equilibrio entre a fase
solida e aquosa, a uma dada temperatura. Com este corante ndo se pode afirmar que as
solubilidade, para quantificar as determinacées experimentais em funcao da temperatura.
Estes valores sao aqui apresentados porque servem de ponto de partida para trabalhos

posteriores.
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4.5.  Acid Blue 113

Finalmente, na Figura 4.26 apresenta-se o espectro de Ultravioleta-Visivel
correspondente ao Acid Blue 113 obtido com solucoes cuja concentracao vai de 1,0E-3 a 5,0E-
2 g DR 80/kg solvente. Aqui, contrariamente aos corantes anteriores (MO, AO 8 e DR 80)

verifica-se que a intensidade de absorcao, absorvéncia, é equivalente no UV e no visivel.

3,0 1 0,001 g/kg solvente
e (),005 g/kg solvente

2,5 1 —— 0,01 g/kg solvente
(0,015 g/kg solvente

o 2,0 1 = 0,02 g/kg solvente
:E .5 e (),025 g/kg solvente

o ’ 0,03 g/kg solvente
ﬁ 0,035 g/kg solvente

v 0,04 g/kg solvente
05 - 0,045 g/kg solvente

0,05 g/kg solvente

0,0 - . . . ]
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Figura 4.26 - Acid Blue 113: Espectro de absorcao Ultravioleta-Visivel.

Aqui optou-se, devido a falta de tempo, por trabalhar s6 na zona do visivel onde a
equacao que relaciona a absorvéncia (Abs) com a concentracdo de corante (g corante/kg

solvente), quando A= 566 é:

Abssee =25,57 C(8 2 /KEente )+ 0,005 (4.1)

Sendo R*=0,9990.
A gama de concentracao do corante utilizada para a curva de calibracao foi de 0,00-
0,05 g/kg.
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Na Tabela 4.19 apresentam-se os valores de solubilidade obtidos experimentalmente

entre 25 e 60 °C ao fim de 2 dias de repouso.

Tabela 4.19 - Acid Blue 113: solubilidade média (g de corante/kg solvente) em funcdo da

temperatura, trepouso= 2 dias.

Solubilidade
média
4,85
14,66
19,54
26,78
26,51
25,58
24,94
27,92

Desvio Padréao
0,03
0,27
0,03
0,26
0,20
0,11
0,15
0,25

% CV
0,62
1,84
0,15
0,97
0,75
0,43
0,60
0,90

Na Figura 4.27 estao representados os valores da Tabela 4.19 obtidos ao fim de 2 dias

de repouso (trepouso= 2 dias). Verifica-se um aumento da solubilidade até aos 40 °C e a partir

desta temperatura até 60 °C, que foi o valor maximo de temperatura estudada, mais uma vez

pode-se considerar que ha uma variacao linear da solubilidade com a temperatura.

2 [l L)
o (5] o
1 1 |

<

Solubilidade (g corante/kg solvente)
=

35

40 45
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50

55

60

Figura 4.27 - Acid Blue 113

: solubilidade em funcao da temperatura, trepouso

= 2 dias.
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De 25 a 40 °C considerou-se que a solubilidade aumenta linearmente com a

temperatura, cujo comportamento pode ser descrito pela seguinte equacao:

s ( ) = —59,26(+36,26) + 3,29(+2,29)t — 0,03(+0,04)t > (4.2)

2AB113" % 400m

onde t é a temperatura em °C.
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5. Conclusoes

O trabalho desenvolvido consistiu na determinacao de curvas de solubilidade de
compostos organicos, que sdo usados como corantes nos processos de tinturaria da inddstria
téxtil.

Estes corantes tém propriedades muito diversas e devem possuir boa aderéncia as
fibras e serem muito resistentes nas condicdes em que sao usados. Por outro lado, sdo toxicos
e podem causar prejuizos sérios no meio ambiente. E assim importante o conhecimento do
seu comportamento quimico onde se inclui a determinacao de propriedades termodinamicas,
como a solubilidade.

Os estudos realizados neste trabalho pretenderam determinar as curvas de
solubilidade para os quatro corantes: Alaranjado de Metilo, Acid Orange 8, Direct Red 80 e
finalmente o Acid Blue 113 em solucao aquosa e no intervalo de temperatura 5-60 °C. A

equacao geral que representa a solubilidade em funcao da temperatura, € a equacéo 2.1:

s=A+Bt+Ct? (2.1)

onde s é a solubilidade, t a temperatura e A, B e C sdo parametros empiricos de
ajuste.
Para sistematizar, as principais conclusdes, optou-se por considerar em primeiro lugar

os sistemas binarios (corante + agua) e posteriormente o sistema ternario (MO + NaCl + H,0).

