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Resumo

Neste trabalho foi estudada a influéncia da temperatura e da forca ionica na ionizacdo de trés
corantes azo utilizados em varias indUstrias: acid orange 52 (A052), vulgarmente conhecido
como alaranjado de metilo; acid orange 7 (AQ7); acid orange 8 (AO8). Também foram

realizados ensaios de solubilidade do AO52 e do AOS8.

Usou-se o método espectrofotométrico para a determinacdo das constantes de ionizacao
estequiométricas e da concentracao de corante na solucao saturada, no caso dos ensaios de
solubibilidade.

As constantes de ionizacdo estequiométricas foram determinadas em agua e em meio de
cloreto de sodio nos trés corantes e também em meio de sulfato de sodio no caso do AO7. A
gama de temperatura de trabalho foi 5 - 60 °C, nos ensaios com alaranjado de metilo (AO52)
e AO7, e 5 - 50 °C nos ensaios com AQ8. As forcas ionicas das solucoes de AO52 e AO7
variaram entre, aproximadamente, 0,001 e 2 mol-kg” e as das solucées de AO8 entre 0,002 e
0,25 mol-kg™". Em algumas situacées, verificou-se a formacdo de agregados, em particular

quando a forca ionica era mais alta e a temperatura mais baixa.

No calculo das constantes de ionizacdo termodinamicas em agua foi usada a equacao de
Debye-Hiickel com a convencao de Bates-Guggenheim para os trés corantes estudados. Para a
determinacdo dos coeficientes de actividade, no caso do AO52 em meio de cloreto de sddio,
foi aplicado o modelo de Pitzer, tendo-se obtido, por regressao linear multipla, as constantes
de ionizacdo estequiométricas para forca idnica zero (constantes de ionizacdo
termodinamicas) e os parametros de interaccao de Pitzer para o corante, bem como a sua
variac@o com a temperatura. Nos casos do AO7 e do AO8, foi usada a equacao de Debye-
Huckel expandida (equacao Huckel) para a determinacdao dos coeficientes de actividade e,
por regressao linear simples, foram obtidas as respectivas constantes de ionizacao
termodinamicas e os parametros empiricos relacionados com as forcas de curto alcance,

coeficiente do termo adicionado a equacao de Debye-Hiickel.
Foram realizados ensaios de solubilidade do AO52 e do AO8 e estudada a influéncia da forca

ionica, usando solucdes de cloreto de sodio como meio, no caso do AO52. Foi verificada a

influéncia de fenomenos relacionados com a agregacao do corante no valor da solubilidade.
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Abstract

In this work it was studied the influence of temperature and ionic strength on the ionization
of three azo dyes used in various industries: acid orange 52 (AO52), commonly known as
methyl orange; acid orange 7 (AO7); acid orange 8 (AO8). Tests of solubility of AO52 and AO8

were also carried out.

The spectrophotometric method was used for the determination of stoichiometric ionization
constants and dye concentration in the saturated solutions, in the case of the solubility

essays.

The stoichiometric ionization constants were determined in water and in sodium chloride
ionic medium for three dyes and also in sodium sulphate medium in the case of AO7. The
working temperature range was 5-60° C, in the tests with methyl orange (AO52) and AO7, and
5-50°C in the tests with AO8. The ionic strength of AO52 and AO7 solutions ranged from
approximately 0.001 and 2 mol-kg™ and that of the AO8 solutions ranged from 0.002 to 0.25
mol-kg”. In some situations, the formation of aggregates was observed, in particular, when

the ionic strength was higher and the temperature was lower.

In the calculation of thermodynamic ionization constants in water the Debye-Hiickel equation
was used, with the Bates-Guggenheim convention, for the three studied dyes. For the
determination of the activity coefficients, in the case of AO52 in sodium chloride medium,
the Pitzer model was applied and, by multiple linear regression, the stoichiometric ionization
constants to zero ionic strength were obtained (thermodynamic ionization constants) as well
as the interaction Pitzer parameters for the dye, and also its temperature dependence. In
the cases of AO7 AQ8, the Debye-Hiickel expanded equation (Huckel equation) was used for
the determination of the activity coefficients and, by simple linear regression, the respective
thermodynamic ionization constants and the empirical parameters related to short range

forces, the term added to the Debye-Hiickel equation, were determined.

Solubility tests were carried out for AO52 and AO8 and the influence of the ionic strength was
studied, using sodium chloride solutions, in the case of AO52. The influence of phenomena

related to dye aggregation on the solubility value was observed.
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1. Introducao

Os corantes sao substancias usadas pelo Homem desde a antiguidade. Mudar a cor dos
materiais € uma pratica milenar, que comecou por ser possivel gracas aos corantes e
pigmentos extraidos de produtos naturais. A utilizacdo destes produtos tem aumentado
constantemente ao longo dos tempos, mas, nas Ultimas décadas, esse aumento foi muito mais
acentuado devido ao crescimento da populacao mundial e da actividade industrial. No final do
século XIX, com o desenvolvimento da quimica organica, a producdo em massa de corantes
sintéticos comecou a ser uma realidade, nomeadamente a de corantes azo, muito usados em

varias industrias.

A cor é uma caracteristica dos materiais que desde sempre motivou no Homem algum
fascinio. Sabe-se também como algumas cores sdo sinais naturais de atraccao ou de perigo
para alguns animais. Na maior parte das situacbes em que se pretende escolher um
determinado produto, a cor constitui, frequentemente, o primeiro critério de escolha. Desta
forma, compreende-se a necessidade cada vez maior de se criarem corantes que possam

conferir aos materiais cores atractivas e muito diversificadas.

Nos Ultimos anos, tem sido enorme a producdo de corantes sintéticos. Entre os mais
produzidos, salientam-se os corantes azo, cujo fabrico se baseia numa diazotacao, em que
uma amina aromatica primaria é convertida num ido diazonio através da reaccdo com acido

nitroso.

Apesar das inUmeras investigacdes envolvendo corantes, ainda é pouca a informacao sobre as
suas propriedades fisicas e quimicas. O conhecimento destas propriedades podera ser muito
importante, quer nos processos em que 0s corantes sao utilizados, tornando-os mais eficazes
e mais rentaveis, quer nos processos conducentes a sua degradacdo. E unanime considerar-se
que devem ser desenvolvidos trabalhos na area da quimica fundamental que contribuam para
aumentar a incipiente base de dados relativos a corantes, tendo em conta o seu elevado

numero.

A utilizacdo sistematica destes compostos contribuiu também para um aumento significativo
da poluicao da agua, ar e solos. Neste contexto, a industria téxtil tem um papel de destaque
devido ao facto de gerar grandes quantidades de efluentes que, nao sendo correctamente
tratados, podem causar sérios danos ambientais. Os efluentes téxteis caracterizam-se por
serem coloridos devido ao excesso de corantes que nao se fixam as fibras durante o processo
de tingimento. As preocupacdes com as questées ambientais tém levado ao desenvolvimento
de inUmeras técnicas de degradacao de corantes presentes nos efluentes. No entanto, a maior

preocupacao devera centrar-se no aumento do rendimento do processo de fixacdo do corante



,

a fibra. Para tal, é importante seleccionar-se o corante mais adequado a cada situacao,

nomeadamente quanto a cor e a forma como o corante se liga as fibras.

O estudo das propriedades fisico-quimicas dos corantes & fundamental no controlo das
condicées em que sao aplicados, de tal forma que aumente a percentagem do composto que
se fixa as fibras, diminuindo, desta forma, a quantidade utilizada, e consequentemente, a sua
concentracao nos efluentes. O conhecimento dos valores das constantes de equilibrio pode
contribuir para a compreensao das reac¢des quimicas em que o composto esta envolvido,

podendo-se, desta forma, usar o corante mais eficaz em cada situacao.

Tendo esta regidao do pais uma grande tradicdo na industria de lanificios, a Universidade da
Beira Interior tem estado, desde o inicio da sua criacdo, como Instituto Politécnico da
Covilha, empenhada no estudo e desenvolvimento de alguns aspectos da indUstria téxtil, quer
na investigacao de novos materiais, quer na investigacao referente ao tratamento de
efluentes. O alaranjado de metilo (C.l. acid orange 52, AO52), o C.l. acid orange 7 (AO7) e o
C.l. acid orange 8 (AO8) sao alguns dos corantes, na forma de sais de sddio, muito usados em
varias indlstrias, entre elas a indUstria téxtil, tendo sido, por essa razao, seleccionados para
esta investigacdo. De um modo geral, é escassa a informacdo sobre as suas propriedades
fisico-quimicas, em particular, dados referentes a constantes de ionizacdo e solubilidade.
Estao publicados valores de constantes de ionizacao do alaranjado de metilo em solucao
aquosa a varias temperaturas, mas ndo é conhecida, simultaneamente, a influéncia da forca
ionica e da temperatura na sua ionizacao. Relativamente ao AO7, apenas aparece referido na
literatura um valor para a sua constante de ionizacao, e para o AO8 nao foram encontrados
quaisquer valores. No que respeita a solubilidade, apenas se conhece um valor para o

alaranjado de metilo, a 25 °C.

Pretendeu-se entao, com este trabalho, obter dados relativos a estas propriedades, usando os
corantes tal como foram adquiridos no fornecedor (impuros) e os meios i6nicos mais comuns
no tingimento de fibras téxteis. O método analitico utilizado, tanto na determinacao de
constantes de ionizacao como na determinacao de solubilidades, foi a espectrofotometria UV-
Visivel, uma vez que estes compostos absorvem fortemente radiacdo na regido do visivel e
apresentam sensibilidade cromatica ao pH do meio em que se encontram, também na regiao

do visivel.

Foram determinadas constantes de ionizacdao estequiométricas em agua, no intervalo de
temperatura 5 - 60 °C, nos casos do alaranjado de metilo e acid orange 7, e no intervalo de 5
- 50 °C, no caso do acid orange 8. Usando a equacao de Debye-Huckel para determinacao dos
coeficientes de actividade, e tendo em consideracao a convencao de Bates-Guggenheim,
foram calculadas as constantes de ionizacao termodinamicas dos trés corantes e estabelecida

a sua dependéncia com a temperatura.



Foi também estudado o efeito da forca idnica na ionizacdo destes compostos, através do
calculo das constantes de ionizacdo estequiométricas em meio de cloreto de sodio, para os

trés compostos, e também em meio de sulfato de sédio no caso do AO7.

No estudo com AO52, foi usado o modelo de Pitzer para a determinacao de coeficientes de
actividade, sendo os parametros de interaccdo idnica para o corante e a constante de
ionizacao termodinamica obtidos por regressao linear multipla, as temperaturas de trabalho.
Com base nos dados disponiveis na literatura, foi feita uma analise qualitativa da influéncia
do pH e da temperatura no equilibrio acido-base e da influéncia da temperatura no equilibrio

tautomeérico entre as duas espécies protonadas existentes na solucao com pH inferior a 2.

No que respeita aos corantes AO7 e AO8, foi usada a equacao de Debye-Hiickel com a adicao
de um termo linearmente dependente da forca ibnica, cujo coeficiente € um parametro
empirico relacionado com as interaccées de curto alcance, para a determinacdo dos
coeficientes de actividade. Por regressao linear simples, obteve-se os parametros empiricos

de interaccao e as constantes de ionizacdo termodinamicas dos dois corantes.

Os estudos de solubilidade foram realizados usando o método do equilibrio nos dois casos em
analise. Para o alaranjado de metilo, foi determinada a solubilidade em agua, no intervalo de
temperatura 5 - 60 °C, e em solucdes de cloreto sodio, no intervalo de temperatura 25 - 60
°C. Foram calculados os valores teoricos de solubilidade em meio de cloreto de sodio,
sabendo que o produto de solubilidade termodinamico apenas varia com a temperatura. Para
tal, aplicou-se o modelo de Pitzer a determinacao dos coeficientes de actividade, usando os
parametros de interaccdo de Pitzer previamente determinados. Comparando os valores de
solubilidade tedricos com os determinados experimentalmente, verificou-se que a influéncia
da presenca de cloreto de sddio nao se manifesta apenas pelo efeito do iao comum. Prevé-se,
com base em dados disponiveis na literatura, que os resultados experimentais possam ser

influenciados pela ocorréncia de fendmenos relacionados com a formacéo de agregados.

Para o corante AO8, foi estudada a solubilidade em agua, nao se tendo conseguido reproduzir
os resultados em meio ionico de cloreto de sodio. Esta dificuldade podera estar relacionada
com o facto de o AO8 ser muito solivel, o que leva a que a sua concentracao seja
relativamente elevada e, por isso, exista uma maior tendéncia para agregacao, acentuada
pelo aumento da forca ionica, e com a circunstancia de o corante usado ter 35 % de

impurezas, aspecto que podera contribuir para a dispersao dos resultados.
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2. Aspectos teodricos

2.1 Corantes azo
2.2 Propriedades termodinamicas de solucgdes electroliticas
2.2.1 Aspectos gerais
2.2.2 Potencial quimico e coeficiente de actividade
2.2.3 Teoria de Debye-Huckel
2.2.4 Correccdes empiricas ao modelo de Debye-Hiickel
2.2.5 Modelo de Pitzer
2.2.5.1 Fundamento
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2.2.5.3 Electrolitos mistos
2.3 Constantes de ionizacao
2.4 Solubilidade

2.1 Corantes azo

A utilizacdo de corantes extraidos de recursos naturais tem uma historia milenar, que
remonta ao século Xlll a.c. [1], mas o desenvolvimento dos corantes sintéticos s6 aconteceu
no século XIX, paralelamente ao desenvolvimento da quimica organica. Actualmente, todos os
anos sao produzidos milhares de toneladas de corantes sintéticos que sdo usados nas mais
diversas indUstrias. Os corantes sintéticos sdo amplamente usados em processos de tingimento
téxtil, sendo os mais aplicados os aromaticos azo, que representam a classe dominante de
corantes sintéticos usados nas indUstrias téxtil, papeleira, cosmética, farmacéutica e
alimentar, representando, aproximadamente, 65 % da producao mundial [2]. Estes compostos
tém na sua composicdo o grupo cromoforo azo (-N=N-), facto que lhes confere alguma

resisténcia a processos quimicos e fotoquimicos de degradacao e alguma fotoestabilidade.

O processo de diazotacao, base da producao de corantes azo, foi descoberto por Peter Griess
em 1858 [3] e, desde entdo, as moléculas contendo as ligacdes azo, - N = N -, tém sido
produzidas em grande escala, sendo hoje responsaveis pela maior parte dos tingimentos
téxteis [2]. Estima-se que, anualmente, sejam usadas na indUstria mais de 700000 toneladas
destes compostos [4]. Este tipo de corantes tem grande aplicacdo também em produtos de
cosmética, em tintas e em alimentos. Existem varios estudos que relacionam a ingestao de
corantes azo presentes em alimentos com alteracdes relacionadas com a atencao e a

concentracao de criancas que manifestam, ou nao, sintomas de hiperactividade [5-7].



Com base nas conclusées de trabalhos sobre este tema, a Unidao Europeia produziu um
documento que regulamenta a utilizacao deste tipo de corantes em alimentos [8]. Também se
sabe que, quer no ambiente [9], quer in vivo [10] os corantes azo, através de degradacao

redutiva, produzem aminas aromaticas, que se sabe serem carcinogénicas [11-13].

Durante a producao e uso de corantes, uma grande quantidade de residuos é lancada para o
ambiente, sendo potencialmente perigosos. Durante muitos anos foi constante a
preocupacao, quer com a producao de novos corantes, quer com a procura de processos cada
vez mais eficazes de fixacao e estabilidade do corante depois de aplicado. No entanto, a
preocupacdo ambiental com os residuos resultantes da sua utilizacao so nas Ultimas décadas
tem sido, verdadeiramente, equacionada. O crescimento populacional e o aumento da
actividade industrial tém contribuido para um aumento, quer na sua producdo, quer na sua
utilizacdo. Inevitavelmente, estes factores tém contribuido de uma forma quase
descontrolada para o aumento da poluicdo, nomeadamente dos recursos hidricos. A poluicdo
da agua com estes compostos provoca, além da poluicdo visual, alteracdes nos ciclos
bioldgicos afectando, principalmente, processos relacionados com a fotossintese. Além disso,
ha estudos que tém mostrado que alguns corantes também podem ser carcinogénicos ou

mutagénicos [14-18].

Estima-se que 15 % da producao mundial de corantes é perdida para o meio ambiente durante
a sintese, processamento ou aplicacdo [2], sendo a principal fonte desta perda a sua
incompleta fixacdo (10 - 20 %), durante o tingimento das fibras téxteis [19]. O grupo que tem
merecido mais atencao por parte dos investigadores tem sido o dos corantes que contém o
grupo azo-aromatico como cromoforo. A biotransformacdo destes compostos pode ser
responsavel pela formacdo de aminas, benzidinas e outros intermediarios com potencial
carcinogénico [20]. Gregory [21] e Longstaff [22] verificaram que os 4-aminoazobenzenos sao
carcinogénicos, enquanto que os 2-aminoazonaftalenos ndao o sdo. Também os arilazofenois
sdo ndo-carcinogénicos, existindo predominantemente na forma azo, mas os arilazonaftodis sdo

carcinogénicos, existindo preferencialmente na forma hidrazona.

Os corantes azo, solUveis em agua, sao metabolizados com base em processos de reducao,
levando a formacao de aminas aromaticas como principal produto da quebra da ligacdo N=N
[23]. Os corantes que contém grupos cromoforos diazo e sao portadores de grupos sulfonados
sdo muito sollveis em agua, facto que poderia facilitar a sua eliminacdo no organismo, mas,
sendo também muito reactivos com os grupos amino e hidroxilo presentes nas proteinas e
enzimas de que todos os seres vivos sdo constituidos [24,25], essa eliminacdo torna-se muito
dificil.

Os corantes sdo classificados de acordo com a sua estrutura quimica ou de acordo com o

método pelo qual sdo fixados a fibra téxtil [20,26]. Em relacdo a sua estrutura, podem ser
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classificados de acordo com o grupo croméforo ou de acordo com os grupos funcionais. Em
relacdo ao cromoforo, referem-se, como exemplos, os corantes nitro, nitroso e azo, que
apresentam como grupo cromoforo -NO,, -NO e -N=N-, respectivamente. Quanto a forma
como o corante se fixa a fibra, salientam-se apenas alguns tipos: acidos; reactivos; basicos;
directos; azoicos. Os corantes usados neste trabalho sao do tipo azo, pois tém na sua
estrutura o grupo azo e sdo corantes acidos, uma vez que a sua fixacdo as fibras é feita
através de uma troca de electrées, em meio acido [27]. Os corantes acidos correspondem a
um grande grupo de corantes anionicos portadores de um a trés grupos sulfonio [20]. Estes
grupos substituintes, por o tornarem sollvel em agua, tém uma importancia fundamental no

método de fixacao do corante a fibra.

0 tingimento € o processo de aplicacdo de corantes aos substratos téxteis com o objectivo de
lhes modificar a sua cor original. Embora existam varios tipos de corantes e varios tipos de
fibras, nao existe um corante que tinja todas as fibras, nem existe nenhuma fibra que possa

ser tingida com todos os corantes, pois cada fibra exige um corante especifico.

Geralmente, a fixacdo da molécula do corante a fibra é feita em solucdo aquosa e pode
envolver quatro tipos de interaccoes [27]: ligacOes ionicas; ligacoes por pontes de hidrogénio,
ligacbes de Van der Waals; ligacdes covalentes. O tingimento é feito em banho aquoso,
contendo o corante, um acido e um sal, embora alguns corantes possam tingir sem adicdo de
acidos, e compreende trés fases: a montagem, a fixacdo e o tratamento final. A montagem é
a fase na qual o corante é transferido para a superficie da fibra, a fixacdo acontece aquando
da reaccdo do corante com a fibra e o tratamento final consiste numa lavagem na qual é

retirado todo o corante que nao foi fixado [27].

Muitos corantes apresentam tendéncia para a auto-associacdo, que conduz a formacao de
agregados [26]. A tendéncia para a agregacao depende de varios factores. Para muitos
autores, a agregacao € um fenomeno que resulta, em grande parte, do efeito hidrofobico,
justificado pelo facto de os corantes se comportarem como anfifilicos, sendo o processo de
agregacao semelhante ao processo de micelizacdo em sistemas tensioactivos. Também a
possibilidade de formacao de ligacoes de hidrogénio entre as moléculas do corante ou entre
as moléculas do corante e as moléculas de agua tem sido apontada como responsavel pela
formacao de agregados [2]. As forcas de Van der Waals, em particular as forcas de dispersao
de London, tém também sido consideradas como fortemente responsaveis pela agregacao,
embora conjuntamente com os outros factores [26]. Os corantes azo anionicos possuem
grupos solubilizantes, geralmente o grupo sulfonio presente nos seus sais de sodio,
responsavel pelas forcas electrostaticas repulsivas, que constituem um factor muito
importante no fenomeno da agregacdo. Alguns autores concluiram que nao sé o numero de
grupos sulfénio € importante como também a sua posicao na molécula; geralmente, a medida

que aumenta o nimero de grupos sulfonio, a tendéncia para a agregacao diminui [26,28].
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Estes compostos apresentam propriedades acido-base, manifestadas pela alteracao da cor das
solucdes em funcao do pH. Este facto significa que podem existir na forma protonada e nao
protonada em solucdo aquosa, estabelecendo-se entre elas um equilibrio acido-base. Além
deste equilibrio, podem, ainda, exibir equilibrio tautomérico, normalmente devido a
transferéncia intramolecular de um protdo. A presenca de isomerismo cis-trans também tem

sido observada em algumas situacoes.

2.2 Propriedades termodinamicas de solucées electroliticas

2.2.1 Aspectos gerais

Quando um soluto se dissolve num solvente, as propriedades da solucao obtida dependem,
entre outros factores, das caracteristicas do soluto, nomeadamente, da forma em que ele
existe na solucdo, molecular ou idonica. Quando se coloca um electrolito em solucao, formam-
se ides, numa maior ou menor extensdo [29], ficando a solucdo constituida por ides e por
moléculas. Os ides nao sao livres de se movimentarem independentemente uns dos outros na
solucdo, excepto para solucoes a diluicdo infinita, pois existem interaccées coulombianas,
uma vez que existem particulas electricamente carregadas num meio com determinada
constante dieléctrica [30]. Como resultado destas interaccoes, Debye e Hiickel consideraram
que cada iao esta rodeado por um determinado nimero de ides de carga de sinal contrario,
que constitui aquilo a que chamaram “atmosfera ionica” [31-33]. A extensdo destas
interaccoes depende da concentracdo e das caracteristicas das particulas presentes em
solucao e determina o afastamento do seu comportamento relativamente ao ideal. Apenas na
condicao limite de diluicdo infinita, todas as interaccdes idnicas sao eliminadas, os ides
movem-se sem restricdes, independentemente uns dos outros, tendo as solucbes um
comportamento ideal. Na condicdo extrema oposta, quando a concentracdo € muito elevada,
a interaccao ionica pode tornar-se tdo forte que pode ocorrer a formacdo de pares ionicos

[34], situacao favorecida por altas concentracoes e cargas de ides elevadas (Lei de Coulomb).

Uma grande dificuldade, quando se trabalha com electrdlitos, é descrever propriedades para
ides individuais, uma vez que as propriedades termodinamicas individuais ndo podem ser
medidas. As interaccbes idnicas e ido-solvente sdao tdo numerosas e importantes na solucao
que, excepto em casos de solucbes muito diluidas, nenhum idao pode ser observado sem a

influéncia da presenca dos outros.

Segundo as teorias classicas, as propriedades das solucdes electroliticas apenas dependiam

das caracteristicas do soluto; o solvente era apenas considerado o meio que as particulas do
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soluto se movimentavam, definindo, desta forma o volume de solucao. Hoje cré-se, de acordo
com as teorias modernas, que o solvente tem um papel determinante nas propriedades

manifestadas pelo soluto quando se encontra em solucao [35].

A teoria das solugdes electroliticas comecou quando, em 1887, Svanté Arrhenius [36]
apresentou a sua teoria sobre a dissociacao de um soluto em solucao, formando-se ides
positivos e negativos. Segundo esta teoria, os ides teriam um comportamento cadtico em
solucdo, semelhante ao de um gas ideal, nao sendo afectados pelas interaccoes ionicas. Este
facto era valido para solucdes de electrolitos fracos, mas os resultados experimentais obtidos
com solucoes de electrolitos fortes contradiziam estes pressupostos. Houve, entdo,
necessidade de serem consideradas as forcas electrostaticas entre os ides presentes em
solucdo. O maior avanco, para o qual varios investigadores contribuiram [30], durante as
primeiras duas décadas do século vinte, foi a tomada de consciéncia que os desvios ao
comportamento ideal das solucdes de electrdlitos fortes eram muito diferentes dos desvios
verificados em solucdes nao electroliticas. Nos electrolitos, as forcas electrostaticas de longo
alcance conduziam a efeitos que nao se verificavam nas solucées moleculares. Milner [37,38]
foi o primeiro investigador a tentar, teoricamente, chegar a expressoes que traduziam estes
comportamentos. No entanto, dada a sua complexidade, acabaram por ser abandonadas. Os
progressos no desenvolvimento das teorias sobre o comportamento de solucdes idnicas
levaram a conclusdo que este depende de um factor determinante: as forcas de interaccao

entre os ides presentes na solucao.

As propriedades das solucdes electroliticas diluidas, a temperatura ambiente, encontram-se
bem definidas desde o aparecimento da teoria de Debye-Hickel, em 1923 [31,32]. Estes
autores consideraram as interacgbes idnicas, uma vez que nas solucdes de electrolitos fortes
existem muito mais ides em solucdo do que nas solucdes de electrolitos fracos, facto que
torna menor a distancia entre eles, fazendo aumentar as forcas de interaccdo ionica.
Explicaram o comportamento das solucdes de electrdlitos fortes, a baixas concentracdes, com

base nas teorias electrostatica e estatistica.

Depois destes investigadores, varios outros tentaram ampliar o ambito de validade da
equacao de Debye-Hiickel, introduzindo-lhe algumas alteracoes, uma vez que este modelo s6
se aplicava a solucdes com forcas idnicas até 0,1 mol-kg™" e a electrélitos simples. Pitzer,
baseado em trabalhos de McMillan e Mayer, sugeriu um conjunto de equacOes para
determinacao de coeficientes de actividade que se aplica a solucdes com forca idnica elevada

e a electrolitos mistos.