» Sistema binario (corante + agua)

Na tabela 5.1 estdao apresentados, resumidamente para cada um dos corantes, os
parametros de ajuste da equacao de solubilidade e os respectivos erros padrao, bem como os
coeficientes de correlacao, R?, e os erros padrao associados a cada regressao.

Os resultados apresentados correspondem a trepouso= 2 dias e aos valores de
absorvéncia obtidos no visivel. Nao sao apresentados valores para o Direct Red 80 pois nao se
conseguiu fazer nenhum ajuste de “curvas de solubilidade”. Existem muitas ddvidas em

relacdo a este corante e em funcao destes valores propde-se a repeticao por outro método.
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Tabela 5.1 - Parametros de ajuste das curvas de solubilidade nos sistemas binarios (corante +

agua).

Parametros Erro padrdao Regressao

A (g corante/kg solvente) 0,725 0,603
R?=0,9917

MO B (g corante/kg solvente °C) 0,012 0,057
C (g corante/kg solvente °C?) 0,006 0,001 o = 0,45687

A (g corante/kg solvente) 28,289 1,878
R%=0,9655

AO8 B (g corante/kg solvente °C)  -0,496 0,248
C (g corante/kg solvente °C%) 0,026 0,007 o =1,02146

A (g corante/kg solvente) -59,258 36,263
R%=0,989

AB 113 B (g corante/kg solvente °C) 3,292 2,294
C (g corante/kg solvente °C*)  -0,029 0,035 o =1,67448

Pela analise da Tabela 5.1 verifica-se que foi mais facil trabalhar com o Alaranjado de
Metilo, dado que o erro de regressao é cerca de metade do dos outros dois corantes. No caso
do corante AB 113 constatou-se que quando t= 0 °C a solubilidade correspondente é negativa,

o que fisicamente é impossivel.

Na tabela 5.2 verifica-se que, para o Alaranjado de Metilo, a solubilidade obtida nao
varia com os dias de repouso nem com o comprimento de onda. No caso do corante Acid
Orange 8 quando se varia o comprimento de onda a solubilidade apresenta uma diferenca de
cerca de duas unidades para o mesmo tempo de repouso. Nao foi realizado este estudo com o
corante AB 113.

Tabela 5.2 - Tabela resumo da solubilidade a 25 °C dos corantes, MO e AO 8.

Solubilidade a 25°C

trepouso= 2 dias trepouso= 3 dias

272 nm 468 nm 272 nm 468 nm

5,1 5,2 5,0 5,0
310 nm 488 nm 310 nm 488 nm
AO 8
30,9 32,2 30,8 32,1

» Sistema ternario (MO + NaCl + H,0)

Como ja foi referido, no sistema ternario trabalhou-se com o Alaranjado de Metilo e

com o NaCl. Nestas solucdes mistas foram estudados dois aspectos:

1. Determinacao experimental da solubilidade das solucées aquosas de
Alaranjado de Metilo com 3 molalidades de NaCl. As equacOes de ajuste correspondentes a 2

dias de repouso e ao comprimento de onda no visivel, estao registadas na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 - Equacdes de ajuste das curvas de solubilidade no sistema ternario (MO + NaCl +

agua).
mol NaCl/ kg - _
solvente Equacao Regressao
0,990 s=0,0089e>7716t  R*=0,994
0,498 s=0,0155¢°78  R*=0,990
R2=0,982
0,097 s = 0,0784e%0691

Os resultados apresentados desta forma resumida, permitem-nos ver que a forca
ionica € um parametro a ter em conta nos estudos de solubilidade. A solubilidade do corante
aumenta, com a elevacdo da temperatura, tal como no sistema binario, apesar do modelo
matematico de ajuste ser diferente, esse aumento de solubilidade é tanto maior quanto
menor for a concentracao de NaCl.

No meio ambiente e mesmo nos fluidos fisiologicos naturais (plantas e animais) nao
existem solucdes puras, dai a importancia de medir o teor dos corantes nestas misturas

complexas.

2. Estudo da solubilidade do corante Alaranjado de Metilo em funcdo do teor de
NaCl, cujas molalidades ja foram referidas. Estes valores, entre 25 e 55 °C, estdo registados
na Figura 4.11 e Tabela 4.8, correspondentes ao comprimento de onda no visivel e quando o
tempo de repouso é de 2 dias. Nesta situacdo verifica-se que a solubilidade do corante

diminui com o aumento do teor de NaCl, para uma determinada temperatura

Como trabalho futuro, talvez o mais importante, seja quantificar o comportamento
destes corantes nas solucdes aquosas porque permanecem bastantes duvidas. Tudo leva a crer
que a solubilidade ndo se altera significativamente com o aumento da temperatura, a partir
de aproximadamente 45 °C. Nesta situacao surgem questOes tais como a agregacao de
corantes com a possivel dimerizacao dos mesmos quando estao em solucao. E necessario, por
isso determinar constantes de dissociacao destes corantes no mesmo intervalo de
temperatura. Outro aspecto importante é a presenca de electrolitos fortes, como o NaCl e
outros sais, nomeadamente o Na,SO4 a outras forcas ionicas e num intervalo de temperatura
mais alargado. E muito importante trabalhar em solucées mistas porque quer nos diferentes
processos de tingimento, quer nos cursos receptores de agua ou mesmo nos fluidos fisiologicos

dos organismos vivos, essas solucdes sao electroliticas, ou seja, contém ides em solucao.
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Anexo A