Actualmente, as teorias sobre as solucoes electroliticas baseiam-se no conceito de

interaccoes devidas aos movimentos térmicos dos ides e as suas atraccoes e repulsoes
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eléctricas. Em alguns casos, também sdo consideradas as interaccées com as moléculas do

solvente.

2.2.2 Potencial quimico e coeficiente de actividade

Uma solucdo é um sistema termodinamico caracterizado pelas variaveis T, p e n;, sendo n;
(i=1,2...n) o nimero de moles de n componentes do sistema, T a temperatura absoluta e p a
pressao. Gibbs definiu, em 1875, [39] uma grandeza, a energia livre de Gibbs, G, como funcao

dessas variaveis, equacéo (2.1),
G=G(T,p,n;..ny) (2.1)

Para um sistema fechado, a variacao da energia livre de Gibbs com a temperatura, T, e com a

pressao, p, € dada pela equacao (2.2)
dG = —SdT + Vdp (2.2)
onde S é a entropia do sistema e V o volume.

Se for adicionada matéria a um sistema, as variaveis de que depende G sofrem uma variacao
infinitesimal dT, dp e dn,..dn, resultando uma variacao da energia de Gibbs dada pela

equacao (2.3)

= 106
dG = —SdT + Vdp + Z (—) dn; (2.3)
= ani

Tpmnjz;

onde o indice j representa todas as espécies diferentes de i.

Define-se, entdo, potencial quimico, p;, pela energia de Gibbs parcial molar, dada pela

equacao (2.4),

aG
Wi = (a—) (2.4)
M o

que traduz a “forca” que conduz os sistemas ao equilibrio quimico.

Esta expressao permite relacionar o potencial quimico da espécie i com a variacdo de energia
de Gibbs e com a variacdo do nimero de moles do componente i, sendo mantidos constantes

a pressao, a temperatura e o nimero de moles dos restantes componentes [40].
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A equacao (2.3) pode, entao, escrever-se da seguinte forma, equacao (2.5):

dG = —SdT + Vdp + Z i dn; (2.5)
i

Para um sistema fechado em equilibrio, a pressao e temperatura constantes (dT=0 e dp=0), a

variacao da energia livre de Gibbs é dada pela equacéo (2.6)

dG = Z widn; (2.6)
i

em que o potencial quimico, y;, representa a variacao de energia livre de um sistema quando
uma mole de uma espécie ndo carregada, i, lhe é adicionada (considera-se que nao ha
variacdo do volume do sistema). Quando a espécie adicionada tem carga eléctrica, o
comportamento de uma solucao electrolitica sofre um desvio, que se deve a presenca de
particulas carregadas (ides) em solucdo. Numa solucdo ideal, na qual os ides ndo interagem
uns com os outros, estes podem ser considerados como particulas sem carga eléctrica, sendo

o potencial quimico, U;, dado pela equacao (2.7)

wi=u?+RTIn (M) o) (27)

onde ,u? é o potencial quimico padrdo de i, m; é a molalidade da espécie i, m’= 1 mol-kg” e
R a constante dos gases perfeitos. Se se considerar uma solucao electrolitica real em que os
ides tém, efectivamente, carga eléctrica e, por isso, interagem entre si, o potencial quimico

sera dado pelas equacées (2.8a), (2.8b) ou (2.8c)

wi =l +RTIn (“/ ) (2.82)
ou
u =+ RTIn (VM) (2.8b)
ou

wi =+ RTIn(™/ o)+ RTIny; (2.80)

onde a; € y; representam a actividade e o coeficiente de actividade molal da espécie i,

respectivamente (a; = m;y;). A relacdo entre o potencial quimico e a actividade foi descrita

pela primeira vez por Lewis [41]. O valor da actividade determina a diferenca entre o valor

do potencial quimico do componente na situacdo em estudo e no estado de referéncia ou

padrao. No estado de referéncia, /,Ll-—,u? =0, o que implica a; =1. Para solucbes
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electroliticas, o estado de referéncia é escolhido de modo que o respectivo coeficiente de
actividade i6nico se aproxime da unidade quando a molalidade tende para zero, isto é, a;/m;
tende para 1 [42]. Isto é valido para todos os valores de temperatura e pressao [35,40].
Considera-se que o estado de referéncia corresponde a solucdes ideais de actividade unitaria,
a temperatura e pressdao da solucdo. No entanto, as solucdes reais nas quais o soluto tem
actividade unitaria nao podem ser consideradas no estado de referéncia, ja que o valor da
actividade nao permanece igual a unidade quando se faz variar a temperatura e a pressiao
[35].

A parcela RTIn y; da equacao (2.8c) representa todos os desvios devidos ao facto de a solucao
nao ter um comportamento ideal, ou seja, representa a variacao de energia livre que ocorre

quando uma mole da espécie i € transferida de uma solucdo ideal para uma solucdo

electrolitica. Assim, o potencial eléctrico, ,ufle, € representado pela equacao (2.9):

3G
ele _ (—”e) — RTIny; (2.9)
on; TP

Quando se trata de um ido, o potencial eléctrico é representado pela equacao (2.10) [40]

ele

M
Na

=kTlny; (2.10)

onde N, € a constante de Avogadro e k a constante de Boltzmann, definida por k = R/N,.

Pode considerar-se, teoricamente, que o passar de uma solucao ideal para uma solucao real é
equivalente ao processo que corresponde a transferéncia de uma carga para o iao
“descarregado” (solucdo ideal) igual a carga do proprio ido. De acordo com as leis da
electrostatica, a variacdo de energia associada a transferéncia de carga (z;e) para o ido pode

ser calculada através da equacao (2.11)

ele

zie
- =f Qo dq=kTlny; (2.11)
0

Na
onde ¢,;, representa o potencial eléctrico devido a uma carga pontual [43].

Assim, pode-se relacionar o coeficiente de atividade com a variacao da variacdo de energia

potencial eléctrica através da equacao (2.12)

1 zZie
nvi=g7 | eacda @12)
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2.2.3 Teoria de Debye-Hiickel

ele
A teoria de Debye-Hiickel [31] tem por objectivo calcular, modelisticamente o valor de l;\; ,
A

fundamentando-se nos seguintes postulados:

e para o intervalo de concentracdes em que a teoria € valida, os electrélitos fortes
estao completamente dissociados e ionizados, nao existindo formacao de pares
ionicos;

e no interior da solucdo, pode-se tomar como referéncia um determinado ido, em
relacdo ao qual se podem considerar os potenciais e as distancias de todos os outros
ioes;

e cada idao esta rodeado de um conjunto de outros ides, sendo maior a probabilidade
de encontrar, nas suas vizinhancas, ides com carga de sinal oposto do que ides com
carga do mesmo sinal, o que permite que todos os i6es possam estar associados a
uma “atmosfera idnica” de sinal oposto ao do ido central,;

e o0s ides sao cargas pontuais, nao polarizaveis, possuindo um campo eléctrico
esfericamente simétrico, em relacao ao ido central, do tipo coulombiano;

e 50 existem forcas interionicas de natureza coulombiana;

e aenergia potencial eléctrica de um ido é muito menor que a sua energia térmica;

e a permitividade eléctrica do solvente nado é afectada pelo soluto.

Tendo em conta a equacao (2.11), o primeiro passo é calcular a expressdo de @, a partir de
p; (densidade de carga de todos os ides i) e ¢; (potencial eléctrico gerado pelo ido j , que se
considera como referéncia). Assim, a teoria de Debye-Hiickel propde o calculo do potencial

eléctrico total, ¢, num determinado ponto da solucdo em funcéo da concentracao, carga dos

ides e propriedades do solvente, baseando-se na combinacdo da equacao de Poisson da teoria

electrostatica com a equacao de distribuicao de Boltzmann, da mecanica estatistica [31].

A equacdo de Poisson € uma expressao genérica da Lei de Coulomb [43], que traduz a relacao
entre o potencial eléctrico num ponto e a distribuicao de carga, representada pela equacao
(2.13),

) 4w
Vép = —?p (2.13)

onde ¢ é o potencial elétrico total, p é a densidade de carga e € é a permitividade relativa

do solvente. O operador V2, em coordenadas cartesianas, é representado pela equacao (2.14)

, 92 92 o
V=W+W+ﬁ (214)
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Uma vez que se considera o campo eléctrico a volta de um ido central, j, e que, por essa
razao, o campo tem simetria esférica e depende apenas da distancia, 7, do ponto considerado
ao ido central, deve-se considerar o operador V? expresso em coordenadas esféricas pela

equacao (2.15)

Vz—ld Zd 2.15
—r—za(r a) (2.15)

Assim, substituindo a equacao (2.15) na equacao (2.13), obem-se a equacao (2.16)

1d do; 41
T2y
r2dr <r dr ) e P (2.16)

De acordo com a lei de Boltzmann, o numero de ides, n;, por unidade de volume de solucao, a
volta do ido central j é dado pela equacdo (2.17)

z;e

né =n; exp(——Tq)j) (217)

onde n; € o nimero de ides, por unidade de volume de solucdo, na situacao em que ¢; =0,
z; € a carga do ido, e a quantidade de carga elementar, k a constante de Boltzmann e T a

temperatura absoluta. —z;e ¢; € a energia potencial eléctrica do ido i e kT a sua energia

térmica. O indice j significa que o potencial é determinado considerando o ido j como origem

das coordenadas.

Tendo em conta a carga de cada particula, z;e, e que a densidade de carga num determinado
ponto tem o contributo de todas as particulas carregadas, pode-se considerar que a densidade

de carga p é dada pela equacéo (2.18)
= E n; z;e ex _ne 2.18
p ‘ i Zie exp( ”JPj) (2.18)

Esta expressao traduz uma relacao exponencial entre a densidade de carga e o potencial do
iao i, facto que contradiz o principio da sobreposicao linear de campos, que considera que o
potencial num ponto é igual a soma algébrica dos valores dos potenciais devidos a cada uma
das cargas separadamente (individuais) [43]. Esta contradicao surgiu como um problema a
resolver no contexto da teoria de electrolitos. Considerou-se, entdao, expandir a equacao

(2.18) numa série de Taylor, obtendo-se
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z;e n;zie (zZie \>
p= Zni zie —Zni zie (ﬁ(pj) + ZT(E(‘D]) —- (219)
L L L

O primeiro termo do membro da direita anula-se, tendo em conta o principio da
eletroneutralidade e, por outro lado, considerando que a energia eléctrica é muito menor do
que a energia térmica, z;e@; < kT, somente o segundo termo tem valor significativo,

podendo a equacao (2.19) reescrever-se, como indicado pela equacao (2.20)

n 2.2
S (2L, e
p L (2.

i=1

Esta expressdo é consistente com o principio da sobreposicao, uma vez que se verifica que o
potencial eléctrico é directamente proporcional a densidade de carga. No entanto, este
principio s6 é valido para solucdes diluidas, nas quais os ides estao relativamente afastados
uns dos outros. Para solucdes pouco diluidas, verificam-se desvios significativos relativamente
ao comportamento ideal, o que significa que a energia devida as interaccbes electrostaticas

de curto alcance nao deve ser desprezada.

Combinando-se as equacdes (2.16) e (2.20), obtém-se a equacdo (2.21), que corresponde a

equacao de Poisson-Boltzmann

1d do;\ 4me?
ﬁ%(rzd—/)= ek 2, "A e (22D
i=1

Considerando

e Znizf k2 (222)

pode relacionar-se o termo Z?=1nl-zl-2 , da equacao (2.22) com a forca idnica da solucao, I,

equacao (2.23) [44]. Tendo em conta que n; representa o n° de ides i por cm® de solucdo, 1:11_1
A

n;1000

o n° de moles de ides i por cm® de solucao, a molalidade, m;, do ido i , expressa em

A

mol-kg”, onde d é a densidade do solvente, expressa em g-cm™, e

1 2
I =§Zmizi (223)
i
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a forca ionica pode ser calculada através da equacdo (2.24), que resulta directamente da

substituicao de m; na equacao (2.23) pela grandeza que lhe corresponde.

1 ;1000
244 Npd
L

2 (2.24)

Por combinacao das equacdes (2.22) e (2.24), obtém-se

kz _ SHeZNAd 1 225
~ \ 1000&kT (225)

A equacao (2.21) pode, entao, reescrever-se na forma

1d do;

— 22 Z k2

gy (r dr) kp; (2.26)

onde k é funcdo da concentracdo, da carga do ido, da temperatura e da permitividade

relativa do solvente, tendo as dimensdes do reciproco (ou inverso) do comprimento.
A equacao (2.26) € uma equacao diferencial de segunda ordem, que tem como solucao geral

e kr —kr

=A—+B
P "

(2.27)

onde A e B sdo constantes determinadas pelas condicdes fisicas do problema. Uma vez que o

kr
. . . oA e e
potencial tende para zero a medida que a distancia tende para infinito, e o termo —se

torna infinitamente grande, a constante A deve ser igual a zero. A constante B ¢é calculada
considerando que em solucdes muito diluidas as distancias entre os ibes sdo tdo grandes,

comparadas com os respectivos raios ionicos, que podem ser considerados pontuais.

e—k'r

Para calcular B, substitui-se @j por B na equacao (2.20), obtendo-se a equacao (2.28),

r

kZE e—kr

4m

p;= —B (2.28)
que permite calcular a carga total da atmosfera idnica através da equacao (2.29)

f p;dv =J- 4mr? pdr = —Bkzef reXdr=-ze (2.29)
a a a
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onde a quantidade a representa a distancia de aproximacao maxima dos ides da atmosfera
ionica ao ido central, sendo, aproximadamente, igual a soma dos respectivos raios ionicos na

solucao.
Resolvendo a equacao (2.29), obtém-se a equacao (2.30)

p=2¢ et 2.30
T & 14ka (2:30)

sendo o potencial eléctrico dado pela equacao (2.31)

Zje eka —kr
== 2.31
i e Tt ka (231)
que por rearranjo da origem a equacao (2.32)
Zje ek(a_r)
=L 2.32
b= e 1+ ka (2:32)

Esta equacao representa a expressao fundamental de Debye e Hiickel, que permite calcular o

potencial eléctrico num ponto, a distancia r de um ido de carga z; e na auséncia de forcas
exteriores. Pelo principio da sobreposicao linear de campos, o potencial a distancia 7 sera

dado pela soma do potencial devido ao ido central, ¢; = z;e/er, como se ele estivesse

isolado, com o potencial devido aos restantes ioes, ®;. Portanto,

p; = <p] + (p} (2.33)

e
ze eX@) z}-e+ 34
er 1+ka er ¢ (2:34)
ou

. zje (eX@T)
L= -1 = 2.35
b= e <1 + ka ) Pa ( )
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Através da equacao (2.35), obtem-se o valor do potencial eléctrico da atmosfera idnica para
distancias maiores do que a, isto é, para r > a. Para valores inferiores a a, uma vez que nao

existem outros ides, o valor do potencial € igual ao obtido para r = a.

Assim, para r = a, tem-se o potencial, ¢,, dado pela equacao (2.36)

Esta equacdo mostra que o efeito da atmosfera idnica na superficie do ido central é

equivalente ao efeito de uma carga —zje distribuida sobre a superficie de uma esfera de raio

1 , <
(K + a) em torno do ido central. Atraves desta expressao, (2.36), pode-se calcular o valor do

potencial eléctrico a substituir na expressao (2.12), obtendo-se a equacao (2.37)

Iy, = —— fZieZie ! \ag 237
n)/i_ kT o € 1+ q ( )
k a

onde y; é o coeficiente de actividade da espécie i.

A grandeza 1/k denomina-se raio efectivo da atmosfera idnica ou comprimento de Debye, e

corresponde a espessura da atmosfera ionica [33] (Fig 2.1).

Figura 2.1 Distancia de aproximacao maxima, a, paraoidaoiea

atmosfera ionica j, e o comprimento de Debye, 1/k [29].

Em solucoes muito diluidas 1/k apresenta valores muito elevados, podendo-se, neste caso,
desprezar o parametro a, considerando-se, desta forma, o ido central como uma carga
pontual. Neste caso, os ides sdo considerados como cargas pontuais o que implica a = 0.

Assim, com base nestes pressupostos, a resolucdo da equacdo (2.37) tera a forma mais

simplificada, correspondente a equacao (2.38)
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- Z-Zezi (2.38)
2ekT ¢ Tk &

Iny;, =

Substituindo na equacao (2.38) o valor de k, obtido da equacao (2.25), e transformando o

logaritmo neperiano, In, em logaritmo decimal, log, obtém-se a equacao (2.39)

1/2 3/2

27N d 1 ,
— 2 11/2 (239
( 1000 ) <skT> Zi (2.39)

63

2,303

logy, = —

Definindo a constante A (coeficiente de Debye-Hiickel) por

3 1/2 3/2

e 2nNd 1
A= — 171/2 . kgl/2 2.40
2,303( 1000 ) <ekT) o & (2.40)

obtém-se a Lei Limite de Debye-Hiickel, traduzida pela equacéo (2.41)
logy; = —Az? 1Y?  (2.41)

Esta equacdo apenas é valida para solucdes com forcas ionicas inferiores a 0,001 molkg” e

para electrolitos 1-1 [45].

Para solucdes mais concentradas, ter-se-a de considerar o valor de a. Neste caso, para r = a,

o valor do potencial sera dado pela equacao (2.42)

ze z;ek

ey = — — ————— 2.42
Pr=0 =% £(1 + ka) (2.42)

ziek
e(1+ka)

zZie N . .~ . . .~ .
sendo 20 2 parcela correspondente a contribuicao do proprio iao, i, e —

contribuicdo de toda a atmosfera idnica. Como para r < a ndo ha outros ides, o potencial

dentro dessa distancia é igual ao potencial quando r = a.

ziek
e(1+ka)’

Substituindo na equacao (2.12) @, por — tem-se a equacao (2.43)

1 zfe’k

 2kT e(1 + ka) (2.43)

Iny; =

Combinando esta equacdo com a equacao (2.25), obter-se-a a equacao (2.44), que representa

a equacao de Debye-Hiickel, quando ainda se trata de solucdes diluidas.
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Az

" 1+Bavl (2:44)

logy; =

onde o valor de A é obtido pela equacao (2.40) e B pela equacao (2.45)

_ 87TeZNAd
~ \1000&kT

1/2
) mol~1/2 - kg2 - cm™! (2.45)

A expressao (2.44) representa, com boa aproximacao, os valores dos coeficientes de
actividade observados, para solucées com forcas idnicas até 0,1 mol-kg™" [35], o que significa
que a linearizacdo da equacao de Poisson-Boltzmann, usada no tratamento matematico por

Debye-Hickel, foi adequada.

Quando se estudam solucdes electroliticas, pode-se considerar o coeficiente de actividade de
um iao individual, y;, e o coeficiente de actividade médio para um determinado composto, y-.
Considere-se uma mole do sal M,.X,., que liberta para uma solucao aquosa v. moles de catides
e v. moles de anides, num total de v = v, + v.moles. O coeficiente de actividade médio do sal

relaciona-se com os coeficientes de actividade ionicos através da equacao (2.46) [35].

Yi=vy vk (246)

Aplicando logaritmos a equacéo (2.46), obtém-se a equacéo (2.47).

1
log vy == (vilogy, +v_logy-) (2.47)

Se se substituir na equacao (2.47) a equacao (2.44) e se se considerar v,z, = —v_z_ (principio
da electroneutralidade), obtém-se a lei de Debye-Hiickel para o coeficiente de actividade

médio, Y- representada pela equacao (2.48).

Alzyz_|I'?

1+ Ball/? (2.48)

logy, = —

De igual modo, se se substituir na equacao (2.47) a equacao (2.41), obtém-se a equacao
(2.49), que representa a Lei limite de Debye-Huckel em termos de coeficiente de actividade
médio.

logy, = —Alz,z_|[Y?  (2.49)

onde z, e z. sdo as cargas do catiao e do aniao, respectivamente.
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2.2.4 Correccdes empiricas ao modelo de Debye-Hiickel

Embora a equacao (2.44) traduza o efeito das forcas coulombianas de longo alcance, todas as
interaccées de curto alcance, bem como as interaccoes iao-solvente, nao sao
convenientemente representadas. No entanto, escolhendo um valor adequado para o
parametro a, esta equacao permite determinar o coeficiente de actividade com bastante
rigor [35].

Considerando que o efeito das interaccdes de curto alcance e iao-solvente pode ser traduzido
por uma funcao linear com a concentracao, Hiickel [32] propos a adicdo de um termo linear

com a forca idnica a equacao (2.44), dando origem a equacao (2.50)

Az

logy; = —————+ bl (2.50
gV 1+ Bavl (250)

Nesta forma, esta equacao pode ser usada para calculo dos coeficientes de actividade dos
ides em solucoes com molalidades até (pelo menos) um molal [35], em particular para

electrolitos nao associados 1-1.

Stokes e Robinson [46], tendo em conta a interaccao iao-solvente em termos do modelo de
hidratacao, introduziram na equacao de Debye-Huckel para determinacao de coeficientes de
actividade dois termos: um relacionado com o solvente outro que traduz a extensao da
hidratacao. As correccoes introduzidas por Stokes e Robinson estao traduzidas na equacao

(2.51), valida para a temperatura de 25 °C,

05092 z;z,W1 n
1 —logay, —log[1 —0,018(n — v)m] (2.51)

logy = ———— "2~ _
&y 1+0,3286aV1 Vv

onde a representa a distancia de aproximacdo maxima dos ides hidratados, n € o niUmero de
moléculas de agua em cada célula de hidratacdo, v 0 nimero de ides por molécula de soluto
e I a forca idnica em molaridade. O segundo termo do membro direito da equacao (2.51),
relacionado com as propriedades do solvente é sempre positivo (a,, < 1) e o terceiro termo
pode ser negativo, zero ou positivo, conforme n < v, n = v ou n > v, respectivamente. Com

estas correccoes, a equacao (2.51) pode, em muitos casos, ser usada até forca ionica igual a 5
M [46].

Giintelberg [47] prop6s uma simplificacdo da equacao (2.44), considerando o valor de a = 3,04

A para todos os electrélitos, a 25 °C, tornando Ba = 1 e retirando, desta forma, o Unico

parametro ajustavel:
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Az
1++1

logy; = — (2.52)

Apesar desta equacao representar os coeficientes de actividade de uma forma mais adequada
do que a Lei Limite de Debye-Hiickel para muitas solucdes com forcas iénicas até 0,1 mol-kg™’,
reconheceu-se a necessidade de ser melhorada através da introducao de um termo linear com
a forca ionica [48], no qual esta envolvido um parametro ajustavel b, tal como indicado pela

equacéo (2.53), valida para forca iénica até 0,1 mol-kg™”.

Az
OBy =TT

+bl (2.53)

Na tentativa de aplicacao da equacao de Debye-Hickel a solucées mais concentradas,
Robinson, Stokes, Guggenheim e Bates consideraram importante a interaccao iao-solvente,
uma vez que, muitas vezes, as moléculas do solvente sao moléculas polares ou polarizaveis, e
introduziram o efeito dessa interaccao considerando que os ides nao existem isolados na
solucdo, mas rodeados por um determinado nimero de moléculas do solvente, formando
“células de hidratacao”. Desta forma, os valores do parametro “distancia de aproximacao
maxima” da equacdo de Debye-Hiickel, equacdo (2.44), tornavam-se substancialmente
maiores do que a soma dos raios cristalograficos dos ides. Este aumento tem grande
significado no estudo de coeficientes de actividade, nhomeadamente no caso de solucdes
muito concentradas em que as células de hidratacao dos ides se sobrepéem a medida que os

ides se aproximam [42].

Guggenheim [48], baseado nos trabalhos de Bronsted [49,50], em particular na sua teoria da
interaccdo especifica, e nos trabalhos de Debye-Hiickel [31,32] construiu uma teoria para
electrélitos mistos, introduzindo “parametros de interaccao” especifica no calculo de
coeficientes de actividade. Estes parametros traduzem as interaccdes electrostaticas de curto
alcance entre ides com carga de sinal oposto. Para um electrolito M,.X,., onde M é o catido e
X o anido, Guggenheim definiu o coeficiente de actividade médio, yux, através da equacao
(2.54)

| a|zyzy|1M? N 2v, Z N 2v_ Z 254
n =— my + ———— MMy )
Ymx T+172 v kv L Bu xmx A Buxmy  (2.54)

onde a« = A x 2,303 com A dado pela equacao (2.40), v, e v_ sao o nimero de catides e
anides, respectivamente, por molécula de electrodlito. Sy x© e Py x sao os coeficientes de
interaccao para uma determinada temperatura e solvente e representam as interaccoes
especificas para o soluto considerado. M’ e X’ representam, respectivamente, os catides e os

anides presentes em solucao. Guggenheim excluiu termos relacionados com as forcas de curto
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alcance entre ides com cargas do mesmo sinal, considerando apenas interaccoes
electrostaticas. [51]. Para um electrolito simples, a equacao (2.54) simplifica-se, ficando, em

logaritmo decimal, a equacao (2.55)

log y = — Alzz=Il'” In10) 7 55
ogy= _W-l— (2/In10) v m (2.55)
ou
Alz,z_|I'?
onde A é dado pela equacao (2.40) e B = (2/In10)vB, com v = jvf;_, € o parametro de
e

interaccao [45] .

Em 1938, Davies [52] sugeriu o valor de B =0,1|z,z_| e, mais tarde [53], corrigiu para
B =0,15|z,z_|. Este método aplica-se a solucdes com forcas ionicas até 0,1 mol-kg”, nas

quais nao existam ides associados [45].

Guggenheim e Turgeon [54] verificaram que as equacdes (2.50) e (2.51) se ajustavam aos
resultados experimentais obtidos para solugdes aquosas de electrolitos 1-1, 1-2 e 2-1,a0°C e
a temperatura ambiente, até concentracées 0,1 mol-kg’ [42]. No entanto, para

concentracdes superiores a este valor, verificavam-se discrepancias.

2.2.5 Modelo de Pitzer

2.2.5.1 Fundamento

As equacoes de Pitzer sao muito importantes para a compreensao do comportamento de
solucdes electroliticas. A aplicacdao destas equacdes tem-se mostrado de grande interesse no
estudo de solucdes concentradas [55-58], nomeadamente em solucoes salinas com grandes

quantidades de sais minerais [59,60].

Os parametros das equacoes de Pitzer sdao combinacdes lineares de coeficientes de uma
expanséo de virial da energia livre de Gibbs de excesso, G, que caracterizam as interaccées
entre ides e entre ides e o solvente. Os parametros da expansao de virial podem ser
determinados medindo o coeficiente osmdtico e podem ser usados para calcular os

coeficientes de actividade de electrolitos simples e mistos em solucdes onde a teoria de
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Debye-Hiickel ndo é valida. Um outro aspecto importante da teoria de Pitzer é a possibilidade
de se determinarem coeficientes de electrolitos mistos a partir dos parametros conhecidos de

electrolitos puros.

O ponto de partida para a teoria de Pitzer foram os trabalhos de McMillan e Mayer [61] que,
em 1945, mostraram que a relacao entre a pressao osmotica de uma solucdo e os potenciais
de forca média do soluto no solvente era a mesma que a relacdo entre a pressdo de um gas e

os potenciais entre as particulas.

No caso de um gas real, a equacdo dos gases perfeitos, PV = nRT, é expandida numa série de
virial, na qual o primeiro termo da direita e os coeficientes dos termos em 1/V, equacao
(2.57), ou P, equacao (2.58), sdao coeficientes de virial. Assim, para uma mole de gas,

ter-se-a:

PV
=1+

Byl @s
RT = (2.57)

ARZNE
ou
PV =RT +BP+CP?>+DP3+-- (258)

Nas equacodes (2.57) e (2.58), o primeiro termo da direita correspondente a um gas ideal e é o
primeiro coeficiente de virial. O segundo coeficiente de virial, B, também é o mesmo nas
duas equagoes. Os coeficientes de ordem superior sao diferentes mas relacionados entre si. O
segundo coeficiente de virial resulta das forcas intermoleculares entre pares de moléculas e o

terceiro coeficiente de interaccdes entre trés moléculas.

No estudo das propriedades das solucdes liquidas considera-se, numa aproximacao simplista,
que os coeficientes de actividade das moléculas neutras e do solvente sdo unitarios. No
entanto, esta aproximacao nao tem em consideracao o caracter polar das moléculas de alguns
solventes e o facto de, mesmo as moléculas apolares, poderem formar dipolos induzidos pelos
campos eléctricos criados pelas particulas carregadas existentes na solucdo. Apesar disso,
mesmo nas solucdes concentradas, os coeficientes de actividade das moléculas neutras e do

solvente sao frequentemente considerados iguais a unidade.
Em 1973, Pitzer iniciou a publicacao de artigos relacionados com o desenvolvimento de um

conjunto de equacdes para explicar as propriedades termodinamicas de solucdes

electroliticas.
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2.2.5.2 Electroélitos puros

Considere-se um sistema binario constituido por agua e um soluto i. Se se combinar a equacao
de Gibbs-Duhem, equacao (2.59) [62],

nydu,(aq) + nidu;(aq) =0 (2.59)

onde n,, e n; representam o nimero de moles de agua e da espécie i, respectivamente, com

o potencial quimico da espécie i dado pela equacao (2.10), obtém-se a equacao (2.60)
Ny
diny; = —?dln Yw (2.60)

que mostra que, numa solucao binaria, a variacao do logaritmo do coeficiente de actividade
da espécie i € n,/n; vezes maior do que a variacao do logaritmo do coeficiente de actividade
da agua. Uma vez que, normalmente, n,>>n;, entdao a variacao de Iny,, € pequena quando
comparada com a variacdo de In y;. In q,, relaciona-se com a molalidade do soluto i através
da equacao (2.61) [35], introduzida por Bjerrum para quantificar o afastamento do

comportamento ideal do solvente [63],
1 = M Z 2.61
na, = ¢W1000 . m; ( )
L

onde ¢, é o coeficiente osmotico do solvente, M,, é a massa molar da agua, expressa em
g'mol™, e m; a molalidade da espécie i. Numa solucdo ideal, o coeficiente osmotico é unitario

e In a,, varia linearmente com a molalidade do soluto.

Assim, pode obter-se a relacdo entre o potencial quimico da agua, p,, e o respectivo

coeficiente osmotico, ¢,,, através da equacao (2.62)
M
o = = duggos )M (262)
L

Usando a equacao (2.61) na equacao de Gibbs-Duhem, equacao (2.59), a temperatura e

pressao constantes, obtém-se, na escala de concentracdes molal a equacao (2.63)

1000
M,

M, .
d (#& - ¢WWZ ml-> +nyd[pf + RTIn("™ 1/ )] =0 (2.63)
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que, depois de simplificada, é representada pela equacao (2.64)

dml-

(o — 1) +d¢, =dny; (2.64)

1

Outros autores [64,65] propuseram outras equacoOes para calcular o coeficiente de pressao

osmoética e a actividade da agua em solucodes electroliticas.
Numa mistura ideal, para além de se considerarem unitarios os coeficientes de actividade dos
solutos e o coeficiente osmético do solvente, também a energia de Gibbs de excesso, G, e o

potencial quimico de excesso, pf*, sao nulos.

Para uma mistura contendo i componentes, a energia livre de Gibbs total da mistura,

AGist, Pode ser calculada pela equacao (2.65) [62]

AGpise = RT (leln ay, + Z n; In ai) (2-65)
i

Por definicdo, a energia de Gibbs de excesso, G, é dada pela equacdo (2.66)

G = AGpise — MG, (2.66)

mist
onde AG,fist € a energia livre de Gibbs total de uma mistura ideal.
Substituindo as equacodes (2.61) e (2.65) na equacao (2.66) e atendendo a que numa mistura

ideal ¢, =1, y;, =1 e W,, =n,M,, obtém-se a equacdo (2.67) para a energia de Gibbs de

excesso
GE* = RTW, Z mi (1=, +Iny) (2.67)
i

Pitzer [51] propds um conjunto de equacdes semi-empiricas para descrever os coeficientes de
actividade de espécies em solucdes electroliticas baseadas na expansao de virial da energia

de Gibbs de excesso, dada pela equacao (2.68)

GEx
w i i J Kk

onde f(I) depende da forca idnica, da temperatura e das propriedades do solvente e

representa, essencialmente, as forcas de Coulomb, uma vez que corresponde ao termo
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electrostatico da equacao de Debye-Hiickel (Lei Limite de Debye-Hiickel) e é definido pela

equacao (2.69)

4] A%
f)=-

In (1 + bI%) (2.69)

onde b é uma constante, cujo valor é 1,2 kg'?-mol’"’? [51], independente da temperatura,
pressao ou do tipo de soluto. A® é o parametro de Debye - Hiickel para o coeficiente

osmotico, dado pela equacao (2.70)

1 3
P (2’TNAd)§ N\ 270
~3\1000 / \ekT (2.70)
onde ¢ é a permitividade relativa do solvente e d a densidade do solvente.

Aij e Wi j sao os segundo e terceiro coeficientes de virial, respectivamente, e representam
as interacc¢oes entre dois ides, i e j, com cargas de sinais diferentes e as interaccdes entre
trés ides, dois com cargas do mesmo sinal e outro com carga de sinal diferente,

respectivamente. W, € a massa de solvente, em quilogramas, e / é a forca ionica.

A série virial pode continuar para termos de ordem superior, mas serdao cada vez menos
significativos e, portanto, cada vez menos usados. O coeficiente u; também pode ser
desprezado quando as trés particulas que interagem tém carga do mesmo sinal. Isto é
razoavel uma vez que os coeficientes de virial derivam de forcas interparticulas de curto
alcance e a repulsdo eléctrica faz com que as particulas do mesmo sinal permanecam
relativamente afastadas umas das outras. A e y dependem da temperatura e da pressao, mas,
em relacdo a composicao da solucao, s6 A depende da forca idnica. Por outro lado, foi Mayer

[66] que provou que p também pode depender da forca ionica.

A equacao de Pitzer para o coeficiente osmotico da agua [51] obtém-se derivando a equacao
fundamental do modelo de Pitzer, equacao (2.68), em ordem a W, otendo-se a equacao
(2.71),

1

b= 1= IF W) = fI) ) D momy [, (1) + 12, (D)
i

+ 2 Z Z Z m; mjmk,ui‘j_k + .- (271)
i j ok
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Derivando a equacao (2.68) em ordem a m; obtém-se a equacdo de Pitzer para o coeficiente

de actividade da espécie i, y;, equacéo (2.72)

22 22 ,
j j ok ik

onde f'(I) e /1;-,]-(1) sao as derivadas de f e 1;; , respectivamente, em ordem a forca idnica, /.

Considere-se um electrolito puro do tipo MX com w ides de carga positiva zy e v ibdes de
carga negativa zx de forma que wy zy = ¥ |z«| (principio da electroneutralidade) e v = wy
+7%. Se a molalidade do sal for m, my=vym e my=vxm, tendo em conta a equacao (2.71), o

coeficiente osmotico molal da agua é dado pela equacao (2.73)

1 , , , ,
pw—1= m{(lf ) _f(l)) +m? [ZVMVX(AMX + MMX) + VI%/I(AMM + MMM) + V)Z((/lxx + MXX)]

+m? (6VI%IVXﬂMMX + 6V)2(VM,uMXX + ZVI?CI.HMMM + 2V)3<.“XXX +-} (273)

e o coeficiente de actividade médio do electrélito, definido por Iny; = (vylnyy +

vxln yx)/v, sera dado, atendendo a equacéo (2.72), por

|Zyzx|
2

, m , , .
In yi = f (1) + 7 [ZVMVX(ZAMX + IAMX) + VAZ/I(ZAMM + IAMM) + V)Z((ZAXX + lex)]

vy, vym?
———— (Vmbumx + Vxbuxx) (2.74)

Em virtude das combinacdes de A e p, podem deduzir-se as equacdes (2.75) e (2.76) para o

segundo coeficiente de virial, para o coeficiente osmdtico e para o coeficiente de actividade,

respectivamente [56]:
ijx = Ax + 1ux + (i /2V) (A + 1Aum) + (Vi /2Vi) (Axx + 1gx)  (2.75)
By = 2Aux + Ix + (Ve /2vx) (2Amm + ) + (Vx/2vi) R2xx + [Axx)  (2.76)

0 terceiro coeficiente de virial também pode ser expresso pelas equacdes (2.77) e (2.78) para

o coeficiente osmotico e para o coeficiente de actividade, respectivamente [51]:
1
C$X = [3/(vmVx)Z](Vmbmmx + Vxtuxx) (2.77)

1
Coix = [9/2(vnv)2l(Vmltmmx + Vxbuxx) (2.78)
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Nas equacdes (2.77) e (2.78) nao estao incluidos os termos em uyym € Uxxx Porque dizem
respeito a interaccdes triplas entre ides com cargas do mesmo sinal, que, devido as repulsoes

electrostaticas se encontram muito afastados, tornando estes termos muito pequenos.

As formas dos segundo e terceiro coeficientes de virial, B,\‘fx e CA";X, para a energia de Gibbs de

excesso sao representadas pelas equacoes (2.79) e (2.80), respectivamente:

Vx

2vM) Ay (2.79)

Byx = Aux + <_> Aum + (

Vu
2vy

3 (.uMMX n Hmxx

Cux =7 ) (2.80)

Zy | zx |

Assim, tendo em conta as equacdes (2.68), (2.79) e (2.80), a energia de Gibbs de excesso

para um electrolito puro é dada pela equacao (2.81)

Ex

W, RT

= f(I) + m* vy vx) [Bux + m(vyzy)Cux]  (2.81)
onde By € representado pela equacdo (2.82),
1 1
Bux = By + B30 (ar12) + BB (ar2)  282)

onde a; e a, sdo parametros empiricos. Para electrolitos com pelo menos um ido com carga

1/2

de médulo 1, ndo se considera o termo em a, e a; toma o valor de 2 kg"*mol"’2. Segundo

Pitzer e Mayorga [55], para electrolitos de valéncias superiores deve considerar-se o termo

1/2 1/2

em a, e, nestes casos, a, terd um valor igual a 1,4 kg'’?-mol"? e a, igual a 12 kg"?-mol™"’?,

valores que se ajustam aos resultados experimentais obtidos com solucdes de sulfatos [67].
Considere-se a funcao g(x) definida pela equacao (2.83)

g(x) =2 (—1 — (1; x)e_x) (2.83)

e a sua derivada em ordem a I, g’(x), pela equacao (2.84)

1—(1+x+0,5x%)e™™
x2

g =-2( ) (2.84)

Derivando a equacdo (2.82), em ordem a /, obtém-se a equacgao (2.85)
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Buux = |80 (ct2) + 3 (aa2)| 11 285)

Combinando as equacdes (2.82) e (2.83) com x = 21172, para sais 1:1, 1:2 e 2:1, a 25 °C,

pode escrever-se a equacao (2.86) para By x em funcao da forca ionica

Bux = Bigx + Byrs

o7 uxF2 (2.86)

1,
1 - (1 + 212)6 — (0) + (1)
MX

com

1
1 (1+2[2)e”
2T 21

(2.87)

Combinando as equacdes (2.84) e (2.85) com x = 211/2, para sais 1:1, 1:2 e 2:1, a 25 °C,

pode escrever-se a equacao (2.88) para B,y em funcéo da forca idnica:
Blux = BuaFs  (2.88)

com

1
1— (14 21z + 20)e~2""?

F, = o7 (2.89)
Se se considerar
1/, fD
o= 3(rm-=2) @
e
BY. = Bux + IByy (2.91)
e

Co. = 2|zzg|Y2Cyyx  (2.92)

para o modelo de Pitzer, o coeficiente osmético pode ser dado pela equacao (2.93) [51]

3
2vy vy 2(vyvx)2?
¢ —1=lzyZxlf® +m (—v )Bﬁjx +m? === ¢t (293)
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A semelhanca do que foi feito para o coeficiente osmético, Pitzer definiu o coeficiente de

actividade médio de um electrolito simples [51] pela equacao (2.94)

3
2vyV 2(vyvy)2
Iny, = IZMZXIfV+m( “; X)B]V',X+m2 % Chy (2.94)

onde fY é dado pela equacao (2.95)
fr =/2)f = —A*F, (2.95)

com F; dado pela equacao (2.96)

2 1
F, = p+71n (1 + b12> (2.96)
14 b2

BY . e C} . sao dados pelas equacdes (2.97) e (2.98), respectivamente

BYy = Bux + BY, (2.97)

3
cl, = 5 Co. = 3|zyzx|*Cyyx  (2.98)

2.2.5.3 Electroélitos mistos

Quando se trata de electrdlitos mistos, Pitzer e Kim [68] verificaram a necessidade de se

introduzir na equacao (2.68) parametros que representassem as interaccoes entre ides com

carga do mesmo sinal ( 8y . e 6x,) e entre dois ides com carga do mesmo sinal e um com

carga de sinal contrario (Y4 € Y. xq)- Estes parametros, segundo e terceiro coeficientes

de virial da mistura, sao definidos pelas equacoes (2.99) a (2.102), onde ¢ e a representam

catides e anides, respectivamente:

Z; Zy

Ome = Amec — EAM,M - gﬂc,c (2.99)
c

Zq Zx

QX,a = AX,a - 5/1)(_}( - gla,a, (2100)
X a

3z, 3zy
Umca = O6Umca = —Bmeca — — Heca (2.101)
Zy z

c
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3z, 3zy
lpc,X,a = 6.uc,X,a ——Mxac — - Hagac (2102)
Zy Z

a

Os valores destes coeficientes podem ser obtidos a partir de misturas com um idao comum
[42]. Os termos correspondentes a interaccoes entre trés ides com cargas do mesmo sinal, por

serem quantidades muito pequenas, sao, normalmente, omitidos, como ja foi referido.

Assim, a equacao (2.68) devera ser reescrita de acordo com a equacéo (2.103):

GEx

W. RT = f(I) +2 Z Z memg Bc,a + (Z mczc> Cc a Z meme (29c,c’ + Z mg lpbc,c',a )
w c a c < c a

+ zzmama (2911(1 + chlpcaa >

a< a’
+ ZZZmnmclm +222mnma/1na +222mnmn '
n< TL
+ Z M2, n (2.103)
n

onde os somatorios envolvem os catides ¢ e ¢’ e os anides a e a’ presentes em solucéo.

O coeficiente osmético e os coeficientes de actividade para o catido M e o anido X sdo dados

pelas equacdes (2.104), (2.105) e (2.106), respectivamente:

2

(p—1) = <Zimi) ~ (1"‘:’;212) + Z chma [BY, +2C..]

c

+ZchmC'<9fc'+ZmalpC.cl.a) ZZmam <9¢ +ch caa)

a< a
+sznmclnc +sznmalna+zzmnmnlnn
n< n
1 2
+§Z M2 A o (2.104)
n

Iny, = z4F + Zma(ZBMa + ZCMa) + ch (29MC +Zmalpma> + ZZmamallpMﬂ_a'
a< a'
+ZMZchmaCca+ZZmn am (2.105)

36



In Yx = Z)Z(F + Z mc(ZBc,X + ZCC,X) + Z mg (29X,a + Z mc¢c,X,a> + Z Z mcmc'lpc,c',X
c a c c< ¢
+ |zx| Z Z memg Ceq + 2 Z muyd,x ++  (2.106)
c a n

onde F e Z sao representados, respectivamente, pelas equacoes (2.107) e (2.108)

F = f”+Zchma Ca+Zchmc CC+ZZmama9aa (2.107)

a< a’

Z7= Zmi Iz| (2.108)
i

B’., € dado pela equacéo (2.88) e f¥ é pela equagao (2.95) .

0 coeficiente de actividade de uma espécie neutra é dado pela equacao (2.109) [42]

Iny, =2 (Z MeAp e + Z MaAnq + Z mn/ln,n) (2.109)
c a n

Os coeficientes A, . e 4, , referem-se a interaccoes entre ides (c e a) e moléculas neutras (n)

e A, referem-se a interacgdes entre moléculas neutras (n e n’).

A partir das equacdes (2.94), (2.105) e (2.106), pode calcular-se o coeficiente de actividade

médio de um electrélito MX, numa mistura, através da equacao (2.110)

Vum z:
ln]/MX= |ZMZX|F+( ) ma [ZBMa+ZCMa+2< )Qxa:l
v M
a
+(VX) m[ZB +27C +2( )9 ]
v c c,X c,X M,c

c
-1 Vx
+ memgv [ZVMZM Cc,a + VMlpM,c,a + VXll}c,X,a ] + mcme (7) lpc,c X

+ZZmama 1/)Maa +22mn(vM/1 M+VX/1nX)/v (2.110)

a< a’
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2.3 Constantes de ionizacao

As constantes de ionizacdo permitem-nos conhecer as proporcdes das diferentes espécies em
equilibrio acido-base presentes numa solucdo a um determinado pH e a uma determinada
temperatura. Além disso, podem ser importantes na definicao da estrutura de novas
substancias. Existem varios trabalhos publicados sobre determinacdao de constantes de
ionizacao de corantes e factores que a influenciam [69-75]. No entanto, pode considerar-se

um numero muito reduzido, tendo em conta o elevado nimero de corantes disponiveis.

Neste trabalho, a expressao “constante de ionizacdo” refere-se a constante que é usada para
medir a forca relativa de acidos e bases. Por vezes, utiliza-se esta designacdo em vez de
“constante de dissociacao”, expressao que diz respeito a um conjunto muito mais vasto de
processos quimicos em que ocorre o fendomeno da dissociacdo [76]. A maior parte das
dissociacdées nao sao ionizacOes. Por outro lado, os zwitterides sao ionizados e nao sao
dissociados. Assim, considerar-se-a a designacao “constante de ionizacao” apenas quando ha

envolvimento de ides hidrogénio e ides hidroxilo.

Brgnsted [50] foi o primeiro investigador a mostrar a vantagem de ter a ionizacdo de acidos e
de bases expressos na mesma escala, tal como o pH, que é usado tanto para acidos como para

bases.

A teoria de Brensted [77] define um acido como uma substancia que pode ionizar-se em
solucdo, dando um ido hidrogénio solvatado, isto &, um protao estabilizado pela interaccao
com moléculas do solvente. Por outro lado, uma base é uma substancia que pode aceitar um
ido hidrogénio. Assim, um acido é um “dador de protées” e uma base um “aceitador de
protdes”. O processo de ionizacdo implica sempre as duas espécies, dador e aceitador de

protoes, sendo designados por “par acido-base conjugados”.

A ionizacdo de um acido (HA) pode ser representada pela equacdo (2.111) e a ionizacao de

uma base (B) pela equacao (2.112)
HA=H*+A" (2.111)
HB* @ H* +B  (2.112)

e as constantes de ionizacao estequiométricas, K., € Kn, dadas pelas equacdes (2.113) e

(2.114), respectivamente.

my+ - Mp-

Kma 0

e (2113
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mH+ Mg

Koy = (2.114)

mHB+ ' mo

onde m é a molalidade das espécies indicadas em indice e m° = 1 mol-kg™".

Nos estudos sobre constantes de ionizacdao, deve ser usada a molalidade em vez da
molaridade, porque, desta forma, se elimina o efeito da variacao da temperatura sobre a

concentracao.

A uma dada temperatura, a constante de ionizacdo termodinamica esta relacionada com a
variacao de energia livre padrdao na reaccdo e é independente da concentracdo, mas, na
realidade, a aplicacao da equacao (2.115), conduz a valores de pK, (pKn = - log K,) que

variam com a concentracao.

_ 0 Mya
PKpn = p(my+/m”) +log—— (2.115)
e

Estas variacdes verificam-se para todos os acidos e bases e sao devidas, principalmente, as
interaccoes electrostaticas dos ides presentes na solucdo. Estas interaccbes tornam-se mais
importantes para forcas i6nicas mais elevadas, fazendo com que algumas das espécies
presentes em solucao nao tenham um comportamento completamente livre. As
“concentracdes” destes ides sao, portanto, diferentes das concentracées em solucdes em que

os ioes sao livres.

As constantes de ionizacao calculadas com base nas concentracbes sao constantes
estequiométricas (K,). A constante de ionizacao termodinamica (K), deve ser expressa em
funcao da actividade das espécies envolvidas. Assim, as constantes de ionizacdo de um acido

e de uma base serao expressas pelas equacoes (2.116) e (2.117), respectivamente.

Ay+ " Ap-
K, =——— 2.116
a aHA . mg ( )
aH+ * aB
Ky =—— 2.117
b aHB+ * mO ( )

onde a; (a; = m;.y;) é a actividade da espécie indicada em indice. A diluicdo infinita, a
constante de ionizacdo estequimétrica (K,,) € numericamente igual a constante de ionizacao
termodinamica (K). O valor de pK, (pK = -log K), pode ser obtido por extrapolacdo para

molalidade igual a zero.

Tendo em conta a definicdo de actividade da espécie i, as constantes de ionizacao

termodinamicas podem ser obtidas multiplicando a equacao (2.113) por yu" ya/ Yua € @
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equacao (2.114) por yy"- ¥s/ Yus', onde y representa o coeficiente de actividade molal da
espécie quimica indicada em indice, obtendo-se as equacgoes (2.118) e (2.119), para a espécie

acida e basica, respectivamente.

_ Mp- " My+YA--Yut

~ 0
Mya M YHA

K, (2.118)

K. = Mp * My+ VeVu+
b= .0
Myp+ *M" Yup+

(2.119)
Com base nas equacoes (2.118) e (2.119), pode escrever-se a equacao geral de Henderson-
Hasselbalch [78] equacao (2.120)

MmpYp

b
pH = pK + log
maya

(2.120)

onde pH = -log (my"%"/m°), e my, ¥4, M, ¥, S30 as molalidades e coeficientes de actividade
na escala molal da base e do acido conjugados, respectivamente. As constantes de ionizacdo
podem ser determinadas usando varios métodos, sendo o mais usado o método
potenciométrico. No entanto, existem situacdes em que a aplicacdo deste método nédo é
possivel, nomeadamente quando € necessario trabalhar com solucées com valores de pH
muito baixos ou muito altos. Nestes casos, geralmente, escolhe-se a espectrofotometria
[71,79]. Para se poder aplicar este método, é importante que as duas espécies, protonada e
nao protonada, possam ser isoladas e observadas independentemente uma da outra. O valor
de pK,, é calculado com base nas proporcoes destas duas espécies, numa determinada gama
de pH. Este método é particularmente recomendado para compostos muito pouco soluveis,
pois pode-se trabalhar com concentracées muito baixas, e para compostos cuja constante de
jonizacdo é muito alta ou muito baixa [76]. E importante que as duas espécies, protonada e
nao protonada, sejam diferentes no que respeita ao comprimento de onda de absorcao
maxima ou quanto ao valor maximo de absorcdo. A situacdo ideal sera aquela em que se

verificam as duas condicoes.
Conjugando a equacgao (2.120) com a Lei de Lambert-Beer, equacao (2.121)

Ai =& l m;y; (2121)
na qual A;, &, m; e y; correspondem, respectivamente, a absorvéncia, a absortividade molal,
a molalidade e ao coeficiente de actividade da espécie i e | ao percurso optico, e a Lei da
Aditividade de Lambert-Beer, equacao (2.122)

A=Ay + A, = eplmyyy + glmyy,  (2.122)
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onde os indices a e b se referem ao acido e base conjugados, respectivamente, obtém-se a
equacao (2.123)

K, =pH—1 4a 2.123
PKq = pH —log 7 (2.123)

Através da equacao (2.123) obtém-se valores de pK, mistos, uma vez que sdo determinados
usando o valor de pH, grandeza termodinamica, e a razdo (A,-A)/(A-Ap), que s6 depende da
molalidade. Pode-se transformar esta constante mista numa constante estequiométrica se se
usar a grandeza p(my+/m°) em vez de pH, obtendo-se a equagao (2.124)

Aa
pKy, = p(my+/m°) —log———  (2.124)
A—4,

Para os compostos estudados, as solucoes stock devem ter uma molalidade com uma ordem
de grandeza 10 mol-kg" e as solucdes mais diluidas uma molalidade com uma ordem de
grandeza de 10 mol-kg”. Desta forma, é garantido que todo o composto se dissolve e, ao

mesmo tempo, se evita a formacao de agregados [2] e desvios a Lei de Lambert-Beer [80].

A concentracoes elevadas, normalmente maiores do que 0,01 M, as pequenas distancias entre
os ides ou as moléculas da espécie absorvente fazem com que cada particula afecte a
distribuicdo de carga das particulas suas vizinhas. Esta interaccdo pode alterar a sua
capacidade para absorver radiacao de um determinado comprimento de onda. Uma vez que a
extensdo da interaccao depende da concentracao, a ocorréncia deste fenomeno causa desvios
na relacdo linear entre a absorvéncia e a concentracdo. Nas solucbes com baixas
concentracbes de analito mas elevadas concentracoes de electrélito pode ocorrer o mesmo
fenémeno. Nos casos em que a espécie absorvente pode participar em fenémenos de

associacdo, dissociacao ou reaccao com o solvente os desvios também se verificam [81].