O calculo da solubilidade das amostras foi feito do seguinte modo:

No 2° dia de repouso, 1 Amostra (Alaranjado de Metilo com OM de NaCl), a 272 nm e T= 5,1
°C.
M (Balzo+Rolha+Sol. Total) ~ M (Balzo+Rotha) = 99,94 ¢

m (Balao+Rolha+amostra) ~ m (Baldo+Rolha) = 0;1 g
Através da recta e da absorvancia lida para esta amostra, obteve-se a solubilidade.
A recta obtida foi a seguinte: Abs = 25,670C + 0,0001 R? = 0,9997

Para esta amostra a absorvancia obtida foi de 0,025 e por interpolacao da recta de calibracao

a concentracao obtida foi 0,00097 g corante/kg solucao

0,00097 g 1000 g
X 99,94 g

x = 0,0000969 g

0,00000969 g 0,1g
X 1000 g

x = 0,969 g de corante/ kg de solvente

Para as restantes amostras procedeu-se da mesma maneira.
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Anexo B.1

Alaranjado de Metilo

Tabela B1.1 - Alaranjado de Metilo: absorvéncia das solucées em funcao da concentracao.

Concentragao (g/L)

272nm 468nm

Solubilidade de Corantes Azo

0,000 0,000 0,000
0,001 0,026 0,072
0,005 0,125 0,349
0,010 0,252 0,705
0,015 0,383 1,068
0,020 0,514 1,427
0,025 0,644 1,774
0,030 0,775 2,101
0,035 0,896 2,406
0,040 1,029 2,670
0,045 1,162 2,861
0,050 1,291 2,989
0,055 1,416 3,054
0,060 1,546 3,097
0,065 1,632 3,112
0,070 1,812 3,140
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Figura B1.1 - Alaranjado de Metilo: curva de calibracao, Ama= 272 nm.
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Solubilidade de Corantes Azo
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Figura B1.2 - Alaranjado de Metilo: curva de calibracao, Amac= 468 nm.
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Solubilidade de Corantes Azo

Anexo B.2

Acid Orange 8

Tabela B2.1 - Acid Orange 8: absorvéncia das solucdes em funcao da concentracao.

Concentracao (g/L) 488nm 310nm

0,000 0,000 0,000
0,001 0,064 0,034
0,005 0,255 0,097
0,010 0,508 0,200
0,015 0,739 0,282
0,020 0,974 0,384
0,025 1,190 0,460
0,030 1,407 0,558
0,035 1,613 0,639
0,040 1,804 0,733
0,045 1,998 0,816
0,050 - 0,907
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Figura B2.1 - Acid Orange 8: curva de calibracao, Ama= 310 nm.
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Solubilidade de Corantes Azo
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Figura B2.2 - Acid Orange 8: curva de calibracao, Ayax= 488 nm.
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Solubilidade de Corantes Azo

Anexo B.3

Direct Red 80

Tabela B3.1 - Direct Red 80: absorvéncia das solucdes em funcdo da concentracao.

0,000 0,000 0,000
0,001 0,013  -0,002
0,005 0,124 0,029
0,010 0,281 0,095
0,015 0,424 0,134
0,020 0,575 0,199
0,025 0,717 0,240
0,030 0,864 0,307
0,035 1,004 0,347
0,040 1,148 0,414
0,045 1,288 0,455
0,050 1,431 0,516
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Figura B3.1 - Direct Red 80: curva de calibracao, Ama= 280 nm.
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Solubilidade de Corantes Azo

1,6 -
1,4
1,2 -
1 _
2
2 038 |
=T
0,6 - Abs = 28,888C - 0,0086
R = 0,9999
0,4 -
0,2
0 T T T T 1
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
COI'ICEI'ItI'BQEOI gcorante kg_1solvente

Figura B3.2 - Direct Red 80: curva de calibracao, Ama= 530 nm.
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Solubilidade de Corantes Azo

Anexo B.4

Acid Blue 113

Tabela B4.1 - Acid Blue 113: absorvéncia das solucdes em funcdo da concentracao.
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Figura B4.1 - Acid Blue 113: curva de calibracao, Amax= 466 nm.
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