A pesquisa dos espectros puros das espécies protonada e ndo protonada é feita usando
solucdes do composto, com a mesma concentracao, em acido cloridrico, hidréxido de sodio e
agua. Quando os espectros de, pelo menos, duas solucdes com diferentes valores de pH
coincidem, pode considerar-se que, naquelas solucdes, s6 esta presente uma espécie. Assim,
poder-se-a usar qualquer uma das solugcées como referéncia para aquela espécie. Os valores
de pH que garantem a presenca das duas espécies em equilibrio também sao determinados
por tentativa, comparando os espectros puros das espécies protonada e nao protonada com os
da solucao em que, supostamente, o equilibrio esta presente. Quando se comparam estes trés
espectros, verifica-se a existéncia de um ou mais pontos isosbésticos, denotando a presenca

de equilibrios entre as espécies presentes em solucao, como se mostra na Figura 2.2.
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Figura 2.2 Espectros de absorcdo de uma solucdo de alaranjado de metilo 2-107
mol-kg'com diferentes valores de pH: pH 0,89 (-) [espectro da espécie
protonada]; pH 3,20 (---) [espectro das espécies protonada e nao protonada em

equilibrio]; pH 6,44 (--+) [espectro da espécie nao protonada].

Nesta figura observam-se dois pontos isosbésticos, A e B, denotando a presenca de dois
equilibrios entre as espécies protonada e nao protonada (acido - base) e dois tautomeros
correspondentes a espécie protonada. O ponto isosbéstico, ponto em que os espectros de
absorcéo das duas espécies puras se cruzam, sera também o ponto onde todos os espectros de
absorcao de solucdes do mesmo composto, a diferentes valores de pH se cruzarao. Um ponto
isosbéstico surge quando, a um determinado comprimento de onda, a absortividade molal de
uma espécie pura € igual a da outra espécie também pura [81]. Se a absorvéncia, a um dado
comprimento de onda, € a mesma, sendo a concentracao também igual, significa que as
absortividades das duas espécies também o sdo. Assim, num ponto isosbéstico pode

considerar-se a relacao traduzida pela equacao (2.125)
Ay =gl (my +my) (2.125)

Um ponto iososbéstico aparece quando &, =&, =¢; € (m, + mp) € constante [81]. A
existéncia de um ponto isosbéstico € uma condicdo necessaria (embora ndo suficiente) para
provar que existem na solucdo apenas duas espécies absorventes em equilibrio com bandas de
absorcdo sobrepostas. Se todas as espécies seguirem a lei de Lambert-Beer, os espectros
cruzam-se [82]. A determinacao das absorvéncias das solucdes utilizadas é efectuada a um
determinado comprimento de onda, chamado comprimento de onda analitico. O comprimento
de onda analitico ideal é aquele em que uma espécie absorve fortemente e a outra ndo
absorve. Nao se verificando estas condicoes, deve optar-se por escolher o comprimento de
onda em que a diferenca entre a absorvéncia da espécie protonada e a absorvéncia da

espécie ndo protonada é maior [76].

42



2.4 Solubilidade

0 estudo de equilibrio de fases é muito importante em muitas aplicagoes industriais [83], em
particular, o conhecimento das solubilidades é indispensavel para a definicdo de processos de
separacao, cristalizacdo e purificacdo [84]. Também pode ser importante para estudos que
relacionem a solubilidade com o raio idnico [85] e para calcular produtos de solubilidade ou

constantes de associacao de pares ionicos [86,87].

A solubilidade é uma propriedade fisica que tem sido amplamente estudada. Tém sido
desenvolvidos e aplicados varios métodos para a determinacao de solubilidade em solucao

aquosa que se tém demonstrado adequados [88-92].

A semelhanca de outras propriedades, os dados relativos a solubilidade de corantes sdo
bastante escassos, em particular a solubilidade em solucdo aquosa [26]. E muito dificil medir
a solubilidade de alguns corantes, especialmente em agua, uma vez que em concentracoes
elevadas muitos deles formam varios tipos de agregados. Além disso, a dificuldade da sua
purificacao leva a que se utilize o corante impuro nos ensaios de solubilidade. A presenca
destas substancias na solucado saturada pode afectar significativamente as determinacoes
efectuadas, facto verificado por Kubota et al. [93], em particular se as impurezas sao mais
soliveis do que o corante. Desta forma, a solubilidade do corante pode ser funcao da
quantidade de corante usado em excesso, tal como verificado para a benzopurpurina por
Ostwald e Walter, em 1936 [94]. A presenca de grupos sulfénicos hidrofilicos nas moléculas de
corante faz com que eles apresentem grande tendéncia para se hidratarem, contribuindo as
moléculas de agua de hidratacdo para falsear os valores reais da solubilidade, uma vez que

influenciam a massa real de corante determinada [26].

A solubilidade é a concentracdo maxima de soluto em equilibrio com a fase solida, a uma
dada temperatura. Para um sal do tipo M.X,, onde M é o catido, X o anido e a e b o nimero de
catides e anides por molécula, respectivamente, o equilibrio entre a fase sélida e os ides em
solucao é representado pela equacao (2.126)

M,Xp(s) = aMP*(aq) + bX?3~ (aq)  (2.126)

Com base nesta equacao, define-se produto de solubilidade termodinamico, Ks, pela equacao
(2.127).

Ks = (myp+)? - (myga-)P - (ryp+)? - (¥xa-)®  (2.127)
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onde myb+, Yyb+, Mxa- € Yxa- sao as molalidades e os coeficientes de actividade na escala

molal das espécies MP* e X2~ respectivamente. No caso em que a = b = 1, as molalidades
dos ides presentes sao iguais a s/M, onde s é a solubilidade do sal, expressa em
Scorante(puro)/ KSsovente € M @ massa molar do corante expressa em g'-mol”. Assim, Ks pode ser

representado pela equacao (2.128).

Ks = (S/M)2 © (Yma+) - (¥xa-) (2.128)

Na situacdo em que existem ides comuns, o produto de solubilidade termodinamio, Ks, € dado

pela equacao (2.129).
Ks = (s'"/M+m'yp+)?- (s'/M + m'ya-)P - ' yp+)? - (¥'xa-)P (2.129)

Neste caso, s’ é a solubilidade do sal, expressa em Zeorante(puro)/ KSsolventes m’Mb+ e m'xa- sdo as

molalidades dos ides comuns e y’Mb+ e ¥'xa- os coeficientes de actividade na escala molal.

Existem varios métodos para a determinacao de solubilidade. No entanto, todos incluem trés
etapas: equilibrio; separacao; quantificacdo. A primeira fase consiste em dissolver o corante
no solvente até se obter uma solucdo saturada (com concentracdo constante), a uma
determinada temperatura. Na segunda fase, separa-se uma porcao da solucao saturada do
solido presente no equilibrio. Este processo deve ser efectuado sem que o equilibrio seja
perturbado. A técnica mais usada para a separacao € a filtracdo [26]. A escolha dos filtros a
usar deve ter em conta varios aspectos, tais como o tamanho das particulas do corante, a
temperatura, a quantidade de filtrado que se pretende, etc. O filtro deve ser inerte e nao
deve adsorver uma quantidade de corante que possa ser significativa [26]. Para evitar
situagdes em que o fendmeno da adsorcao do soluto possa influenciar o valor da solubilidade,
deve fazer-se passar varias porcoes da solucao saturada pelo filtro antes de ser recolhida a

porcao para a amostra [95].

Apesar de a agua ser o solvente mais amplamente utilizado, ela ndo € um bom solvente para
todas as substancias. Tendo em conta o tipo de interacgdes moleculares, os solventes podem
ser classificados em trés classes fundamentais [96]: protico polar (ex. agua, etanol, acido
acético); aprotico dipolar (ex. nitrobenzeno, acetonitrilo); aprotico apolar (ex. hexano,

benzeno).

Nos solventes préticos polares as moléculas interagem formando fortes ligacoes por pontes de
hidrogénio. Para dissolver o soluto, devem ser quebradas essas ligacdes e serem substituidas
por ligacoes com forca semelhante. Assim, o soluto deve ser capaz de formar ligacdes por

pontes de hidrogénio com o solvente ou ser suficientemente basico para receber um iao
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hidrogénio para formar a ligacdo. Se o soluto & aprdtico e ndao basico ndao pode formar

ligacoes fortes com este tipo de solventes e, entao, a sua solubilidade sera muito baixa.

Nos solventes aproticos dipolares, as moléculas interagem por interaccoées do tipo dipolo-
dipolo. Se o soluto for também aprotico e dipolar, pode facilmente interagir com as
moléculas do solvente, estabelecendo interacdes semelhantes as dipolo-dipolo. Se o soluto
for apolar, nao se dissolvera nestes solventes. Os solutos proticos também se dissolvem em
solventes aproticos dipolares basicos porque se estabelecem fortes ligacdes por pontes de

hidrogénio.

Nos solventes apraticos apolares, as moléculas interagem através de forcas fracas de Van der
Waals. Os solutos apolares dissolvem-se facilmente nestes solventes porque entre as
moléculas do soluto e do solvente podem facilmente estabeler-se interac¢ées do mesmo tipo.
Os solutos dipolares proticos tém fraca solubilidade nestes solventes, excepto nos casos em

que se formam complexos apolares.

Uma grande parte dos corantes € pouco sollvel em agua. No caso do alaranjado de metilo, a
solubilidade em agua é fortemente influenciada pela presenca do grupo SO; [97], que,

mesmo em meio acido nao se encontra ligado ao iao hidrogénio [98].

De um modo geral, a solubilidade de um soluto num determinado solvente aumenta com a
temperatura. Muitas equacdes tém sido propostas para traduzirem a relacdo entre a
solubilidade e a temperatura, mas nao foi encontrada uma que se possa aplicar em todas as
situagoes. Uma das expressdes mais usadas para traduzir a influéncia da temperatura na

solubilidade é do tipo da equacao (2.130) [96].

S=A+Bt+Ct*+-- (2.130)

onde t é a temperatura, em °C, e S a solubilidade, expressa em qualquer unidade

conveniente. A, B, C... sao constantes que dependem das unidades usadas.
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Capitulo 3







3. Parte experimental

3.1 Reagentes
3.2 Constantes de ionizacao

3.3 Solubilidade

3.1 Reagentes

Neste trabalho, estudaram-se algumas propriedades dos corantes Alaranjado de Metilo (Acid

Orange 52, AQO52), Acid Orange 7 (AQ7)
apresentam na Tabela 3.1 [99,100].

e Acid Orange 8 (AO8), cujas caracteristicas se

Na mesma tabela, apresentam-se também as

caracteristicas dos restantes reagentes utilizados.

Tabela 3.1 Caracteristicas dos reagentes usados.

Acid Orange 52 Acid Orange 7 Acid Orange 8
Formula quimica C44H14sN3Na0;S C4¢Hy1N,NaO,S C47H43N;Na0,S
Massa molar/(g-mol’™) 327,33 350,32 364,35
CAS number 547-58-0 633-96-5 5850-86-2
Colour index number 13025 15510 15575
Impurezas /%(m/m) 15 15 35
Amax/NM 505 483 490

Acido Cloridrico Hidroxido de Sodio  Cloreto de Sodio  Sulfato de Sodio

Formula quimica HCl
Massa molar/(g-mol™) 36,46
CAS number 7647-01-0

Solucao padrao
Forma

(ampola)

Pureza
Marca Fixanal, Fluka

NaOH NaCl Na,S0,
40,00 58,44 142,04
1310-73-2 7647-14-5 7757-82-6
Solucao padrao sélido sélido
(ampola)
p.a. p.a.
Titrisol, Merck Merck Merck
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3.2 Constantes de ionizacao

A determinacao das constantes de ionizacao foi feita por espectrofotometria, uma vez que
este & o método ideal quando a substancia é pouco solUvel ou quando os valores de pK, sao
particularmente baixos ou altos [76]. O método depende directamente da razao entre as
molalidades da espécie protonada e da espécie nao protonada, determinada em solucoes
tampao [101] e baseia-se nas seguintes operacoes:
e preparacao de uma solucao stock e subsequentes diluicoes em tampoes
apropriados;
e procura do espectro das duas espécies puras (protonada e nao protonada);
¢ escolha do comprimento de onda analitico;
e definicao de um intervalo de valores de pH das solucdes que garanta a presenca
das espécies protonada e nao protonada em equilibrio;
e realizacdo das leituras de absorvéncia (A = Auuaitico) € determinacao do valor de

pKa.

Quando se utiliza este método, as fontes de erro mais frequentes relacionam-se com os
seguintes aspectos [76]:

e controlo de temperatura;

e controlo da concentracao das solucées;

e controlo da qualidade das células utilizadas.

A concentracao do corante tem de ser igual em todas as solucdes usadas na mesma série de
determinacdes. Optou-se por usar a molalidade para a concentracao das solucdes, porque,
nao dependendo da temperatura, esta grandeza tem vantagens relativamente a molaridade
[76].

Através da realizacdo dos espectros de absorcao de varias solucdes de corante com diferentes
valores de pH, definiu-se um intervalo de valores de pH que garante que na solucao estao
presentes, em equilibrio, as espécies protonada e nao protonada. Os intervalos de pH
encontrados foram 3 < pH < 4, para o acid orange 52, 10,5 < pH < 11,5, para o acid orange 7,
e 11< pH <12 para o acid Orange 8. Assim, considerou-se, para cada corante, um valor de pH
acima do qual apenas existem em solucao as espécies ndo protonadas (pH > 6, para o AO52,
pH > 12, para o AO7, e pH > 13, para o AO8) e outro valor de pH abaixo do qual s6 existem as
espécies protonadas (pH < 2, para o AO52, pH < 7, para o AO7 e para o AO8). Comparando os
espectros das solucdes em que so existem as espécies protonadas com os espectros em que so
existem as espécies nao protonadas, foram definidos os comprimentos de onda aos quais se

fizeram as leituras de absorvéncia (comprimento de onda analitico). Para os trés corantes foi
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escolhido o comprimento de onda em que se verificou uma maior diferenca entre as
absorvéncias das espécies protonada e nao protonada [76]. Assim, as leituras foram
efectuadas a A = 530 nm, para o AO52, a A = 485 nm, para o AO7, e A = 490 nm, para o AOS8.

0 pH das solucdes foi controlado através da utilizacao de solugdes tampao [101]. O pH das
solucdes em que existem as espécies protonada e nao protonada em equilibrio foi controlado
com solucdes de HCl preparadas com Fixanal, Fluka (ampolas), no caso do A052, e solucoes
de NaOH preparadas com solucao padrao Titrisol, Merck (ampolas), para os outros dois

corantes.

Todas as solucdes de AO52 usadas nas determinacées espectrofotomeétricas foram obtidas, por
diluicdo, a partir de uma solucdo stock de alaranjado de metilo com a concentraciao 1-10™*
mol-kg”', preparada com alaranjado de metilo (AO52, Orange Ill, NaCi4H:4N;SO;,
4’-dimetilaminoazobenzeno-4-sulfonato de sodio), com grau de pureza 85 %, da marca Sigma-
Aldrich. A concentracdo das solucdes analisadas foi de, aproximadamente, 2-10° mol-kg™
para evitar a formacao de agregados [102-104] e verificar-se a Lei de Lambert-Beer. Neste
caso, como se trabalhou com solucoes com forcas idnicas até 2,1 mol-kg”, e como a
possibilidade de agregacdo aumenta com o aumento da forca idnica [105] confirmou-se que
na gama de valores usados, 0,001-2,1 mol-kg-1, a absorvéncia e a concentracao variavam

linearmente.

As solucdes de AQ7 usadas nas determinacoes espectrofotométricas foram obtidas a partir de
uma solucéo stock de AO7 com a concentracdo 210 mol-kg™, preparada com acid orange 7
(AO7, Orange Il, 4-(2-hidroxi-1-naftilazo)benzenosulfonato de sodio, NaCq¢H;1N,0,S), com grau
de pureza 85 %, da marca Sigma-Aldrich. A concentracdo das solucdes analisadas foi de,
aproximadamente, 4-10™ mol-kg™ para evitar que fendmenos relacionados com a agregacio
do corante pudessem afectar os resultados. Neste caso, como se trabalhou com solucées com
forcas i6nicas até 2 mol-kg”, também se confirmou a linearidade entre absorvéncia e a

concentracdo, na gama de forcas i6nicas usadas, 0,001-2 mol-kg™.

No caso do AO8, as solucées foram preparadas com acid orange 8 (AO8, 4-(2-hidroxi-1-
naftilazo)-3-metilbenzenosulfonato de sodio, NaCy;H{3N,0,S) com grau de pureza 65 %, da
marca Sigma-Aldrich. As concentracdes, quer da solucao stock, quer das solucdes diluidas

foram iguais as do AO7. Com AO8, a gama de forcas i6nicas usadas foi 0,002-0,25 mol-kg™.

Todas as solucdes foram preparadas com agua pura, de resistividade 18 MQ-cm, obtida num
aparelho Milli-Qqg5 Plus, Millipore. Nos casos em que se trabalhou com solucdes alcalinas, a
agua foi previamente fervida e arrefecida ao abrigo do ar. A medicao das massas foi

efectuada numa balanca analitica Mettler AE 260 DeltaRange.
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O cloreto de sddio p.a. e sulfato de sodio p.a., da marca Merck, usados no controlo da forca
ionica, foram previamente secos durante uma noite, a 110 °C, e depois arrefecidos e

guardados num excicador.

Os valores de pH foram medidos, usando um medidor de pH, Metrohm 605, com eléctrodo de
vidro combinado Metrohm 6.0262.100, calibrado com as solucdes tampao hidrogenoftalato de
potassio, 0,05 mol-kg” e hidrogenofosfato de sodio, 0,025 mol-kg™" + dihidrogenofostado de

potassio 0,025 mol-kg”, a todas as temperaturas de trabalho [106].

As medicoes da absorvéncia foram feitas através de um espectrofotometro UV-Visivel HeAios y
equipado com tambor termostatizado. Usaram-se células de quartzo com percurso optico de
10 mm. A temperatura foi controlada, com uma variacao inferior a + 0,05 °C, por meio de um
termostato, Grant LTD 20 (-30 °C - 100 °C), e um termometro digital Hart Scientific 1502. Os
dados foram automaticamente transferidos para um computador no qual se instalou o
software Thermo VISIONpro, versao 4.1, que permite a recolha e tratamento de dados

espectrofotométricos.

3.3 Solubilidade

0 método usado para determinacao da solubilidade foi 0 método de equilibrio. Este método
consiste na determinacao rigorosa da concentracao de uma solucao saturada, ou seja, uma

solucdo que, a uma determinada temperatura, esta em equilibrio com o soluto [96].

Numa célula de vidro de paredes duplas, colocou-se o solvente e o soluto em excesso de
modo a obter-se uma suspensado. A célula, munida de um termémetro e de um agitador, foi
ligada a num banho termostatizado, onde permaneceu até se atingir o equilibrio entre a fase
solida e a solucao. O tempo necessario para se atingir o equilibrio é especifico para cada
sistema e é determinado empiricamente. A temperatura da célula foi controlada por
intermédio do banho termostatizado, fazendo circular agua na camisa da célula. Apos
atingido o equilibrio, desligou-se a agitacdo, mantendo a temperatura do sistema, o que
permitiu que os cristais ainda existentes se depositassem. Passado o tempo de repouso,
também especifico para cada sistema, retirou-se 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. Ao
mesmo tempo que se retirou a amostra, esta foi filtrada para que fossem removidas pequenas
particulas que eventualmente existissem em suspensao na solucao saturada. O facto de a

temperatura nao ser muito superior a temperatura de equilibrio esta relacionado com a
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possibilidade de estas particulas se poderem dissolver aquando da recolha. A amostra foi
pesada e imediatamente diluida com uma massa previamente determinada de solvente, de
modo a evitar a precipitacdo de sélido, por arrefecimento. A concentracdo do soluto foi
posteriormente determinada através de uma analise quantitativa adequada, neste caso,

analise espectrofotométrica.

A recolha da amostra da solucao saturada, para a realizacdo da analise quantitativa, pode
constituir a principal fonte de erro do método. Assim, a precipitacdo do soluto durante a
recolha da amostra conduz a obtencdo de uma solucao nado saturada a temperatura do ensaio
e se, pelo contrario, alguns microcristais dispersos na solucao forem aspirados obtém-se uma

solucdo, cuja concentracdo sera superior a concentracao de equilibrio.

Foram realizados ensaios, usando a agua como solvente (sistema binario) e com sistemas
aquosos ternarios onde se fez variar a forca idnica através da utilizacao de cloreto de sodio
(NaCl) (myaci=0,097 mol/kg, myaci=0,498 mol/kg e my,c=0,990 mol/kg), no caso do alaranjado
de metilo. Com o AO8, apenas foram realizados ensaios em sistema binario, com a agua como
solvente. As leituras de absorvéncia foram efectuadas no comprimento de onda de absorcédo

maxima (A = 468 nm, no caso do AO52 e A = 488 nm, no caso do AO8).

Relativamente ao tempo de agitacao, inicialmente, as solucées ficaram em agitacao durante
4 horas mas, tendo-se verificado que o equilibrio ainda nao tinha sido totalmente atingido,

decidiu manter-se a agitacao durante 12 horas.

A recolha das amostras comecou por ser feita apos as 12 horas de agitacdo e 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, comecou-se a analisar as amostras no 2° e 3°
dias de repouso, trepouso=2 dias € trepouso=3 dias, respectivamente. Também foram recolhidas
amostras com 4 e 5 dias de repouso, mas nao se verificou variacao da concentracao, podendo-

se concluir que a solucao ja se encontrava saturada e em equilibrio no 3° dia de repouso.

Nos ensaios correspondentes ao sistema ternario (A052+NaCl+H,0), onde my,c=0,498 mol/kg
e Myac=0,990 mol/kg, a gama de temperatura estudada foi de 25 a 60 °C. Para temperaturas

inferiores a 25 °C, foi dificil a reprodutibilidade dos resultados.

Para cada temperatura, foram retiradas 3 amostras diferentes, diluidas aproximadamente
1000 vezes. Lidas as absorvéncias destas solucdes, foram determinadas as concentracdes de
corante, usando uma curva de calibracao previamente definida. A concentracao da solucao

saturada foi calculada, tendo em conta a diluicao efectuada.
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As solucdes de alaranjado de metilo, usadas na realizacao dos espectros de absorcao e
elaboracao de curvas de calibracao, foram preparadas a partir de uma solucao stock de
concentracao 100 mg/kg, por diluicio com agua pura, de resistividade 18 MQ-cm, obtida num
aparelho Milli-Qqgs Plus, Millipore. Utilizou-se cloreto de sodio p.a., Merck, para variar a forca
ionica. A partir dos espectros de absorcdo, numa banda de comprimentos de onda de 200 a
600 nm, de solucdes com concentracdes entre 0,001 Zcorante/KSsotvente € 0,05 Seorante/ KSsolventes
definiu-se o comprimento de onda ao qual se mediram as absorvéncias (A = 468 nm). Pelas
curvas de calibracao, verificou-se que para concentracoes superiores a 0,03 Zcorante/ KSsotvente
nao se verificava a Lei de Lambert-Beer. Nos ensaios com AO8, os desvios a Lei de Lambert-

Beer comecaram a verificar-se para concentracoes superiores a 0,040 8corante/ KSsowvente-

Na Figura 3.1, apresenta-se o esquema da montagem utilizada para aplicacdo do método

escolhido.

Legenda:

Erfenmeyer

Célula de paredes duplas
Banho termestatizado
Termostato

Termomeiro de vidro
Refrigerador

Placa de agitagio

clSlolelelolo]

85

@IIIIIII

Figura 3.1 Montagem experimental usada para determinacao da solubilidade.

Prepararam-se suspensoes 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,
verificada no termometro (e), e mantida constante (+ 0,1 °C) através da circulacao de agua
proveniente do banho termostatizado (c), controlado por um termoéstato Grant (d). Para se
estabelecer o equilibrio a temperaturas inferiores a temperatura ambiente, usou-se um
refrigerador Grant, C2G (f). Colocaram-se esferas de PVC no banho termostatizado para evitar
perdas energéticas e de agua por evaporacao. O sistema foi mantido em agitacao, através de
um agitador magnético com auxilio de uma placa de agitacao Velp Scientifica (g), para
garantir o contacto entre as particulas do solido e a solucdo, durante o tempo suficiente para

se atingir o equilibrio a temperatura considerada, aproximadamente 12 horas. Apos o periodo
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de agitacao, deixou-se em repouso durante trés dias, a mesma temperatura, para que o
soluto em excesso se depositasse. Apds este tempo (trepouso), fOoram retiradas trés amostras da
solucdo saturada para trés baloes de 100 mL, cujas massas foram previamente determinadas,
usando uma balanca analitica Mettler PM2000. Esta operacado foi efectuada usando uma
seringa e um filtro SPARTAN 30 / 0,45 RC Whatman. O filtro e a seringa foram mantidos,
numa estufa, a uma temperatura superior a de trabalho para evitar que, por arrefecimento, o
corante precipitasse. A amostra foi colocada em baldes, sendo a massa do conjunto
(balao+corante+agua) também determinada. O teor de corante presente nas amostras
recolhidas foi obtido através das absorvéncias das solucdes diluidas lidas num
espectrofotometro de ultravioleta-visivel UNiCAM HeAios-a UV/VIS, ao comprimento de onda
previamente estabelecido. Tendo em conta as diluicbes efectuadas, determinou-se a
concentracao de corante, expressa em Zeorante/ K8sowente- EStando as solucdes de corante, nas
células termostatizadas, a uma dada temperatura, esta concentracdo de corante corresponde

ao valor da solubilidade a essa mesma temperatura.
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4.7.4 Aplicacao do modelo de Pitzer

4.1 Introducao

0 alaranjado de metilo € um composto azo amplamente usado como indicador em titulacoes
acido forte - base fraca [107] e também como corante em varias indUstrias. As suas cores
fazem dele um corante muito usado nas industrias téxtil e fotografica [102]. As suas
propriedades tém sido estudadas desde ha varios anos, quer em solucdes aquosas, quer em
misturas de solventes organicos [108]. Em solucao aquosa, a molécula de alaranjado de metilo
pode adoptar varias estruturas, dependendo do pH da solucao [108]. Os rearranjos
estruturais, e consequente mudanca de cor, resultam da forma como os electroes se
distribuem na molécula quando a esta se ligam ou desligam ides hidrogénio [109]. Quando se
introduzem ides hidrogénio na solucao, e eles se ligam ao atomo de azoto do grupo azo, a
carga positiva distribui-se pelo atomo de azoto do extremo da molécula [109]. Varios
trabalhos tém sido levados a cabo no sentido de se perceber qual a posicdo em que o protdo
se liga quando ocorre a protonacdo. Estes estudos mostram que o protao pode ligar-se a um
dos atomos de azoto do grupo azo e também ao atomo de azoto do grupo dimetilamino.
Segundo Oakes e Gratton [110], o grupo dimetilamino tem fraca afinidade para protdes,
apresentando um valor de pK, préximo de 2. Verifica-se esta situacdo quando o valor de pH
da solucdo € muito baixo [2,110], existindo trabalhos que concluem que se liga

preferencialmente ao azoto da posicao beta na ligacao azo [111,112].
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A existéncia de um equilibrio tautomérico entre a espécie formada pela ligacdo do protdo no
atomo de azoto da ligacdo azo, ido azonium, e a espécie formada pela ligacdo do protdao no
atomo de azoto do grupo diamino, ido ammonium, tem sido objecto de estudo de varios
investigadores [113-117], havendo valores determinados para a respectiva constante de
equilibrio. No entanto, segundo Boily and Seward [111], a importancia do ido ammonium é
muito pequena quando comparada com a dos ides azonium, que existem numa maior
percentagem na solucdo. Existem varios factores que influenciam o equilibrio tautomérico,

tais como o pH [117] e a temperatura [113].

A Figura 4.1 mostra os varios equilibrios que se estabelecem entre as espécies do alaranjado
de metilo, em solucdo aquosa. Os equilibrios 1 e 2 sao equilibrios acido-base e o equilibrio 3 é

um equilibrio tautomérico.

Figura 4.1 Espécies presentes numa solucao aquosa de alaranjado de metilo

A presenca de isomerismo cis-trans, sob determinadas condicées, também ¢é uma
possibilidade a ter em conta. O alaranjado de metilo pode sofrer fotoisomerizacao entre as
formas cis e trans, [107,118], sendo que na forma nao protonada, este tipo de isomerizacao é
dificultado pela ligacao dupla do grupo azo que actua como uma barreira. A medida que o pH
baixa, a sua forma protonada existe como um hidrido de ressonancia entre as estruturas
azonium, Figura 4.1-lll, e quinina diimina, Figura 4.1-1V, podendo esta exibir isomerismo cis-
trans, ja que a barreira a isomerizacdo se torna muito menor devido ao facto de o caracter de
ligacao dupla do grupo azo diminuir significativamente e, assim, ser favorecido o mecanismo
de rotacao em torno da ligacdo N-N do grupo azo [119]. Azuki et al [118] justificam este facto
admitindo a existéncia de um estado de transicdo em que o atomo de azoto protonado muda

de estado de hidridizacdo, sp’-sp>-sp?, durante a isomerizacdo cis-trans. A forma trans é
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consideravelmente mais estavel do que a forma cis, o que conduz a uma percentagem do
isomero cis muito menor do que a do isomero trans. Por esta razdo, muitas vezes sO se

considera este ultimo [113].

As interaccoes entre as moléculas de corante e entre o corante e outras espécies presentes
em solucdo tém uma grande importancia em todos os processos em que este composto
intervém. As forcas responsaveis por tais interaccbes podem conduzir a formacdo de
agregados contendo centenas de moléculas [79,120]. A agregacao dos corantes em solucdo
depende de varios factores, tais como a sua estrutura, a concentracdo, o valor de pH, a
natureza do meio e a presenca de ides estranhos. lyer e Singh [121] verificaram que nos
corantes com grupos sulfonicos, as interacces hidrofobicas tém um papel muito importante
na agregacao do corante, tal como a presenca de ides positivos em solucao. Kendrick e
Gilkerson [102] verificaram que a formacao de dimeros em solucdes aquosas de alaranjado de

metilo provoca um desvio no maximo de absorcao para ~450 nm.

Nas solucoes de alaranjado de metilo, a formacao de agregados moleculares é favorecida em
meio acido [107,122], embora, segundo De Vijlder, ndo haja agregacdo em meio acido para

concentracoes inferiores a 0,1 mM [123].

A agregacdo, em geral, aumenta com a concentracao do corante e com a forca ionica, mas
diminui com a temperatura e com a adicdo de solventes organicos [105]. A adicao de grupos
solubilizantes também diminui a possibilidade de agregacdo. No entanto, a adicao de grupos
alquilo de cadeia longa aumenta essa possibilidade, uma vez que tornam mais fortes as

interaccdes hidrofdbicas na solucéo [79].

4.2 Comportamento acido-base

A influéncia do pH no equilibrio acido-base pode ser verificada através do espectro de
absorcdo obtido com solucdes de alaranjado de metilo, 2,0-10 mol-kg™', preparadas com
solucdes tampao [101] de varios valores de pH, entre 250 e 600 nm. Os espectros de absorcao

do corante nos diferentes meios apresentam-se na Figura 4.2.
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Figura 4.2 Espectros de absorcdo de uma solucdo de alaranjado de metilo 2-107
mol-kg™": pH 0,89 (=); pH 3,20 (--+); pH 3,44 (---); pH 3,98 (~+--); pH 6,44 (---);
pH 12,02 (---).

Com base nesta figura, conclui-se que o pH do meio influencia o tipo de particulas presentes
em solucdo. Nas solucdées com valores de pH superiores a 5,5 [124], apenas a espécie nao
protonada existe em solucdo, apresentando um maximo de absorcdo a 463 nm [126]. Quando
o pH é muito baixo, s6 existem as espécies protonadas do alaranjado de metilo, o ido
azonium, que tem o maximo de absorvéncia a 510 nm, e o ido ammonium que apresenta um
maximo de absorvéncia a 320 nm [110,115]. Para Lewis [114], a banda de comprimentos de
onda entre 500 e 540 nm ¢é atribuida aos ides azonium. Os maximos de absorvéncia dependem
do solvente, nomeadamente da polaridade das suas moléculas [107]. Em solucdes com valores
de pH entre 3 e 4, existem trés espécies em solugao entre as quais se estabelecem dois
equilibrios acido-base: entre as espécies protonada (ido azonium) e nao protonada via ponto
isosbéstico a 465 nm, como mostra a figura 4.3 (a), e entre as espécies protonada (ido

ammonium) e nao protonada via ponto isosbéstico a 350 nm, como mostra a figura 4.3 (b).
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Figura 4.3 (a) Ponto isosbéstico correspondente ao equilibrio: espécie protonada (idao
azonium) = espécie nao protonada. (b) Ponto isosbéstico correspondente ao equilibrio:

espécie protonada (i&0 ammonium) = espécie nao protonada.

A influéncia da temperatura no equilibrio acido-base, espécie protonada (ido azonium) =

espécie ndo protonada, esta ilustrada na Figura 4.4.
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Figura 4.4 Espectro de absorcao de uma solucao de alaranjado de metilo
(pH = 3,12): 5°C (=); 25 °C (-+--); 45 °C (---); 60 °C (--).

Tendo-se verificado (Tabela 4.1) que a absorvéncia da espécie ndo protonada varia muito
pouco com a temperatura, pode-se considerar que o aumento da absorvéncia da espécie nao
protonada se deve, fundamentalmente, ao aumento de concentracdo desta espécie.
Aumentando esta concentracdo, tera de diminuir a concentracdo da espécie protonada.
Portanto, a diminuicdo da absorvéncia da solucdo em que existem as duas espécies,
protonada e nao protonada, em equilibrio, a A= 508 nm, deve-se, fundamentalmente, a
diminuicdo da concentracdo da espécie protonada. Assim, verifica-se que o aumento de
temperatura desfavorece a protonacado do alaranjado de metilo (ido azonium), o que esta
relacionado com o aumento do valor da constante de ionizacdo e consequente diminuicao do
valor de pK,. Também é de salientar o facto de o equilibrio espécie protonada (ido
ammonium) = espécie ndo protonada nao ser significativamente afectado pela variacdao de

temperatura, ja que a intensidade do pico a 320 nm nao varia significativamente.

4.3 Tautomerismo iao ammonium / ido azonium

Segundo Sawicki [116], entre o ido azonium, cujo maximo de absorcédo, na regiao do visivel,
€ 510 nm e o ido ammonium, com o maximo de absorcdo na regiao do ultravioleta, a 320 nm
[110,115], existe um equilibrio tautomérico, que pode ser influenciado pelo pH [117] e
temperatura [113]. A Figura 4.5 mostra a influéncia da temperatura no equilibrio tautomérico

iao ammonium = iao azonium.
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Figura 4.5 Espectros de absorcao de uma solucdo de alaranjado de metilo,
2:10” mol-kg”, pH = 0,5 e | = 0,05 M (NaCl): 5 °C (—); 25 °C (--+); 40 °C (---);
60 °C (--).

Verifica-se que o aumento de temperatura desloca o equilibrio tautomérico no sentido do ido
ammonium (A = 320 nm), facto também verificado por Tawarah [113]. A existéncia de um
ponto isosbéstico a 425 nm, Figuras 4.6 (a) e 4.6 (b), é a confirmacdo da existéncia do

referido equilibrio e, neste caso, do efeito da variacao da temperatura nesse equilibrio.
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Figura 4.6 Espectros de absorcao de duas solucoes de alaranjado de metilo com pH = 0,5

[(@) 1'=0,1 M (NaCl); (b) I = 0,05 M (NaCl)] as temperaturas de 5 °C (---) e 60 °C (—).

4.4 lonizacao em agua

A ionizacdo do alaranjado de metilo corresponde a perda de um iao hidrogénio do zwitterido

H*C,,H,4N5;S03, de acordo com a equacao (4.1)

H*Cy4H14N5503 (aq) = C14H14N35803(aq) + HY (aq) (4.1)
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Para simplificar, usar-se-a a simbologia utilizada na equacdo (4.2), que corresponde a

equacao geral de ionizacdo de um acido fraco.

HA*™ 2 A~ +HY  (4.2)

Assim, a constante de ionizacdo termodinamica sera dada pela equacao (4.3).

Mmy--m -
Kk =a H+0 Ya--Yut (4.3)
Mya+- "M YHA+-

Para a determinacao da constante de equilibrio acido-base, foram realizados trés ensaios,
usando solucdes com valores de pH proximos de 3, nas quais existiam as espécies protonadas
e nao protonadas. Utilizando a equacao (2.123), obtiveram-se os valores de pK, registados na
Tabela 4.1. Os valores de A, e de A, sao iguais nos trés ensaios, uma vez que correspondem as
solucbes em que sO existem as espécies protonada e ndo protonada, respectivamente. Os
valores das absorvéncias foram obtidos a 530 nm, comprimento de onda ao qual corresponde
uma maior diferenca entre as absorvéncias das espécies protonada e ndo protonada

(comprimento de onda analitico) [76].

Foram usadas algumas gotas de uma solucao de NaOH para fazer variar o valor de pH das

solucoes.

Determinaram-se os coeficientes de actividade da espécie A, a todas as temperaturas de
trabalho, utilizando a equacao de Debye-Hiickel, equacao (2.44) [31,40], e tendo em
consideracao a convencao de Bates-Guggenheim [126]. Considerou-se o mesmo valor de forca
ionica nas trés solucdes, uma vez que a variacdo do nUimero de ides na solucdo, devido a
adicdo de hodroxido, nao é significativa. O coeficiente de actividade do zwitterido, HA™,

considerou-se igual a um.
Na Tabela 4.2, estao indicados os valores dos coeficientes de actividade da espécie A" (y,.), 0s

valores do simétrico do logaritmo decimal da constante de acidez termodinamica, pK,

calculados para cada ensaio, o valor médio, pKnedio, € 0 respectivo desvio padrao, s.
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Tabela 4.1 Valores de pK, obtidos pela equacao (2.123).

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
t/°C A, Ap

A pH pK, A pH pK, A pH pK,

5 0,972 0,121 0,819 2,987 3,646 0,789 3,020 3,582 0,739 3,172 3,596
10 0,958 0,119 0,795 2,986 3,604 0,764 3,025 3,547 0,712 3,198 3,580
15 0,944 0,120 0,772 2,984 3,563 0,741 3,023 3,509 0,685 3,199 3,538
20 0,930 0,120 0,744 2,972 3,498 0,725 3,019 3,489 0,655 3,171 3,460
25 0,917 0,120 0,717 2,963 3,438 0,688 3,020 3,415 0,630 3,165 3,415
30 0,903 0,119 0,688 2,967 3,390 0,652 3,036 3,363 0,600 3,176 3,377
35 0,89 0,118 0,661 2,976 3,353 0,627 3,023 3,311 0,574 3,171 3,332
40 0,876 0,119 0,635 2,973 3,304 0,600 3,026 3,267 0,548 3,174 3,291
45 0,863 0,117 0,609 2,97 3,254 0,574 3,030 3,229 0,521 3,175 3,247
50 0,81 0,118 0,586 2,960 3,207 0,549 3,022 3,176 0,497 3,168 3,198
5> 0,839 0,116 0,561 2,968 3,172 0,524 3,020 3,132 0,469 3,164 3,144
60 0,827 0,115 0,540 2,973 3,144 0,497 3,033 3,097 0,443 3,169 3,101

Tabela 4.2 Valores de pK do alaranjado de metilo obtidos nos trés ensaios

realizados.
t/°C Ya- pPK; PK> PK; PKméadio s
5 0,96635 3,661 3,597 3,610 3,623 0,034
10 0,96611 3,619 3,562 3,595 3,592 0,029
15 0,96586 3,578 3,524 3,553 3,552 0,027
20 0,96559 3,513 3,504 3,475 3,497 0,020
25 0,96531 3,453 3,430 3,430 3,438 0,013
30 0,96503 3,405 3,379 3,392 3,392 0,013
35 0,96472 3,368 3,327 3,347 3,347 0,021
40 0,96442 3,319 3,283 3,306 3,303 0,018
45 0,96409 3,270 3,245 3,263 3,259 0,013
50 0,96376 3,223 3,193 3,214 3,210 0,015
55 0,96341 3,189 3,149 3,160 3,166 0,021
60 0,96305 3,160 3,113 3,117 3,130 0,026

O grafico da Figura 4.7 representa a variacdo de pKnesico COM a temperatura. A linha

corresponde a equacao (4.4) e os pontos aos valores experimentais.
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Figura 4.7 Variacao do valor de pKsqio do AO52 com a temperatura, de

acordo com a equacao (4.4) (linha) e pontos experimentais.

A variacao de pK com a temperatura, t, apresentada na Figura 4.7, pode ser traduzida pela
equacdo (4.4), com coeficiente de determinacdo R*= 0,9993 e erro padrdo da regressdo o =
0,005. Nao foi considerado o valor de pK a 5 °C, ja que se verificaram algumas dificuldades na
obtencdo de valores coerentes a esta temperatura. 25 é o valor da temperatura de

referéncia, expressa em graus Celsius.

pK(t) = (3,443 + 0,002) — (0,00987 + 0,00015)[(¢/°C) — 25] + (2,44 - 1075 +
+6,2- 1079)[(t/°C) — 25]>  (4.4)

4.5 lonizacao em solugées aquosas de cloreto de sodio

As constantes de ionizacdao estequiométricas do alaranjado de metilo, pK,, foram
determinadas em solucdes de cloreto de sddio com forca idnica, /, até 2,1 molkg', com o
objectivo de se estudar a influéncia deste sal na ionizacdo do corante. Nesta situacao,
determinou-se o simétrico do logaritmo decimal da molalidade do ido hidrogénio, p(my'/m°),
sendo este valor calculado com base na molalidade em HCl das solucdes usadas, desprezando,
assim, os i0es hidrogénio envolvidos na ionizacdo do alaranjado de metilo. Desta forma, as
constantes de ionizacao calculadas pela equacao (4.5), ou pela equacdo (2.124), sao

constantes estequiométricas.

a

A_Ab

pKy, = p(my+/m°) —log (4.5)
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4.5.1 Modelo empirico

A forca ionica, calculada pela equacédo (2.23), so teve em conta as molalidades de cloreto de

sodio e de acido cloridrico. A molalidade de corante nao foi tida em consideracdo por ser um

valor muito pequeno (2-10° mol-kg"). Na Tabela 4.3, apresentam-se os valores de pK,, (pKn=-

logK,,) do alaranjado de metilo, no intervalo de temperaturas 5-60 °C, bem como os valores

da forca idnica das respectivas solucoes.

Tabela 4.3 Valores de pK,, do alaranjado de metilo em solucées aquosas de NaCl, obtidos pela
equacao (4.5).

I / mol-kg™
0,01096 0,05107
t/°C

A, Ap A p(my/m°)  pKp A, Ap A pmy/m’)  pKp
5 0,978 0,124 0,779 3,014 3,531 | 0,988 0,117 0,769 3,013 3,487
10 0,972 0,123 0,749 3,014 3,462 | 0,978 0,117 0,743 3,013 3,439
15 0,958 0,122 0,722 3,014 3,419 | 0,966 0,117 0,715 3,013 3,390
20 0,947 0,122 0,697 3,014 3,376 | 0,955 0,118 0,684 3,013 3,333
25 0,933 0,122 0,674 3,014 3,343 | 0,939 0,121 0,660 3,013 3,299
30 0,924 0,121 0,645 3,014 3,288 | 0,928 0,117 0,640 3,013 3,272
35 0,909 0,120 0,618 3,014 3,247 | 0,914 0,115 0,618 3,013 3,243
40 0,897 0,119 0,593 3,014 3,207 | 0,901 0,115 0,586 3,013 3,188
45 0,884 0,118 0,567 3,014 3,165 | 0,889 0,115 0,561 3,013 3,146
50 0,874 0,117 0,541 3,014 3,119 | 0,877 0,115 0,533 3,013 3,098
55 0,859 0,116 0,515 3,014 3,078 | 0,859 0,115 0,500 3,013 3,043
60 0,842 0,115 0,485 3,014 3,030 | 0,842 0,114 0,474 3,013 3,003
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Tabela 4.3 Valores de pK,, do alaranjado de metilo em solucées aquosas de NaCl, obtidos pela
equacao (4.5) (continuacao).

I / mol-kg™
0,1009 0,1652
t/°C

A A, A p(my/m’)  pKn Aq Ay A pmy/m’)  pKp
5 | 0989 0,133 0,762 3,014 3,457 | 1,060 0,131 0,823 3,002 3,467
10 | 0981 0,132 0,738 3,014 3,411 | 1,045 0,130 0,795 3,002 3,427
15 | 0,970 0,131 0,714 3,014 3,371 | 1,031 0,130 0,760 3,002 3,368
20 | 0,95 0,130 0,686 3,014 3,328 | 1,016 0,130 0,738 3,002 3,342
25 | 0,943 0,128 0,657 3,014 3,281 | 1,004 0,130 0,711 3,002 3,299
30 | 0,922 0,126 0,630 3,014 3,251 | 0,992 0,130 0,686 3,002 3,261
35 | 0,905 0,128 0,600 3,014 3,204 | 0,978 0,129 0,646 3,002 3,194
40 | 0,890 0,131 0572 3,014 3,156 | 0,960 0,129 0,619 3,002 3,159
45 | 0,879 0,128 0,541 3,014 3,101 | 0,945 0,127 0,593 3,002 3,124
50 | 0,868 0,127 0,520 3,014 3,067 | 0,929 0,125 0,563 3,002 3,080
55 | 0,850 0,125 0,490 3,014 3,020 | 0,917 0,122 0,533 3,002 3,032
60 | 0,834 0,124 0,462 3,014 2,972 | 0,905 0,120 0,505 3,002 2,985

Tabela 4.3 Valores de pK,, do alaranjado de

equacao (4.5) (continuacao).

metilo em solucoes aquosas de NaCl, obtidos pela

I / mol-kg™
0,2525 0,5064
t/°C

o Ay A p(my/m’)  pKn A Ay A p(my/m®)  pKp
5 1,010 0,119 0,768 3,015 3,443 | 1,002 0,129 0,792 3,013 3,512
10 | 0,990 0,125 0,741 3,015 3,408 | 0,990 0,130 0,774 3,013 3,487
15 | 0,976 0,125 0,712 3,015 3,362 | 0,975 0,130 0,745 3,013 3,440
20 | 0,970 0,121 0,686 3,015 3,314 | 0,954 0,130 0,713 3,013 3,397
25 | 0,951 0,125 0,659 3,015 3,277 | 0,945 0,131 0,690 3,013 3,354
30 | 0,938 0,126 0,633 3,015 3,236 | 0,930 0,126 0,661 3,013 3,312
35 | 0,929 0,130 0,605 3,015 3,181 | 0,915 0,123 0,633 3,013 3,270
40 | 0911 0,131 0,575 3,005 3,136 | 0,898 0,124 0,605 3,013 3,228
45 | 0,895 0,127 0,545 3,015 3,092 | 0,880 0,126 0,580 3,013 3,193
50 | 0,880 0,127 0,518 3,015 3,048 | 0,871 0,124 0,549 3,013 3,134
55 | 0,867 0,126 0,493 3,015 3,007 | 0,850 0,124 0,527 3,013 3,109
60 | 0,850 0,125 0,472 3,015 2,978 | 0,830 0,123 0,493 3,013 3,054
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Tabela 4.3 Valores de pK,, do alaranjado de metilo em solucées aquosas de NaCl, obtidos pela
equacao (4.5) (continuacao).

I / mol-kg™

0,8112 1,0203
Aq Ap A pmy/m®)  pKy Aq Ap A pmy/m®  pKn

t/°C

5 0,979 0,133 0,813 3,014 3,626 | 1,007 0,134 0,860 3,005 3,699
10 0,968 0,132 0,788 3,014 3,576 | 0,981 0,140 0,832 3,005 3,672
15 0,952 0,131 0,766 3,014 3,547 | 0,969 0,135 0,806 3,005 3,620
20 0,936 0,130 0,740 3,014 3,507 | 0,964 0,134 0,780 3,005 3,550
25 0,926 0,130 0,714 3,014 3,454 | 0,945 0,136 0,756 3,005 3,521
30 0,917 0,130 0,685 3,014 3,393 | 0,925 0,137 0,724 3,005 3,470
35 0,903 0,129 0,657 3,014 3,346 | 0,919 0,131 0,705 3,005 3,433
40 0,890 0,129 0,628 3,014 3,294 | 0,904 0,129 0,669 3,005 3,366
45 0,876 0,127 0,600 3,014 3,248 | 0,885 0,129 0,642 3,005 3,330
50 0,861 0,126 0,571 3,014 3,200 | 0,868 0,128 0,615 3,005 3,289
55 0,850 0,124 0,540 3,014 3,142 | 0,860 0,124 0,592 3,005 3,247
60 0,837 0,123 0,513 3,014 3,095 | 0,847 0,126 0,550 3,005 3,160

Tabela 4.3 Valores de pK,, do alaranjado de metilo em solucdes aquosas de NaCl, obtidos pela
equacao (4.5) (continuacao).

I / mol-kg™

£/ °C 1,564 2,1015

Aq A A pmy/m®)  pKny A Ap A p(my/m°)  pKy

5 1,015 0,145 0,915 2,996 3,882 | 1,018 0,157 0,937 2,994 3,978
10 1,000 0,144 0,889 2,996 3,823 | 1,005 0,155 0,919 2,994 3,943
15 0,984 0,143 0,867 2,996 3,788 | 0,989 0,153 0,897 2,994 3,902
20 0,969 0,143 0,845 2,996 3,749 | 0,974 0,151 0,875 2,994 3,858
25 0,956 0,142 0,815 2,996 3,675 | 0,961 0,150 0,853 2,994 3,808
30 0,942 0,142 0,786 2,996 3,612 | 0,947 0,150 0,831 2,994 3,763
35 0,928 0,141 0,763 2,996 3,572 | 0,934 0,148 0,803 2,994 3,693
40 0,914 0,140 0,740 2,996 3,534 | 0,920 0,145 0,776 2,994 3,636
45 0,904 0,139 0,715 2,996 3,480 | 0,909 0,143 0,752 2,994 3,583
50 0,893 0,138 0,690 2,996 3,430 | 0,898 0,141 0,727 2,994 3,529
55 0,878 0,137 0,663 2,996 3,385 | 0,884 0,140 0,706 2,994 3,496
60 0,863 0,136 0,636 2,996 3,339 | 0,870 0,140 0,684 2,994 3,460
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Na Tabela 4.4, estao sistematizados os valores de pK, para as varias solucoes de alaranjado

de metilo, bem como a molalidade em NaCl, my,c, € a respectiva forca ionica, /.

Tabela 4.4 Valores de pK,, do alaranjado de metilo, obtidos pela equacao (4.5), e os valores das forcas

ionicas das respectivas solucoes.

t/ec
hact gﬂ mo’l‘/kg,1 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
0 0,000988 3,628 3,589 3,521 3,467 3,423 3,373 3,335 3,286 3,238 3,191 3,15 3,132
0,00099  0,0109 3,531 3,462 3,419 3,376 3,343 3,288 3,247 3207 3,165 3,119 3,078 3,030
0,0501  0,05107 3,487 3,439 3,390 3,333 3299 3,272 3,243 3,188 3,146 3,098 3,043 3,003
0,09995  0,1009 3,457 3,411 3,371 3,328 3,281 3251 3,204 3,15 3,101 3,067 3,020 2,972
01642 01652 3,467 3,427 3,368 3,342 3,299 3,261 3,194 3,150 3,124 3,080 3,032 2,985
0,2515 0,255 3,443 3,408 3,362 3,314 3277 3,236 3,181 3,136 3,09 3,048 3,007 2,978
05054 05064 3,512 3,487 3,440 3,397 3,354 3,312 3270 3,228 3,193 3,134 3,109 3,054
0,8102 0,812 3,626 3,576 3,547 3,507 3,454 3,393 3,346 3,294 3248 3,200 3,142 3,095
1,093 1,003 3,699 3,672 3,620 3,550 3,521 3,470 3,433 3,366 3,330 3,289 3,247 3,160
1,5630  1,5640 3,882 3,823 3,788 3,749 3,675 3,612 3,572 3,534 3,480 3,430 3,385 3,339
2,005 2,015 3,978 3,943 3,902 3,858 3,808 3,763 3,693 3,636 3,583 3,529 3,49 3,460

Foram testadas varias equacoes de ajuste para relacionar a variacao do valor de pK,, com a
forca ionica da solucdo, tendo-se obtido os melhores parametros de ajuste através da
equacao (4.6). Os valores dos parametros de ajuste, py.3, assim obtidos, tal como os
respectivos desvios padrao encontram-se registados na Tabela 4.5. O erro padrao da regressao

correspondente a cada temperatura também se encontra na mesma Tabela.
PKm () = po + pi 1" + pol + 3137 (4.6)
Na Figura 4.8 mostra-se a variacao de pK,, com a raiz quadrada da forca idnica, para todas as

temperaturas de trabalho. As linhas correspondem a valores calculados pela equacao (4.6) e

0s pontos a valores experimentais.
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Tabela 4.5 Parametros de ajuste da equacéo (4.6).

t/°C Po p; /mol"/2-kg'"? p, /mol'-kg p; /mol/2-kg?'2 c®
5 3,645 (0,014) 1,08 (0,09) 1,61 (0,15) -0,489 (0,066) 0,015
10 3,601 (0,012) 1,04 (0,10) 1,57 (0,16) 0,477 (0,072) 0,016
15 3,533 (0,013) -0,97 (0,08) 1,50 (0,12) 0,454 (0,061) 0,014
20 3,478 (0,018) 10,88 (0,11) 1,36 (0,18) 0,391 (0,081) 0,019
25 3,435 (0,012) 0,86 (0,07) 1,31 (0,12) 0,374 (0,054) 0,012
30 3,378 (0,015) 0,71 (0,09) 1,05(0,15)  -0,258 (0,069) 0,016
35 3,350 (0,017) 0,85 (0,11) 128 (0,17)  -0,369 (0,077) 0,018
40 3,302 (0,015) -0,82 (0,10) 123(0,16)  -0,346 (0,070) 0,016
45 3,253 (0,016) -0,79 (0,10) 1,21 (0,16) -0,348 (0,073) 0,017
50 3,209 (0,016) -0,80 (0,10) 1,21 (0,16) -0,351 (0,072) 0,016
55 3,168 (0,019) -0,81 (0,12) 1,23 (0,20) -0,350 (0,087) 0,020
60 3,131 (0,020) 0,79 (0,13) 1,11 (0,200  -0,278 (0,092) 0,021

() erro padrao; ® erro padrao da regressao

4,10
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3,70

PKnm
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3,10

2,90 T T T T T T
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1172/ (mol-kg1)1/2
Figura 4.8 Variacdo de pk, com I"? de acordo com a equacdo (4.6), (linhas) e pontos
experimentais: 5 °C (0); 10 °C (o); 15 °C (4); 20 °C (x); 25 °C (e); 30 °C (0); 35 °C (+); 40 °C
(-); 45 °C (-); 50 °C (#); 55 °C (m); 60 °C (A).

As diferencas entre os valores de pK,, obtidos experimentalmente e os valores calculados

através da equacao (4.6), em funcao da forca idnica, para as temperaturas de trabalho,

apresentam-se no grafico da Figura 4.9.
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Figura 4.9 Diferenca entre o valor experimental de pK, do alaranjado de
metilo e o valor obtido pela equacao (4.6), em funcao de I: 5 °C (0); 10 °C (o);
15 °C (A); 20 °C (x); 25 °C (e); 30 °C (0); 35 °C (+); 40 °C (-); 45 °C ( -); 50 °C
(#); 55°C (m); 60 °C (A).

Conclui-se que a influéncia da forca idnica na ionizacao do alaranjado de metilo, isto é, no
valor de pK,, pode ser traduzida pela equacdo (4.6) com os parametros de ajuste
determinados, tendo em conta a distribuicao dos valores dos residuos apresentados no grafico
da Figura 4.9 e o erro padrao da regressao. Verifica-se que o valor dos residuos diminui com o
aumento da forca ionica, indicando que a equacdo (4.6) se ajusta melhor em solucées com

forca ionica mais elevada.

4.5.2 Aplicacdao do modelo de Pitzer

A determinacdo de coeficientes de actividade de electrolitos em solucées mistas é
fundamental para o estudo de sistemas multicomponentes e para a interpretacao correcta das
suas propriedades. Os sistemas naturais sdo, em geral, misturas complexas com forcas io6nicas
relativamente elevadas. Os estudos de solucdes electroliticas comecaram por ser limitados a
solucdes diluidas e a temperaturas moderadas, sendo poucos os valores publicados a

temperaturas diferentes de 25 °C.

Apesar das equacdes de Pitzer terem sido aplicadas ao estudo do comportamento de muitas
solucdes [127-134], nao existem dados publicados relativos a solucbes de corantes,

nomeadamente de corantes azo.
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i) Parametros disponiveis na literatura

PARAMETRO DE DEBYE-HUCKEL, A¢

O parametro de Debye-Hiickel para o coeficiente osmdtico, A¢, necessario para a
determinacdo de f* (fY = -A¢ F;), segundo a teoria de Pitzer, depende da densidade e da

constante dieléctrica da agua de acordo com a expressao (2.70) [51].

Para fins praticos, pode considerar-se a equacdo polinomial (4.7) para o calculo de A%, no

intervalo de temperatura 0 < t < 100 °C: [135].

4,1725332 — 0,148121T%° + 1,5188505 X 107°T? — 1,8016317 x 107873 +

A? = 0,13422( Com3s
+9,3816144 x 1071°T*

) (4.7)

onde T representa a temperatura, expressa em kelvin. Os valores de A%, de 5 a 60 °C com

intervalos de 5 °C, foram calculados através da expressao (4.7) e sao indicados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 Valores de A¢ calculados pela equacao (4.7).

t/°C A2/ (kg-mol™")'2 t /°C A%/ (kg-mol'")""2
5 0,3793 35 0,3985
10 0,3821 40 0,4023
15 0,3851 45 0,4062
20 0,3882 50 0,4103
25 0,3915 55 0,4146
30 0,3949 60 0,4190

PARAMETROS DE PITZER, 8, g™ e C?%, PARA NaCl

Silvester e Pitzer [136] obtiveram, por regressdo, valores de p©, gV e ¢¢, parametros
definidos no Capitulo 2, para o NaCl a partir de resultados disponiveis referentes a pressao de
uma atmosfera ou a pressao de saturacao. Estes parametros dependem da pressao e
temperatura e podem ser descritos através de equacdes empiricas. Segundo estes autores, a

dependéncia da temperatura pode ser descrita pelas equacdes (4.8) a (4.10):
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B =q +q; (% — Tl) + q3ln (Tl) +q,(T—T)+qs(T* =T (4.8)
B =qs+qo(T —T.) +qio(T* = T7)  (4.9)

® 1 1 T
C? =qu1 + qu2 <_ - _) + qi3ln <_> +q1s(T—T,) (4.10)
T T, T,

onde T, corresponde a temperatura de referéncia (T, = 298,15 K) e T a temperatura de
trabalho. Os coeficientes q;_14 , a utilizar nas equacoes (4.8) a (4.10), sao dados na Tabela
4.7. Os coeficientes q;, qgs € q;1 , valores de B, g e C?, a 25 °C, sdo dados por Pitzer e

Mayorga [56].

Tabela 4.7 Coeficientes a aplicar nas equacées (4.8) a (4.10) [136].

Coeficiente (q) Valor Coeficiente (q) Valor
q; 0,0765 Qo 6,1608-107
q; -777,03 G0 1,0715-10°¢
g3 -4,4706 g1 0,00127
g4 0,008946 g2 33,317
qs -3,3158-10°® q3 0,09421
Gs 0,2664 G4 -4,655-107

Na Tabela 4.8 estdo indicados os valores de g, (¥, C% e C para o NaCl as temperaturas de

trabalho, obtidos através das equacgoes (4.8) a (4.10).

Os valores de B©, (U e c% podem também ser estimados, embora com algum erro, para
temperaturas proximas de 25 °C, usando valores existentes na literatura das suas derivadas
em ordem a temperatura. Silvester e Pitzer [58] verificaram que para electrolitos 1-1, para os
quais os parametros £ e B™ sdo muito pequenos, as respectivas derivadas apresentam uma
ordem de grandeza de 10, pelo que uma variacio de temperatura de 10 a 20 °C pouca

variacao produz nos valores iniciais.
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Tabela 4.8 Parametros de Pitzer para o NaCl calculados pelas equacdes (4.8) a

(4.10).

t/°C BO/(kg-mol ™) BD/(kg-mol™Y) C?/(kg? mol~2) c@
5 0,058826 0,252818 0,003694 0,001847
10 0,063931 0,256133 0,003025 0,001512
15 0,068553 0,259502 0,0024 0,0012
20 0,07273 0,262924 0,001815 0,000908
25 0,0765 0,2664 0,00127 0,000635
30 0.079895 0,26993 0,000761 0,00038
35 0,082946 0,273513 0,000286 0,000143
40 0,08568 0,277149 -0,00016 -7,8E-05
45 0,088123 0,280839 -0,00057 -0,00028
50 0,090298 0,284583 -0,00095 -0,00048
55 0,092225 0,288381 -0,00131 -0,00066
60 0,093925 0,292232 -0,00164 -0,00082

(a) C=C9/2

Usando os valores das derivadas de g, s e Cc%, em ordem a T, apresentados na Tabela
4.9,

Tabela 4.9 Derivadas, em ordem a T, de B©®, g e
C®, para o NaCl [42].

ap© apm ace
aT aT T
7,159-10* 7,005-10 -10,54-10°

e a partir de valores publicados a 25 °C [42], obtiveram-se os valores dos coeficientes de

Pitzer para o NaCl, que se apresentam na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10 Parametros de Pitzer para o NaCl obtidos a partir das derivadas em
ordem a temperatura.

t/°C  BO/(kg-mol~) LD /(kg-mol™") C®/(kg? - mol?) c@
5 0,06218 0,25239 0,003378 0,001689
10 0,06576 0,25589 0,002851 0,001426
15 0,06934 0,25940 0,002324 0,001162
20 0,07292 0,26290 0,001797 0,000899
25 0,07650 0,26640 0,001270 0,000635
30 0,08008 0,26990 0,000743 0,000372
35 0,08366 0,27341 0,000216 0,000108
40 0,08724 0,27691 -0,000311 -0,000156
45 0,09082 0,28041 -0,000838 -0,000419
50 0,09440 0,28391 -0,001365 -0,000683
55 0,09798 0,28742 -0,001892 -0,000946
60 0,10156 0,29092 -0,002419 -0,001210

(a) C=C#/2

PARAMETROS DE PITZER, 8, g™ e %, PARA HCl

Segundo Holmes et al. [137], a variacdo dos parametros de interaccao ionica para o HCl com
a temperatura pode ser traduzida através da expressao (4.11), onde p é a massa volimica da
dgua pura, expressa em kg-m>, a uma determinada pressdo e temperatura [35], T é a

temperatura absoluta e P a pressao, expressa em bar.

£ =+ QI (Plgg7 07) + Qalp = 997,07) + Qu(T = T,) + Qs(P — 1) (4.11)

Os coeficientes Q, : sao dados na Tabela 4.11

Tabela 4.11 Coeficientes a utilizar na equacgao (4.11) [137].

Coeficiente (Q)  p©@ pw c=C% /5
Q 0,17690 0,2973 0,362-10°
Q -9,140-10* 16,147 0
Q 0 -1,7631-10* 0
Q -4,034-10* 0 -3,036-10°
Qs 6,20-10° 7,20-10° 0

e os valores massa volimica da agua (p) na Tabela 4.12 [35]
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Tabela 4.12 Massa volumica da agua [35].

t/°C p/ (g-mL" t/°C p /! (grmL")

5 0,99999 35 0,99406
10 0,99973 40 0,99224
15 0,99913 45 0,99024
20 0,99823 50 0,98807
25 0,99707 35 0,98573
30 0,99568 60 0,98324

Na Tabela 4.13 estdao apresentados os valores de B, g ¢c¢ e C para o HCl, obtidos

através da equacao (4.11)

Tabela 4.13 Parametros de Pitzer para o HCl obtidos pela equacao (4.11)

t/°C BO/(kg-mol™Y)  BD/(kg-mol™t)  C?/(kg? mol~?) c@

5 0,184694 0,292936 0,001938 0,000969
10 0,182701 0,293321 0,001635 0,000817
15 0,180739 0,294206 0,001331 0.,000666
20 0,178804 0,295522 0,001028 0,000514
25 0,176894 0,297199 0,000724 0,000362
30 0,175004 0,299181 0,000420 0,000210
35 0,173136 0,301450 0,000117 0,000058
40 0,171286 0,303948 -0,000187 -0,000093
45 0,169454 0,306631 -0,000490 -0,000245
50 0,167637 0,309467 -0,000794 -0,000397

55 0,165837 0,312438 -0,001098 -0,000549
60 0,164051 0,315499 -0,001401 -0,000701
(a) C=C#/2

Também para o HCl, podem ser estimados os valores de g, (Y e C?, para temperaturas
proximas de 25 °C, usando valores existentes na literatura das suas derivadas em ordem a
temperatura. Usando os valores das derivadas de f©, g e C?, em ordem a T [42], dadas
na Tabela 4.14,
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Tabela 4.14 Derivadas, em ordem a T, de B, pM e
C?, para o HCL [42].

ap©® apm ace
aT oT oT
-3,081-10 1,419-10 -6,213-10°

e a partir de valores publicados a 25 °C [42], obtiveram -se os valores que se apresentam na
Tabela 4.15.

Tabela 4.15 Parametros de Pitzer para o HCl calculados pelas derivadas em ordem
a temperatura.

t/°C BO/(kg-mol™)  BD/(kg-mol™t)  C?/(kg?-mol~2) c@

5 0,183662 0,291662 0,002043 0,001021
10 0,182122 0,292372 0,001732 0,000866
15 0,180581 0,293081 0,001421 0,000711
20 0,179041 0,293791 0,001111 0,000555
25 0,177500 0,294500 0,000800 0,000400
30 0,175960 0,295210 0,000489 0,000245
35 0,174419 0,295919 0,000179 0,000089
40 0,172879 0,296629 -0,000132 -0,000066
45 0,171338 0,297338 -0,000443 -0,000221
50 0,169798 0,298048 -0,000753 -0,000377
55 0,168257 0,298757 -0,001064 -0,000532
60 0,166717 0,299467 -0,001375 -0,000687

(a) C=C#/2

ii) Equagoes de Pitzer

Neste trabalho, as equacoes de Pitzer sdao aplicadas ao sistema NaCl-HCI-HA"-H,0 com o
objectivo de se determinarem os pardmetros de interaccdo idnica, @, g e C? do
alaranjado de metilo, sal de sodio, bem como a influéncia da temperatura nos seus valores.

De acordo com o formalismo de Pitzer, os coeficientes de actividade indicados na equacao

(4.3) podem ser determinados usando as equacoes (4.12) a (4.14)

Inyy = F + ma(2Bua + ZCyc) + Mya(20kna + MaPunac + Ma¥unas) + MamaPucia

+ mumeiCuct + Mya(MciCnact + MaCnaa) + 2Myadypa + - (4.12)

79



Iny, = F 4+ my,(2Bnaa + ZCnan) + mc1(29c1,A + Mya¥nacra mHlpH,Cl,A) + MyaMuPnana

+ mumciCuct + Mna(MciCnact + MaCnaa) + 2Muadana + -+ (4.13)
Inyya = 2(Mydypa + Myatnana + Modcina + Matana + Muatuapa)  (414)
onde
F = —A®?F; + myme By + mya(MmaiByact + MaByaa) — (4:15)
B=p0+pMFE, (4.16)
B =pWE,  (4.17)

Z = mya + my + me (418)

Fi, F; e F3 sdo fungodes da forca ionica, | (mol~kg'1),

[N
N[ =

1 I 1 1
F o= 12/[1+ 1,2( ) 1+ {2/1,2)n[1 + 1,2 (W) B9  (419)

mo

N~
N =

F=11/ ((5110))]{1 -tz (#)

Jexp[2 (%) (420

1
2

+2 (%)]exp[—Z (#) Bm® @21

[NTESY

F, = [(217)]{—1+ [ +2(#)

A?® é o parametro de Debye-Hiickel para o coeficiente osmotico [138], dado na Tabela 4.6, B
e C sdao os segundo e terceiro coeficientes de virial, respectivamente, para electrdlitos
simples, @ e B sdo os pardmetros de interaccao binaria especificos para cada electrélito
e 6 e y sdo os parametros de mistura de segunda e terceira ordem, respectivamente, para
electroélitos mistos. Estes parametros podem ser obtidos a partir de misturas com um ido
comum [68]. A resulta das interaccoes entre ides e espécies neutras ou entre moléculas. Para
um acido fraco, HA, By, é igual a zero e By, também é igual a zero [139]. Uma vez que ides
com carga do mesmo sinal se repelem, as suas interaccoes de curto alcance sao muito pouco
intensas, sendo por isso muito pequenos os parametros de mistura de segunda e terceira

ordem [42], razao pela qual ndao foram considerados.
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Como nestas solucdes, as molalidades dos ides sddio e cloreto sdo idénticas e a molalidade
dos ides H* é pequena, cerca de 1x10>mol-kg’, a equacdo (4.14), pode ser simplificada,

dando origem a equacéo (4.22).

Inyy, = sza()\Na,HA + }\CI,HA) (4.22)

Para além da molalidade do ido hidroxido, moy, também as molalidades das espécies A, m,, e
HA, my,, sao muito pequenas pelo que nao foram considerados todos os termos envolvendo

estas grandezas.

Combinando as equacoes (4.3), (4.12), (4.13) e (4.22), o pK do alaranjado de metilo pode ser

expresso pela equacao (4.23).

2
pK = pKy, — (m) (F + mgiBuc + 0,5m¢1ZCycr + MyaBaa + 0,5MNaZCnan + Myabuna +

+0,5MNaMciPuNact + MnaMciCnact + MuaMciCuct — MyaAnana — Myatcana)  (423)

A partir desta equacao, definiu-se uma funcao Y, dada pela equacao (4.24), na qual estao
incluidos os valores de pK;, obtidos experimentalmente, dados na Tabela 4.4, os coeficientes
de Pitzer indicados nas Tabelas 4.10 e 4.15 para solucoes aquosas de NaCl e HCl,
respectivamente, e os coeficientes de mistura 6yy, = 0,036 kg-mol” e Yunac = -0,004
kg?-mol? [68].

2
Y = pKy, — (m) (F + meBya + 0,5mZChci + 0,5MyaMcPhNact + MnaMciCnact + MnabuNa

+mymeCua ) (4.24)
Combinando as equacdes (4.23) e (4.24), obtém-se a equacao (4.25),
Y=P0+P1X1+P2X2+P3X3 (4.25)

onde X; =(2/In10)my,, X, =(2/In10)my,F, € X;=(1/In10)my,Z sao as variaveis
independentes, Y a variavel dependente e P, ; sdo parametros ajustaveis que podem ser
determinados por regressao linear multipla [140,141]. Os valores dos coeficientes py e Py,
obtidos, respectivamente, pelo modelo empirico (equacdo (4.6) e pelo modelo de Pitzer
(equacao (4.25) representam os valores de pK,, do alaranjado de metilo para forca idnica
igual a zero. Nos dois casos, os valores sao proximos dos valores médios de pK obtidos em

solucao aquosa, apresentados na Tabela 4.2.
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Das equacodes (4.23), (4.24) e (4.25), pode-se verificar que a relacdo entre os parametros P;_3
e os coeficientes de interaccao de Pitzer para o alaranjado de metilo (sal de sodio) pode ser

dada pelas equacoes (4.26) a (4.28),

P, = ﬁl?A — (ANapa + Acipa)  (4.26)

P, = B, (4.27)
Py =Cnaa  (428)

Neste trabalho, admitiu--se que o valor de P; seria igual ao valor de ﬁlg(;)A, uma vez que em
muitas situacdoes o coeficiente de actividade de espécies neutras é considerado igual a
unidade, o que significa que os parametros de interaccao em que estao envolvidas moléculas
nao sao tomados em consideracao. Na Tabela 4.16 sao apresentados os valores dos

parametros de Pitzer para o alaranjado de metilo, obtidos com base na equacao (4.25).

Tabela 4.16 Parametros para calcular pK,, do alaranjado de metilo ( sal de sddio), aplicando o
formalismo de Pitzer.

t/°C P, © 7 mol kg D/ mol™kg  Caa / mol2kg? o
5 3,644 (0,009) 0,84 (0,13) -0,68 (0,34) -0,180 (0,037) 0,014
10 3,595 (0,011) 0,71 (0,16) -0,30 (0,40) -0,145 (0,044) 0,017
15 3,534 (0,009) 0,65 (0,13) -0,02 (0,33) -0,130 (0,036) 0,014
20 3,484 (0,012) 0,51 (0,17) 0,32 (0,43) -0,091 (0,048) 0,018
25 3,444 (0,007) 0,44 (0,11) 0,51 (0,27) -0,072 (0,030) 0,011
30 3,398 (0,010) 0,21 (0,15) 1,02 (0,37) -0,008 (0,041) 0,015
35 3,363 (0,012) 0,46 (0,17) 0,44 (0,44) -0,082 (0,048) 0,018
40 3,318 (0,011) 0,44 (0,16) 0,56 (0,40) -0,070 (0,044) 0,017
45 3,271 (0,011) 0,34 (0,17) 0,80 (0,42) -0,057 (0,046) 0,017
50 3,228 (0,012) 0,40 (0,17) 0,72 (0,43) -0,067 (0,048) 0,018
55 3,184 (0,013) 0,35 (0,19) 0,87 (0,47) -0,048 (0,052) 0,020
60 3,147 (0,012) 0,23 (0,18) 1,05 (0,45) -0,004 (0,049) 0,019

() erro padrao; @ erro padrao da regressao

No intervalo de temperatura considerado neste trabalho, testaram-se varias equacdes para

(0)

estudar a dependéncia dos parametros By 4,

para melhor ajuste a equacao geral (4.29):
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e Cnaa COM a temperatura, tendo-se obtido

Py () = a, + ay[(£/2C) — 25] + as[(t/2C) — 25]> (4.29)



onde Py, é o0 parametro ﬂb(l?A, ﬁﬁ,;; ou Cyaa , 25 € o valor da temperatura de referéncia, em

°C, e a4, a, e az sao os coeficientes de ajuste, dados na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 Coeficientes a utilizar na equacao (4.29).

Coeficiente (a) o A Caa
a; 0,519 0,311 -0,097
a, -0,0109 0,0330 -0,0028
as 1,39-10* -4,6-10™ -2,7-107

Nao foram considerados, para o ajuste, os valores dos parametros a 30 °C, por se

considerarem discrepantes.

0 grafico da Figura 4.10 representa a variacao de pK,, com a raiz quadrada da forca idnica, de

acordo com o formalismo de Pitzer.

4,10

3,90
3,70

E
X 3,50
3,30

3,10

2,90 T T T T T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60
| 172/ (mol.kg-1)1/2

Figura 4.10 Variacdo de pk, com /"2 de acordo com as equacdes de Pitzer (linhas) e pontos
experimentais: 5 °C (0); 10 °C (); 15 °C (4); 20 °C (x); 25 °C (e); 30 °C (0); 35 °C (+); 40 °C (-); 45
°C (-); 50 °C (#); 55 °C (m); 60 °C (A).

Na Figura 5.11 estdo indicadas as diferencas entre os valores de pk, experimental (Exp.) e

calculado (Cal.), em funcao da forca idnica, /.

83



0,04

| ]
0,03 {* ¥ N
[ )
0,02 #ig™* . X
= o N S o
S 001 9 3 ¥ x & () b
o A (o] -
& 0,00 y @ ] n
- ] b4 o
X .0,01 3 =
24 S © L
-0,02 o % 2
-0,03 .
-0,04 T T T T T T T
0,00 0,40 0,80 1,20 1,60 2,00 2,40

1/ (mol-kg")
Figura 4.11 Diferenca entre os valores de pK, experimental e calculado pelas
equacoes de Pitzer, em funcao de I: 5 °C (¢); 10 °C (o); 15 °C (4); 20 °C (x); 25 °C (e);
30 °C (o); 35 °C (+); 40 °C (-); 45 °C (—); 50 °C (#); 55 °C (m); 60 °C (A).

Da analise das Figuras 4.10 e 4.11, verifica-se que o modelo de Pitzer para eletrolitos mistos
se aplica neste caso, uma vez que o erro da regressao é cerca de 0,02. Constata-se que o
valor dos residuos diminui com o aumento da forca ionica. No entanto, para a solucdo com
forca idnica proxima de 2 mol-kg™”, o valor dos residuos aumenta, facto que se prevé que seja
atribuido a possibilidade de ocorrerem fenomenos relacionados com a formacao de
agregados, o que faz com que o modelo nao se ajuste tao bem aos valores experimentais

obtidos para aquela forca idnica.

4.6 Comparacao dos resultados obtidos nos sistemas estudados e

com valores publicados

Os valores de pK determinados neste trabalho sao comparados com valores publicados [103,

111] através da representacao grafica apresentada na Figura 4.12.
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Figura 4.12 Variacao do valor de pKdo AO52 com a temperatura: (A) H,0; (o) NaCl;
(o) [103]; (0) [111].

Neste grafico, mostra-se que os valores de pK determinados nao se afastam muito dos valores
publicados, nao obstante o facto de estes terem sido determinados usando métodos de

calculo diferentes.

4.7 Solubilidade

4.7.1 Curva de calibracao

Para a curva de calibragao, foram usadas solugbes com varias concentracées de corante. Para
a elaboracdo da curva de calibracdo so se consideraram valores de concentracao até 0,030
Georante/ KSsovente, UMa vez que, para valores superiores se verificavam desvios significativos a
Lei de Lambert-Beer, como se pode ver no grafico da Figura 4.13. Uma vez que o valor
maximo da molalidade das solucdes é da ordem de grandeza de 10 mol-kg™, é provavel que
os desvios observados sejam devidos as interaccdes de curto alcance entre as particulas em
solucdo e correpondente diminuicao do indice de refraccdo, que fazem com que a
absortividade molal varie com a concentracao [142], e ndao devido a agregacdo do corante.
Nas solucdes com estes valores de molalidade, a possibilidade de agregacao conduz
unicamente a formacdo de dimeros [79], que nao afectam significativamente os valores da
absorvéncia na regido do UV-visivel [102,143,144]. As absorvéncias das solucées foram

medidas a A = 468 nm, comprimento de onda de maxima absorcao.
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Figura 4.13 Absorvéncia da solucdo de alaranjado de metilo em funcao da

concentracao de corante.

Assim, usaram-se para definicdo da curva de calibracdo os dados relativos as solucdées com
concentracao até 0,030 gcorante/ Ksovente, teNdo-se obtido a equacado (4.30) para a recta de

calibracdo, R* = 0,9998.

Abs = (0'002 i 0’006) + (70:55 i 036) [C/(gcorante/kgsolvente)] (430)

4.7.2 Solubilidade em agua

Utilizando a equacao (4.30), determinou-se a concentracao da solucao diluida, a partir da
qual se calculou a concentracdo da solucao saturada, tal como descrito no subcapitulo 3.3,
cujo valor médio (trés amostras), para cada temperatura, é apresentado na Tabela 4.18, bem

como o respectivo desvio padrao, s.
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Tabela 4.18 Solubilidade média do alaranjado de metilo em

agua.

Y gt ;
5,1 0,910 0,000
10,0 1,485 0,007
15,0 2,090 0,014
20,0 3,470 0,057
24,8 5,000 0,028
30,0 6,605 0,092
34,1 8,735 0,078
39,2 12,610 0,000
43,9 15,600 0,071
49,5 16,155 0,007
54,9 14,790 0,014
58,0 17,005 0,092

Na Figura 4.14 pode-se ver a variacao da solubilidade do alaranjado de metilo em funcao da

temperatura.
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*
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0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
t/°C
Figura 4.14 Solubilidade do alaranjado de metilo determinada ao fim de trés

dias de repouso.

Verifica-se que, até 45 °C, a variacao da solubilidade com a temperatura obedece a uma
variacdo polinomial de 2° grau, como frequentemente acontece. Em solucées com
concentracdes superiores a 10 mol-dm™ (aproximadamente 0,03 g-kg"'), segundo Oliveira et
al. [104] formam-se dimeros, agregados com duas unidades estruturais. A medida que a
concentracdo aumenta para valores superiores a 10 mol-dm™ (aproximadamente 0,3 g-kg™),

segundo Kendrick et al. [102], formam-se agregados com maior nimero de unidades
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estruturais, que aumenta a medida que aumenta a concentracdo do corante [145]. Assim,
apesar de poderem existir agregados com pequeno numero de unidades estruturais, estes ndao
contribuirdo para a diminuicdo da absorvéncia da solucao, até a temperatura de 45 °C
porque, sendo muito pequenos, encontrar-se-ao distribuidos de uma forma homogénea na
solucdo e poderao ser recolhidos quando as amostras sao retiradas. Estes agregados, por
diluicao, desfazer-se-ao [122] e, desta forma, ndo terao influéncia na absorvéncia da solucdo
diluida. Para temperaturas superiores a 45 °C, a solubilidade atinge valores que podem
permitir a formacao de agregados com um numero de unidades estruturais tao elevado que,
provavelmente, se depositardo sobre o sélido presente no equilibrio e, assim, nao serao
aspirados quando € retirada a solucdo saturada para analise. A partir desta temperatura, nao
se observa variacdo significativa da solubilidade, facto que podera ser atribuido a formacao
deste tipo de agregados. Até a temperatura de 45 °C, a solubilidade, S, pode ser traduzida

pela equacdo (4.31), com R? = 0,9969 e erro padrao da regressdo o = 0,332.

S/(gcorante/kgsolvente) = (4:88 i 0,17) + (0,3817 i 0,0089)[(1:/9(:) - 25] +
+(0,0097 + 0,0008)[(t/°C) — 25]*>  (4.31)

As diferencas entre os valores da solubilidade experimental e calculada pela equacao (4.31)

podem ser observados no grafico da Figura 4.15.
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Figura 4.15 Diferenca entre os valores de solubilidade experimental e

calculado pela equacao (4.31).
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4.7.3 Solubilidade em solu¢des de cloreto de sédio

Para estudar a influéncia do sal NaCl, um electrolito forte, na solubilidade do alaranjado de
metilo, prepararam-se solucoes deste sal com molalidade rigorosamente conhecida. Em
relacdo a técnica, usou-se a mesma que foi usada no sistema binario. Prevé-se que, pelo

efeito do iao comum (o corante é um sal de sodio), a solubilidade seja menor.

Na Tabela 4.19 apresentam-se os valores da solubilidade média, gcorante/Ksowvente, Obtidos
experimentalmente para cada temperatura, ao fim de trés dias de repouso, assim como o

respectivo desvio padrao, s.

Tabela 4.19 Solubilidade média/(gcorante/ KSsolvente), S, do alaranjado de metilo em solucao de

NacCl.
Myaci/mol-kg™”

0,097 0,498 0,990
t/°C S s t/°C S s t/°C S s
10,4 0,149 0,001 25,3 0,027 0,000 26,2 0,054 0,000
20,1 0,313 0,001 30,0 0,159 0,001 30,0 0,087 0,001
25,2 0,386 0,002 35,6 0,245 0,001 35,8 0,110 0,001
29,7 0,633 0,002 40,0 0,326 0,004 41,0 0,160 0,002
34,2 1,010 0,001 45,0 0,531 0,009 45,3 0,237 0,004
38,8 1,223 0,018 49,0 0,766 0,012 49,5 0,306 0,003
43,0 1,731 0,011 53,2 1,023 0,024 54,5 0,443 0,004
48,0 2,152 0,001 57,2 1,490 0,059 58,9 0,589 0,006
53,1 2,498 0,042

O grafico da Figura 4.16 mostra a variacdo da solubilidade com a temperatura, nas trés

solucoes de NaCl.
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Figura 4.16 Variacao da solubilidade do alaranjado de metilo com a temperatura, em

solucées de NaCl: (#) m = 0,097 mol-kg™"; (m)m = 0,498 mol-kg'1; (A)m = 0,990 mol-kg™.
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Verifica-se que a solubilidade diminui com o aumento da molalidade de NaCl, facto que se
atribui ao efeito do ido comum. Para as trés situacoes estudadas, as curvas de solubilidade
podem ser traduzidas pelas equacdes (4.32), (4.33) e (4.34) para as molalidades de NacCl,
0,097, 0,498 e 0,990 mol-kg”', com coeficientes de determinacéo, R%, 0,9913, 0,9877 e
0,9968, respectivamente, e erros padrao da regressao, o, 0,091, 0,065 e 0,013,

respectivamente.

S/(8corante/K8solvente) = (0,468 £ 0,042) + (0,0418 £ 0,0035)[(t/°C) — 25] +
+(0,00121 + 0,00018)[(t/°C) — 25]>  (4.32)

S/(8corante/Kgsotvente) = (0,091 £ 0,057) + (0,0061 + 0,0082)[(t/9C) —25]+
+(0,00147 £+ 0,00024) [(t/°C) — 25]2 (4.33)

S/(gcorante/kgsolvente) = (0:071 i 0,012) + (0,0025 i 0,0016)[(1,‘/9(:) - 25] +

+(0,00052 + 0,00004)[(¢/2C) — 25> (4.34)

As diferencas entre os valores da solubilidade experimental e calculado pelas equacdes
(4.32), (4.33) e (4.34) encontram-se no grafico da Figura 4.17.
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Figura 4.17 Diferenca entre os valores de solubilidade experimental e calculado
pelas equacoes : (¢) (4.32); (m) (4.33); (A) (4.34).

Com base na analise do grafico da Figura 4.17, pode-se concluir que o ajuste da variacao da
solubilidade com a temperatura pode ser traduzido, nas trés situacbes, por uma equagao
polinomial de 2° grau, com parametros de ajuste especificos para cada molalidade de cloreto

de sodio.
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4.7.4 Aplicacao do modelo de Pitzer

Muitos estudos tém sido levados a cabo com o objectivo de se esclarecerem os fenomenos
relacionados com a agregacao de corantes e identificarem os factores que a influenciam.
Sabe-se que a agregacdo de corantes depende de varios factores, tais como a sua estrutura,
concentracao, pH, natureza do meio e a presenca de ides estranhos [145]. Sabe-se que, a
medida que a concentracdo do corante aumenta, a tendéncia para a formacao de agregados
com elevado niumero de unidades estruturais também aumenta [145]. Por outro lado, a

medida que a temperatura aumenta, a tendéncia para a agregacao diminui [79].

Neste trabalho, pretendeu-se prever teoricamente a solubilidade do alaranjado de metilo,
tendo em conta o efeito do ido comum, e compara-la com os valores determinados
experimentalmente. Comecou-se por calcular a solubilidade em agua, usando a equacédo
(4.31), as temperaturas em que esta equacao € valida. Os resultados estao registados na
Tabela 4.20. Na mesma tabela, estdo também indicados os valores do produto dos
coeficientes de actividade das espécies A", y,’, e Na’, yy,", calculados pela equacédo (2.44), e
o produto de solubilidade termodinamico, Ks calculado pela equacdo (2.128), aplicada ao
equilibrio de solubilidade do alaranjado de metilo. Neste calculo, foi tido em conta o facto de
o corante ter 15 % de impurezas e admitiu-se que estas nao influenciam os valores da

absorvéncia.

Tabela 4.20 Solubilidade/ (corante/ KSsovente), S, do alaranjado de metilo em agua, calculada pela equagao

(4.31), produto dos coeficientes de actividade, y,- yna', dados pela equacdo (2.44) e produto de
solubilidade termodinamico, Ks, dado pela equacao (2.128).

mNaa/mol~kg'1

0,097 0,498 0,990

t/°C S Ya* Yha' Ks t/°C S Ya" Yha' Ks t/°C S Ya" Yha' Ks

10,4 1,372 0,8817 1,12E-05| 25,3 4,992 10,7954 1,33E-04| 26,2 5,349 0,7897 1,52E-04
20,1 3,240 10,8285 5,84E-05| 30,0 7,028 0,7661 2,54E-04| 30,0 7,028 0,7661 2,54E-04
25,2 4,954 10,7961 1,31E-04| 35,6 10,013 0,7327 4,94E-04| 35,8 10,131 0,7315 5,05E-04
29,7 6,885 0,7680 2,45E-04| 40,0 12,785 0,7079 7,78E-04| 41,0 13,467 0,7024 8,57E-04
34,2 9,210 0,7409 4,22E-04| 45,0 16,391 0,6812 1,23E-03| 45,3 16,623 0,6797 1,26E-03
38,8 11,992 0,7147 6,91E-04
43,0 14,890 0,6917 1,03E-03

Atendendo a que o produto de solubilidade sé varia com a temperatura, poder-se-a prever a
solubilidade do corante, S’, em solucdes de cloreto de sodio, usando a equacao (4.35), onde

M é a massa molar do alaranjado de metilo, expressa em g-mol™.
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_ KM =52+ 5 Myac - M/0,85  (4.35)

YNaYa " 0,852 ?

No caso das solucoes com cloreto de sddio, foi aplicado o modelo de Pitzer para a
determinacdo dos coeficientes de actividade dos ides intervenientes no equilibrio de
solubilidade, C14H14N3S03" e Na'. O anido sera representado por A’, por simplificacdo. Nas
Tabelas 4.21, 4.22 e 4.23, apresentam-se os parametros de Pitzer para o alaranjado de

metilo, B\, Bioy € Cnaa, calculados pela equacéo (4.29) e para o NaCl, B\, B\ e Cnaci»

calculados pelas derivadas, em ordem a temperatura, indicadas na Tabela (4.9). Nas mesmas

tabelas estao referidos os valores de A¢ dados pela equacao (4.7).

Tabela 4.21 Parametros para calcular Ks do alaranjado de metilo, aplicando o
formalismo de Pitzer, my,c=0,097 mol-kg™.

0) 1) 0) 1)
t/°C ﬁlEIaA / ﬁlEJaA / Cnaa/ ﬁISIaCl / IEIaCl / Cnac1 / 1/2A¢/ 172
mol™-kg  mol'kg molZkg® mol"kg mol'-kg mol%kg? kg'“mol

10,4 0,7078 -0,2689 -0,0619 0,0660 0,2562 0,00140 0,3823
20,1 0,5757 0,1383 -0,0839 0,0730 0,2630 0,00089 0,3883
25,2 0,5168 0,3176 -0,0976 0,0766 0,2665 0,00062 0,3916
29,7 0,4708 0,4559 -0,1108 0,0799 0,2697 0,00039 0,3947
34,2 0,4305 0,5757 -0,1250 0,0831 0,2728 0,00015 0,3979
38,8 0,3951 0,6788 -0,1408 0,0864 0,2761 0,00009 0,4014
43,0 0,3678 0,7560 -0,1561 0,0894 0,2790 0,00031 0,4046

Tabela 4.22 Parametros para calcular Ks do alaranjado de metilo, aplicando o
formalismo de Pitzer, myc=0,498 mol-kg™.

B IEI?A / ﬂlslla)A / CNan / 151?0 / Islla)cl / Cac1 / As/

S mol™-kg mol'-kg molZ-kgZ mol'kg molT-kg molZkg? kg'>mol?

25,3 0,5157 0,3209 -0,0978 0,0767 0,2666 0,00062 0,3917
30,0 0,4680 0,4645 -0,1117 0,0801 0,2699 0,00037 0,3949
35,6 0,4191 0,6091 -0,1297 0,0841 0,2738 0,00008 0,3990
40,0 0,3868 0,7025 -0,1451 0,0872 0,2769 -0,00016 0,4023
45,0 0,3566 0,7870 -0,1638 0,0908 0,2804 -0,00042 0,4062
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Tabela 4.23 Parametros para calcular Ks; do alaranjado de metilo, aplicando o
formalismo de Pitzer, my.c=0,990 mol-kg™.

t/°C ﬁg:’l)ﬁ\ / [))1511;’3)‘14 / CN_aZA / 2 [))S%:l / Igla)ﬁl / CN‘:"ZC ! /2 1/2A i 172
mol™-kg mol"kg molZkg®? mol'™kg mol'-kg mol%kg? kg'“mol
26,2 0,8784 -0,8015 -0,0439 0,0774 0,2672 0,00057 0,3923
30,0 0,8784 -0,8015 -0,0439 0,0801 0,2699 0,00037 0,3949
35,8 0,8784 -0,8015 -0,0439 0,0842 0,2740 0,00007 0,3991
41,0 0,8784 -0,8015 -0,0439 0,0880 0,2776 -0,00021 0,4031
45,3 0,8784 -0,8015 -0,0439 0,0910 0,2806 -0,00043 0,4064

Foram usadas as equacoes (4.36) e (4.37) para o calculo dos coeficientes de actividade.

Inyna+ = F + mamyaByact + MyaMaByaa + M (2Byac + ZCnac) +

+mp(2Bnaa + ZCnan) + MyaMciCnact + MyaMaCnan  (4.36)

Inya- = F + mgmyaByac) + MnaMaByaa + Mya(2Byaa + ZCnaa) + MyaMciCnaci
+ mNamACNaA (437)
onde B e B’ sao dados pelas equacoes (4.16) e (4.17), respectivamente, e
F = —A%F, (4.38)

Z = mNa + mCl + mA (439)

F, é funcdo da forca idnica, | (mol-kg™), de acordo com a equacdo (4.19) e A? é dado nas
Tabelas 4.21 a 4.23. Nao foram considerados parametros de mistura de segunda e terceira
ordem. Na Tabela 4.24, sao apresentados os coeficientes de actividade dos ides Na* e A,
calculados pelas equacoes (4.36) e (4.37),

respectivamente. Para efeito de calculo,

considerou-se desprezavel m, por ser muito menor do que myac.
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Tabela 4.24 Solubilidade/ (2corante/ KSsolvente), S, do alaranjado de metilo em agua, calculada pela equacao
(4.31) e coeficientes de actividade, ~yy, € ya ", dados pelas equacoes (4.36) e (4.37), respectivamente.

Myaci/mol-kg’

0,097 0,498 0,990

t/°C S YNa A t/°C S YNa YA t/°C S YNa YA
10,4 1,372 0,7813 0,8261 | 25,3 4,982 10,6797 1,0251 | 26,2 5,338 0,6559 1,5613
20,1 3,233 0,7791 0,8447 | 30,0 7,015 0,6795 1,0253 | 30,0 7,015 10,6568 1,5534
25,2 4,944 0,7777 10,8523 | 35,6 9,996 0,6790 1,0211 | 35,8 10,113 0,6579 1,5405
29,7 6,872 10,7760 0,8579 | 40,0 12,765 0,6784 1,0148 | 41,0 13,446 0,6586 1,5287
34,2 9,193 0,7739 0,8623 | 45,0 16,367 0,6776 1,0045 | 45,3 16,599 0,6591 1,5189
38,8 11,972 0,7720 0,8655

43,0 14,868 0,7695 0,8675

Usando a equacéo (4.35), calcularam-se os valores tedricos da solubilidade do alaranjado de

metilo nas solucdes de cloreto de sddio, Si.’, apresentados na Tabela 4.25. Na mesma tabela

estao também indicados os valores experimentais, Se,’.

Tabela 4.25 Solubilidade/ (8corante/ ksowvente) d0 alaranjado de metilo nas solucoes de

cloreto de sédio, calculada pela equacdao (4.35) ), S.’, €

experimentalmente, Se,’.

determinada

mNaa/mol~kg'1

0,097 0,498 0,990

t/°C S Se |t/°C S Se |t/°C S S’
10,4 0,081 0,149 | 253 0,174 0,027 | 26,2 0,068 0,054
20,1 0,409 0,313 | 30,0 0,331 0,159 | 30,0 0,114 0,087
252 0,899 0,38 | 356 0,645 0,245 | 358 0,228 0,110
29,7 1,632 0,633 | 40,0 1,022 0,326 | 41,0 0,389 0,160
342 2,722 1,00 | 450 1,629 0,531 | 453 0,576 0,237
38,8 4,258 1,223

430 6,059 1,731

No grafico da Figura 4.18 faz-se a comparacao entre os valores da solubilidade determinados

experimentalmente, Se,’,
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Figura 4.18 Solubilidade, S,’, do alaranjado de metilo determinada experimentalmente
0,990
0,498

em solucdes de NaCl: () m = 0,097 mol-kg™; (m) m = 0,498 mol-kg'1; (o) m

mol-kg™, e calculada pela equacdo (4.35), Se: (0) m = 0,097 mol-kg”; (o) m
mol-kg1; (A) m = 0,990 mol-kg™.

Por analise do grafico da Figura 4.18, verifica-se que os valores de solubilidade do alaranjado
de metilo em solucoes de cloreto de sodio diminuem a medida que aumenta a molalidade de
NaCl, como seria de esperar. Apesar de, por uma questao de escala, os valores de
solubilidade em agua nao estarem representados no grafico da Figura 4.18, pode-se constatar
que a variacdo dos valores de solubilidade quando determinados em agua e na solucdo de
NaCl com menor molalidade é muito maior do que entre quaisquer outras solucdes com
cloreto de sddio, facto também expectavel. Sabe-se que o efeito do ido comum é um factor
que influencia muito a solubilidade de um composto e que, a medida que aumenta a
concentracao do ido comum, a diminuicdo do valor de solubilidade é cada vez menor. No
entanto, os valores de solubilidade calculados pela equacao (4.35), valores que teoricamente

deveriam ser proximos dos determinados experimentalmente, sao superiores.

Como ja foi referido, varios sao os factores que contribuem favoravelmente para a agregacdo
de corantes, nomeadamente a concentracao de corante e a forca ionica [105]. Neste caso, e
para cada solucao com NaCl, tem-se por um lado o aumento da concentracao de corante e
por outro o aumento de temperatura, factor que dificulta a agregacdo [79]. A medida que
aumenta a temperatura, constata-se que a discrepancia entre os valores de solubilidade
teodrico e experimental é cada vez maior, podendo indiciar que a tendéncia para a agregacao
aumenta, sendo, assim, o factor concentracao de corante determinante. Com o aumento da
concentracdo de NaCl, a diferenca entre os valores tedrico e experimental diminui
significativamente, provavelmente devido ao facto de a concentracao de corante ser muito

menor e, por isso, ser também menor a extensao da agregacao. As diferencas entre os valores
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calculados pela equacao (4.35) e os valores experimentais variam com a temperatura, em

cada caso, de acordo com o grafico da Figura 4.19.
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Figura 4.19 Diferencas entre valores da solubilidade do alaranjado de metilo calculados
pela equacdo (4.35) (S, ) e os determinados experimentalmente (S.,’) em solucdes de

NaCl: (¢) m = 0,097 mol-kg™"; (m) m = 0,498 mol-kg'1; (A) m = 0,990 mol-kg™.

Por analise do grafico da Figura 4.19, pode verificar-se que a diferenca entre os valores
teodrico e experimental da solubilidade do alaranjado de metilo em solucdes de cloreto de
sodio aumenta a medida que aumenta a temperatura, e que as diferencas se tornam mais
significativas para a solucao de NaCl de molalidade 0,097 mol-kg™, a partir de 25 °C, para a
solucao de molalidade 0,498 mol-kg'1, a partir de 35 °C e para a solucao de molalidade 0,990
mol-kg”, a partir de 40 °C. Este facto podera ser explicado pelo aumento de solubilidade com
a temperatura e com base no trabalho de Reeves e Harkaway [146], segundo o qual, para
valores de concentracio do alaranjado de metilo em agua superiores a 0,003 mol-L", existe
formacdo de dispersdes coloidais e finos precipitados, resultantes de fenomenos de

agregacao.

Na solucdo com valor de forca i6nica mais baixo, o valor teorico da solubilidade do alaranjado
de metilo, a partir de de 25 °C, permite prever a formacao precipitados que, depositando-se,
irdo contribuir para uma diminuicao dos valores da solubilidade. As diferencas aumentam
muito com a temperatura, mas, a partir de determinado valor, os valores percentuais das
diferencas, [(Ste’-Sex’)/Ste’]x100, variam pouco, manifestando uma tendéncia para se
manterem constantes, como se pode verificar pelo grafico da Figura 4.20. Sabe-se que a
agregacao € um processo gradual [26] no qual o nimero de unidades estruturais que
constituem o agregado aumenta a medida que aumenta a concentracdo do corante. Este facto
podera justificar o aumento acentuado das diferencas percentuais com a temperatura, numa

primeira fase. A tendéncia para essas diferencas se manterem constantes para temperaturas
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mais elevadas, quando a solublidade é maior, podera indiciar que, a partir de determinada

temperatura, o niUmero de unidades estruturais que formam os agregados nao aumenta.

Apesar de se poder fazer o mesmo tipo de analise que foi feito para a solucdo com menor
forca ionica, € de referir que, embora se verifique que as diferencas entre os valores teoricos
e experimentais diminuem muito com o aumento da forca idnica, os valores percentuais
dessas variacoes nao se revelam muito diferentes dos calculados para a solucao menos
concentrada em NaCl. No entanto, verifica-se que, mesmo os valores percentuais das

diferencas, diminuem ligeiramente com o aumento da forca idnica.
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Figura 4.20 Diferencas percentuais entre valores da solubilidade do alaranjado de metilo

calculados pela equacao (4.35) (St’) e os determinados experimentalmente (Se,’) em

solucdes de NaCl: (¢) m = 0,097 mol-kg™'; (w) m = 0,498 mol-kg'1; (A) m = 0,990 mol-kg™.

Estando presente, inequivocamente, a influéncia de dois factores na agregacdo do corante, a
concentracao e a forca idnica, favorecendo ambos os fenomenos de agregacao quando os seus
valores aumentam, pode-se concluir que a concentracao de corante, neste caso, constituiu-se
como factor determinante. Além dos factores mencionados, existirdo, eventualmente, outros

relacionados com as impurezas que também poderao interferir nestes fenomenos.
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Capitulo 5







5. Corante C.l. Acid Orange 7

5.1 Introducao
5.2 Comportamento acido-base
5.3 Tautomerismo azo/hidrazona
5.4 lonizacao em agua
5.5 lonizacdo em solucdes aquosas de cloreto de sodio
5.5.1 Modelo empirico
5.5.2 Aplicacao da equacao de Debye-Hiickel expandida
5.6 lonizacdo em solucdes aquosas de sulfato de sédio
5.6.1 Modelo empirico
5.6.2 Aplicacao da equacao de Debye-Hiickel expandida

5.7 Comparacao dos resultados obtidos nos sistemas estudados

5.1 Introducao

O acid orange 7 é um composto azo amplamente usado como corante em varias indUstrias,
nomeadamente na téxtil e cosmética. No entanto, as suas propriedades relacionadas com o
equilibrio acido-base tém sido pouco estudadas, conhecendo-se apenas um valor de pK, (11,4)
[2,147], provavelmente devido ao facto de ser aplicado normalmente em meio acido, ou seja,
na forma protonada. Em solucdo aquosa, a molécula de AO7 pode adoptar varias estruturas,

dependendo do pH da solucao [147,148], como mostra a Figura 5.1.
o————H\
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Figura 5.1 Espécies do corante AO7 presentes em solucao aquosa
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Entre as espécies presentes em solucao aquosa estabelecem-se varios equilibrios, sendo dois

acido-base (2 e 3 ) e dois tautoméricos (1 e 4).

A possibilidade de existéncia de tautomerismo azo/hidrazona nos corantes hidroxiazo foi
discutida pela primeira vez em 1884 [149]. Desde entdo, varios foram os investigadores que
estudaram e confirmaram esta possibilidade [150-154]. Estes corantes podem existir na forma
azo e/ou na forma hidrazona dependendo da sua constituicio e do solvente [155],

participando qualquer um dos tautémeros em equilibrios acido-base [156].

Quando o tautémero hidrazona do AO7 se dissocia, perdendo um protao do grupo -NH-N=,
origina o tautomero hidrazona nao protonado (equilibrio 3 - Fig. 5.1) e ao mesmo tempo a
espécie nao protonada do tautomero azo, via equilibrio tautomérico azo/hidrazona das
espécies nao protonadas (equilibrio 4 - Fig. 5.1) [156]. Assim, os valores de pK, dos corantes
hidroxiazo sdo atribuidos aos dos grupos hidroxilo (equilibrio 5 - Fig. 5.1), mesmo quando se

sabe que o composto existe na forma hidrazona [156].

Em solucao aquosa de AO7, a percentagem do tautdmero azo nado dissociado é menor do que a
do tautomero hidrazona nao dissociado, sendo este muito mais estavel [147]. Nos casos em
que soO existe o tautémero hidrazona, nao existindo, portanto, grupos hidroxilo, o corante
exibe o comportamento acido-base do grupo hidroxilo. Este facto foi explicado considerando
que as espécies dissociadas dos tautémeros azo e hidrazona sao indistinguiveis, chamando-se,
por isso, “iao comum” [144,156-158]. No caso do acid orange 7, a razao entre o n° de
tautémeros azo e tautémeros hidrazona para as espécies nao dissociadas é 10, enquanto que

para as espécies dissociadas é 10,3, sendo o tautomero azo predominante [156].

5.2 Comportamento acido-base

A influéncia do pH no equilibrio acido-base pode ser verificada através da realizacdo do
espectro de absorcdo de solucées de AO7, com molalidade 4,0-10° mol-kg”, preparadas com
solucdes tampao [101] de varios valores de pH, na gama de comprimentos de onda 280 - 600

nm. Os espectros de absorcao do corante nos diferentes meios apresentam-se na Figura 5.2.
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Figura 5.2 Espectro de absorcao do AO7 a diferentes valores de pH: 6,48 (—);
10,66 (-+-+); 12,12(----).

A pH = 6,48, observam-se dois picos, um a 310 nm e outro a 484 nm, e um “ombro” a 430 nm.
O pico a 484 nm sugere a presenca da forma hidrazona, enquanto que o “ombro” a 430 nm
indica a presenca da forma azo [159]. O pico a 310 nm é consequéncia da presenca do grupo
naftol [160]. Para valores de pH superiores a 11, verifica-se uma diminuicao da concentracao

das formas hidrazona e azo protonadas e o aumento da concentracao das formas hidrazona e

azo nao protonadas.

0,4 05
© 0’3 1 AN __---"7 s ~ -~
2 | __N\---" Q ]
s |7 @ §° (b)
< > -
2024 e, s RN
T I N 3
< 01 0,3 ;

’ 520 530 540

310 320 330 340

Comprimento de onda /nm Comprimento de onda /nm

Figura 5.3 (a) Ponto isosbéstico correspondente ao equilibrio: espécie protonada = espécie nao
protonada (forma azo). (b) Ponto isosbéstico correspondente ao equilibrio: espécie protonada =

espécie nao protonada (forma hidrazona).

A existéncia dos pontos isosbésticos a 320 nm (Fig. 5.3 (a)) e a 528 nm (Fig. 5.3 (b)) denotam
a existéncia de equilibrios acido-base entre as duas espécies azo, protonada e nao protonada,

(equilibrio 2 da Fig. 5.1) e entre as duas espécies hidrazona, protonada e nao protonada,

(equilibrio 3 da Fig. 5.1).
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A influéncia da temperatura no equilibrio acido-base, espécie protonada = espécie nao

protonada, esta ilustrada na Figura 5.4.

1,0

0,8

0,6

0,4

Absorvéncia

0,2

0,0 T T T T T T T
280 320 360 400 440 480 520 560 600

Comprimento de onda / nm

Figura 5.4 Espectro de absorcao de uma solucao de acid orange 7 (pH = 11) a

varias temperaturas: 10 °C (--); 25 °C (-+++); 60 °C (—).

Aparentemente, o aumento de temperatura favorece a formacao das espécies protonadas na
forma hidrazona e na forma azo. Uma vez que a aborvéncia da solucdo é a soma das
absorvéncias das espécies presentes, protonadas e ndo protonadas, e como as respectivas
absorvéncias ndo variam da mesma forma com a temperatura, a absorvéncia da solucdo em
que existem soO as espécies protonadas diminui com a temperatura e a absorvéncia da solucao
em que sO existem as espécies nao protonadas aumenta com a temperatura, é dificil
determinar em que sentido o equilibrio se desloca por aumento da temperatura. Sabe-se que
a medida que aumenta a temperatura, aumenta também a molalidade dos ides H* e
consequentemente o valor de pH diminui. O que se verifica esta de acordo com este facto, ja
que a absorvéncia da solucao nos dois picos diminui com o aumento de pH. Além disso, o
numero de espécies e de equilibrios presentes, equilibrios acido-base e tautoméricos,
dificulta a analise dos resultados e consequente sistematizacdo das conclusdes, dificuldade

também verificada por Ott et al. [161].

5.3 Tautomerismo azo/hidrazona

A Figura 5.5 (a) mostra a influéncia da temperatura no equilibrio azo/hidrazona (equilibrio 1,
Fig. 5.1), verificando-se que um aumento de temperatura favorece a formacao do tautomero
azo. Apesar de pouco evidente, pode-se verificar um ponto isosbéstico a, aproximadamente,

430 nm, Fig. 5.5 (b), que indicia a existéncia de um equilibrio.
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Figura 5.5 Espectro de absorcao de uma solucao de acid orange 7 (pH = 6): 10 °C (—); 60 °C (---).

O tautomerismo azo-hidrazona aqui analisado diz respeito ao equilibrio tautomérico entre as
espécies azo e hidrazona protonadas (equilibrio 1 da Fig. 5.1). Por analise da Figura 5.5 (a),
verifica-se que a absorvéncia da solucdo nos picos correspondentes as espécies protonadas,
azo e hidrazona, diminui a medida que a temperatura aumenta, como seria de esperar.
Embora pouco evidente, na Figura 5.5 (b), pode-se constatar um ponto isosbéstico proximo de
430 nm denotando a existéncia de um equilibrio entre as espécies protonadas azo e
hidrazona. Também se verifica que uma diminuicdo da temperatura favorece a forma

hidrazona, tal como verificado por Joshi et al. [162].
No caso das solucoes em que sé existem as espécies nao protonadas, nao foi possivel
identificar qualquer ponto isosbéstico, o que esta de acordo com o facto de as duas espécies,

azo e hidrazona, serem “indistinguiveis” [144,156-158]. Segundo Hihara [147], a posicdo dos

grupos sulfénio também constitui um factor que influencia o equilibrio tautomérico.

5.4 lonizacdao em agua

A ionizacao do acid orange 7 corresponde a perda de um iao hidrogénio do ido C4¢H;{N,SO, de

acordo com a equacao (5.1)
C16H11N,S03 (aq) = C14H;oN,SO05™(aq) + H" (aq)  (5.1)

Para simplificar, usar-se-a a simbologia utilizada na equacdo (5.2), que corresponde a

equacao geral de ionizacao de um acido fraco,

HA- = A2~ + HY (5.2)
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O valor de pkp, foi determinado numa solucao com molalidade, em NaOH, igual a 0,00102
mol-kg™. O valor da molalidade dos i6es H* foi determinado a partir da molalidade de NaOH
conhecida com base na preparacao das solucées, usando os valores de K, (K, =
(mHmOH/mO)(yHyOH/aHZO)) para cada temperatura [163]. Para determinar o valor de my,
calculou-se o coeficiente de actividade dos ides H" e OH’, y, e you, respectivamente, usando a
equacao de Debye-Huckel (2.44) [31,40], tendo em conta a convencao de Bates-Guggenheim
[126]. A actividade da agua (lna, = - (¥ m/55,51)¢p; v - n° de moles de ides por mole de
soluto; m - molalidade do soluto; 55,51 - molalidade da agua; ¢ - coeficiente osmotico)
[35,163] nao foi considerada, uma vez que a sua contribuicao para o valor de pK, (pKy = -
logk,,) ou pK,, (pK. = -logK,,) é inferior a 0,01 a todas as temperaturas. Na Tabela 5.1, sdo
dados os valores das grandezas referidas e os valores de pK,, as temperaturas em estudo,

calculados a partir da equacao (2.124).

Tabela 5.1 Valores de pk,, do AO7 calculados pela equacao (2.124).

t/°C Kx10"™ yyyon mu/molkg’ p(my/m°) A, Ay A PKm

5 0,1820 0,9329 1,9E-12 11,717 0,997 0,478 0,812 11,974
10 0,2877 0,9325 3,0E-12 11,518 0,995 0,480 0,821 11,811
15 0,4446 0,9320 4,7E-12 11,329 0,993 0,482 0,830 11,658
20 0,6714 0,9314 7,1E-12 11,150 0,992 0,483 0,840 11,521
25 0,9908 0,9309 1,0E-11 10,981 0,990 0,485 0,844 11,371
30 1,439  0,9303 1,5E-11 10,818 0,987 0,487 0,852 11,250
35 2,042 0,9297 2,2E-11 10,666 0,982 0,494 0,859 11,138
40 2,851  0,9291 3,0E-11 10,521 0,975 0,501 0,866 11,046
45 3,917  0,9285 4,1E-11 10,382 0,971 0,504 0,868 10,931
50 5,297 0,9278 5,6E-11 10,251 0,967 0,507 0,870 10,824

55 7,079 0,9272 7,5E-11 10,125 0,963 0,510 0,876 10,749
60 9,311 0,9265 9,9E-11 10,005 0,958 0,512 0,880 10,679

Os valores de pK foram calculados tendo em conta a equacao (2.118) e a equacao de Debye-
Hiickel para a determinacdo do coeficiente de actividade da espécie A”. Foi também usada a
convencao de Bates-Guggenheim e considerou-se o valor de yy igual ao valor de yus. Na
Tabela 5.2, sao dados os valores do logaritmo decimal do coeficiente de actividade da espécie

A” e os respectivos valores de pK, as temperaturas em estudo.
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Tabela 5.2 Valores de pK para o corante AO7.

t/ °C log Y. pKm pK

5 -0,06031 11,974 12,034
10 -0,06075 11,811 11,871
15 -0,06121 11,658 11,720
20 -0,0617 11,521 11,582
25 -0,06221 11,371 11,434
30 -0,06272 11,250 11,313
35 -0,06328 11,138 11,202
40 -0,06384 11,046 11,109
45 -0,06444 10,931 10,995
50 -0,06504 10,824 10,889
55 -0,06568 10,749 10,814
60 -0,06635 10,679 10,746

A variacao de pK com a temperatura pode ser traduzida pela equacao (5.3), com coeficiente

de determinacao R% =0,9997 e erro padrao da regressao g = 0,008,

pK(t) = (11,444 + 0,003) — (0,0260 + 0,0002)[(t/2C) — 25] +
+(1,71-107* + 9-1076)[(t/°C) — 25]*> (5.3)

e é representada graficamente na Figura 5.6. A linha corresponde a equacao (5.3) e os pontos

aos valores experimentais.

12,40
12,00

11,60

pK

11,20

10,80

10’40 1 1 1 1 1 1
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
t/°C
Figura 5.6 Variacao de pK do corante AO7 com a temperatura, de

acordo com a equacao (5.3) (linha) e pontos experimentais.
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Verifica-se que pK diminui com o aumento de temperatura, sendo a sua variacao cada vez

menor a medida que aumenta a temperatura.

Na Figura 5.7 estao representadas as diferencas entre os valores experimentais e os valores
calculados. A distribuicao dos residuos e o erro padrao da regressdo indicam que o ajuste do

da equacao (5.3) aos valores experimentais é bom.

0,020
0,010 A

0,000 *

ApK (Exp-Cal)
*

-0,010 - . .

-0,020

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
t/°C

Figura 5.7 Diferenca entre o valor de pK experimental e o calculado pela equacao (5.3).

5.5 lonizacdao em solugdes aquosas de cloreto de sédio

5.5.1 Modelo empirico

As constantes de ionizacdo estequiométricas do AO7, K., (Kn =mAmH/mHAm°), foram
determinadas em solucées de cloreto de s6dio com molalidades até 2 mol-kg™. Os valores de
my" foram calculados a partir dos valores de K, (K, = (mHmOH/mO)(yHyOH/aHZO)), as
temperaturas em estudo [163] e dos valores da razao yyyon/anz0, €m solucoes de cloreto de
sodio, retirados da literatura [33]. A molalidade dos ides OH™ foi obtida a partir da preparacao
das solucoes. Os valores da razao ypyouw/an20 €ncontram-se registados na Tabela 5.3, assim

como os valores de my e p(my/m°).
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Tabela 5.3 Valores de Yon-YH/ G20, My € p(my/m°) nas solucdes de corante em meio de cloreto de sédio.

I/ (mol-kg™); moy / (mol-kg™)

0,0010; 0,00102 0,1009; 0,00103 0,2508; 0,00102
7 Norvs my/molkg’  p(my/m?) | YOYH m/motkg  pmy/mO) | YRR my/molkg® p(my/m®)
/Qipo / Qa0 / Qo
5 0,933 1,92E-12 11,717 0,622 2,85E-12 11,545 0,556 3,21E-12 11,494
10 0,932 3,03E-12 11,518 0,623 4,50E-12 11,346 0,554 5,09E-12 11,293
15 0,932 4,69E-12 11,329 0,621 6,98E-12 11,156 0,553 7,88E-12 11,103
20 0,931 7,08E-12 11,150 0,618 1,06E-11 10,975 0,551 1,19E-11 10,923
25 0,931 1,05E-11 10,981 0,617 1,57E-11 10,805 0,550 1,77E-11 10,753
30 0,930 1,52E-11 10,818 0,615 2,28E-11 10,642 0,548 2,57E-11 10,589
35 0,930 2,16E-11 10,666 0,610 3,26E-11 10,486 0,543 3,69E-11 10,433
40 0,929  3,01E-11 10,521 0,605  4,60E-11 10,338 | 0,538  5,19E-11 10,285
45 0,929 4,14E-11 10,382 0,602 6,34E-11 10,198 0,534 7,19E-11 10,143
50 0,928  5,61E-11 10,251 0,600  8,61E-11 10,065 | 0,532  9,76E-11 10,011
55 0,927 7,50E-11 10,125 0,593 1,16E-10 9,934 0,529 1,31E-10 9,882
60 0,926 9,87E-11 10,005 0,587 1,55E-10 9,811 0,524 1,74E-10 9,759

Tabela 5.3 Valores de You-Yn/QH20, My € p(my/m°) nas solucdes de corante em meio de cloreto de sédio

(continuacao).
| / mol-kg™; mgy / mol-kg™
0,5054; 0,00103 0,6517; 0,00104 1,0297; 0,00105
Y Nowwn myu/molkg™ p(mu/m®) | YOHYH o molkg™  p(mu/m©) | YO YR /molkg™  p(mu/m©)
/ Q0 / Qa0 / Qa0

5 0,520 3,39E-12 11,470 0,526 3,32E-12 11,479 0,546 3,17E-12 11,500
10 0,521 5,34E-12 11,272 0,526 5,25E-12 11,280 0,545 5,01E-12 11,300
15 0,519 8,29E-12 11,082 0,525 8,13E-12 11,090 0,544 7,76E-12 11,110
20 0,517 1,26E-11 10,901 0,522 1,23E-11 10,909 0,54 1,18E-11 10,928
25 0,515 1,86E-11 10,730 0,520 1,83E-11 10,738 0,538 1,75E-11 10,757
30 | 0514 2,71E-11 10,567 | 0,518  2,67E-11 10,574 | 0,534  2,56E-11 10,592
35 0,509 3,88E-11 10,411 0,513 3,82E-11 10,418 0,527 3,68E-11 10,434
40 0,503 5,48E-11 10,261 0,506 5,41E-11 10,267 0,52 5,21E-11 10,283
45 0,499 7,59E-11 10,120 0,502 7,49E-11 10,126 0,514 7,24E-11 10,140
50 0,498 1,03E-10 9,988 0,500 1,02E-10 9,993 0,509 9,88E-11 10,005
55 0,492 1,39E-10 9,856 0,495 1,37E-10 9,863 0,502 1,34E-10 9,873
60 0,488 1,85E-10 9,734 0,490 1,82E-10 9,739 0,495 1,79E-10 9,748
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Tabela 5.3 Valores de You'Yn/Qn20, My € p(my/m°) nas solucdes de corante
em meio de cloreto de sodio (continuacao).

| / mol-kg™; mgy / mol-kg™

1,5614; 0,00106 2,0904; 0,00107

t/°C
YoH'YH YoH'YH
/ Grzo / Grzo

5 0,622 2,76E-12 11,560 0,721 2,36E-12 11,627
10 0,622 4,36E-12 11,361 0,721 3,73E-12 11,428
15 0,620 6,76E-12 11,170 0,721 5,77E-12 11,239
20 0,616 1,03E-11 10,988 0,720 8,72E-12 11,059
25 0,617 1,51E-11 10,820 0,719 1,29E-11 10,890
30 0,608 2,23E-11 10,651 0,723 1,86E-11 10,730
35 0,597 3,22E-11 10,492 0,719 2,66E-11 10,576
40 0,587 4,58E-11 10,339 0,718 3,71E-11 10,430
45 0,577 6,40E-11 10,194 0,717 5,11E-11 10,292
50 0,569 8,77E-11 10,057 0,716 6,92E-11 10,160
55 0,558 1,19E-10 9,923 0,715 9,26E-11 10,033
60 0,547 1,60E-10 9,795 0,714 1,22E-10 9,914

my/mol-kg™"  p(my/m°) mu/mol-kg™?  p(my/m°)

Os valores de pK,,, calculados pela equacao (2.124), encontram-se registados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Valores de pK,, do acid orange 7 em solucdes aquosas de NaCl, dados pela equacao
(2.124).

I / mol-kg™

0,001 0,1009

t/°c
Aq A A pmy/m°)  pKp Aq Ap A p(my/m°)  pKp

5 0,997 0,478 0,812 11,717 11,974 | 0,987 0,479 0,764 11,545 11,651
10 0,995 0,480 0,821 11,518 11,811 | 0,985 0,480 0,778 11,346 11,505
15 0,993 0,482 0,830 11,329 11,658 | 0,983 0,480 0,785 11,156 11,344
20 0,992 0,483 0,840 11,150 11,521 | 0,980 0,481 0,794 10,975 11,201
25 0,990 0,485 0,844 10,981 11,371 10,979 0,482 0,806 10,805 11,078
30 0,987 0,487 0,82 10,818 11,250 | 0,978 0,483 0,815 10,642 10,951
35 0,982 0,494 0,89 10,666 11,138 | 0,975 0,484 0,822 10,486 10,830
40 0,975 0,501 0,866 10,521 11,046 | 0,972 0,486 0,830 10,338 10,722
45 0,971 0,504 0,868 10,382 10,931 | 0,969 0,485 0,835 10,198 10,615
50 0,967 0,507 0,870 10,251 10,824 | 0,966 0,484 0,840 10,065 10,516
55 0,963 0,510 0,876 10,125 10,749 | 0,963 0,486 0,848 9,934 10,432
60 0,958 0,512 0,880 10,005 10,679 | 0,961 0,487 0,856 9,811 10,356
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Tabela 5.4: Valores de pK,, do acid orange 7 em solucdes aquosas de NaCl, dados pela equacao
(2.124) (continuacao).

I / mol-kg™

0,2508 0,5054
t/°C

Ag Ap A p(my/m’)  pKp Ag Ap A p(my/m°)  pKy

5 0,969 0,472 0,756 11,494 11,619 | 0,974 0,479 0,758 11,470 11,581
10 0,970 0,476 0,769 11,293 11,457 | 0,973 0,481 0,770 11,272 11,426
15 0,970 0,479 0,779 11,103 11,300 | 0,972 0,482 0,780 11,082 11,272
20 0,971 0,485 0,789 10,923 11,146 | 0,973 0,484 0,789 10,901 11,120
25 0,971 0,484 0,797 10,753 11,008 | 0,973 0,483 0,796 10,730 10,978
30 0,9¢8 0,483 0,805 10,589 10,885 | 0,974 0,484 0,801 10,567 10,830
35 0,966 0,485 0,811 10,433 10,756 | 0,970 0,486 0,805 10,411 10,697
40 0,963 0,487 0,818 10,285 10,643 | 0,969 0,487 0,809 10,261 10,565
45 0,959 0,486 0,824 10,143 10,542 | 0,967 0,488 0,816 10,119 10,456
50 0,955 0,486 0,830 10,011 10,450 | 0,964 0,489 0,824 9,988 10,366
55 0,951 0,485 0,837 9,882 10,372 | 0,960 0,488 0,831 9,856 10,281
60 0,947 0,483 0,845 9,759 10,309 | 0,956 0,489 0,841 9,734 10,220

Tabela 5.4: Valores de pK, do acid orange 7 em solu¢des aquosas de NaCl, dados pela
equacao (2.124) (continuacao).

I / mol-kg”

0,6517 1,0297
t/°C

Aq A A p(my/m’)  pKp Aq Ap A p(my/m°)  pKp

5 0,977 0,485 0,771 11,479 11,621 | 0,976 0,489 0,761 11,500 11,602
10 0,975 0,486 0,775 11,280 11,440 | 0,975 0,490 0,775 11,300 11,454
15 0,976 0,487 0,783 11,090 11,276 | 0,976 0,492 0,785 11,110 11,296
20 0,978 0,489 0,792 10,909 11,120 | 0,976 0,493 0,794 10,928 11,146
25 0,977 0,488 0,800 10,738 10,984 | 0,976 0,494 0,804 10,757 11,013
30 0,977 0,488 0,808 10,574 10,851 | 0,976 0,496 0,814 10,592 10,885
35 0,974 0,4%0 0,812 10,418 10,716 | 0,975 0,497 0,817 10,434 10,741
40 0,971 0,492 0,816 10,267 10,587 | 0,973 0,498 0,820 10,283 10,607
45 0,969 0,493 0,825 10,126 10,488 | 0,969 0,498 0,826 10,140 10,501
50 0,967 0,494 0,836 9,993 10,410 | 0,966 0,498 0,831 10,005 10,397
55 0,962 0,493 0,841 9,863 10,321 | 0,965 0,497 0,836 9,873 10,293
60 0,959 0,495 0,846 9,739 10,231 | 0,962 0,495 0,845 9,748 10,224




Tabela 5.4: Valores de pK, do acid orange 7 em solucdes aquosas de NaCl, dados pela equacao
(2.124) (continuacao).

| / mol-kg™
1,5614 2,0904
t/eC
Aq Ap A p(my/m’)  pKny A, Ap A p(my/m’)  pKn
5 0,946 0,500 0,772 11,560 11,754 pp 11,627
10 0,953 0,500 0,782 11,361 11,578 pp 11,428
15 0,954 0,501 0,788 11,170 11,408 pp 11,239
20 0,955 0,502 0,795 10,988 11,251 pp 11,059
25 0,953 0,503 0,801 10,820 11,113 | 0,973 0,495 0,829 10,890 11,255
30 0,951 0,504 0,806 10,651 10,970 | 0,943 0,492 0,805 10,730 11,086
35 0,949 0,503 0,812 10,492 10,845 | 0,953 0,494 0,813 10,576 10,933
40 0,948 0,502 0,817 10,339 10,720 | 0,962 0,496 0,825 10,430 10,811
45 0,945 0,504 0,823 10,194 10,611 | 0,967 0,492 0,830 10,292 10,684
50 0,943 0,506 0,828 10,057 10,504 | 0,972 0,488 0,835 10,160 10,564
55 0,938 0,504 0,837 9,923 10,441 | 0,963 0,496 0,839 10,033 10,475
60 0,933 0,503 0,840 9,795 10,354 | 0,954 0,504 0,846 9,914 10,414

pp - verificou-se a formacao de um precipitado

A forca idnica foi calculada tendo em conta a molalidade do sal (cloreto de sodio) e do
hidroxido de sodio. A molalidade do corante nao foi tida em consideracdo por ser um valor
muito pequeno (4:10” mol-kg™"). Na Tabela 5.5, apresentam-se os valores de pK,, do AO7, em

meio de cloreto de sodio no intervalo de temperaturas 5-60 °C, bem como os valores das

forcas ionicas das respectivas solucoes.

Tabela 5.5 Valores de pK;, para o AO7 em solucdes aquosas de NaCl.

1/
mol-kg™’

t/°C

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

0,0010
0,1009
0,2508
0,5054
0,6517
1,0297

1,5614
2,0904

11,974
11,651
11,619
11,581
11,621
11,602
11,754

11,811
11,505
11,457
11,426
11,440
11,454
11,578

11,658
11,344
11,300
11,272
11,276
11,296
11,408

11,521
11,201
11,146
11,120
11,120
11,146
11,251

11,371
11,078
11,008
10,978
10,984
11,013

11,113
11,255

11,250
10,951
10,885
10,830
10,851
10,885

10,970
11,086

11,138
10,830
10,756
10,697
10,716
10,741

10,845
10,933

11,046
10,722
10,643
10,565
10,587
10,607

10,720
10,811

10,931
10,615
10,542
10,456
10,488
10,501

10,611
10,684

10,824
10,516
10,450
10,366
10,410
10,397

10,504
10,564

10,749
10,432
10,372
10,281
10,321
10,293

10,441
10,475

10,679
10,356
10,309
10,220
10,231
10,224

10,354
10,414
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Testadas varias equacdes de ajuste para a variacao de pK,, com a forca idnica, obteve-se para
a equacao (5.4) os melhores parametros de ajuste, py.3, dados na Tabela 5.6, para o meio

ionico de NaCl,

pKm (1) = po + p1I*? + pol + p3I?/? (5.4)

Tabela 5.6 Parametros para o calculo das constantes de ionizacao estequiométricas do AO7
em meio de NaCl (Eq. (5.4)).

t/°C Po p; /mol"2kg'’? p, /mol ' -kg p3 /mol/2-kg*'? @
5 12,010 (0,045) -1,45 (0,32) 1,46 (0,61) -0,37 (0,31) 0,039
10 11,849 (0,027) -1,42 (0,19) 1,40 (0,37) -0,35 (0,19) 0,023
15 11,697 (0,027) 1,47 (0,19) 1,48 (0,37) -0,40 (0,19) 0,023
20 11,563 (0,022) 1,52 (0,16) 1,54 (0,31) -0,42 (0,16) 0,019
25 11,405 (0,017) 1,31 (0,70) 1,12 (0,17) -0,20 (0,08) 0,015
30 11,289 (0,014) 1,38 (0,09) 1,24 (0,14) 0,26 (0,06) 0,013
35 11,181 (0,013) -1,46 (0,08) 1,33 (0,13) -0,30 (0,06) 0,011
40 11,091 (0,016) -1,52 (0,10) 1,32 (0,16) -0,28 (0,07) 0,015
45 10,976 (0,021) 1,50 (0,13) 1,33 (0,21) 0,30 (0,09) 0,019
50 10,866 (0,026) 1,44 (0,16) 1,29 (0,26) 0,30 (0,12) 0,023
55 10,793 (0,038) 1,47 (0,23) 1,31 (0,38) 0,30 (0,17) 0,034
60 10,718 (0,031) 1,41 (0,19) 1,19 (0,32) 0,24 (0,14) 0,028

() erro padrao; @ erro padrao da regressao

Na Figura 5.8 mostra-se a variacdo de pK, com a raiz quadrada da forca ionica, para as
solucdes de AO7 em NaCl, a todas as temperaturas de trabalho. As linhas correspondem a
valores calculados pela equacao (5.4) e os pontos a valores experimentais. Os valores de p,

correspondem aos valores de pK,, para forca idnica igual a zero.
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Figura 5.8 Variacdo de pK,, do AO7 com a raiz quadrada da forca idnica, em solucdes de NaCl, de acordo

com a equacao (5.4) (linhas) e pontos experimentais: 5 °C (¢); 10 °C (o); 15 °C (4); 20 °C (x); 25 °C (e);
30 °C (0); 35 °C (+); 40 °C (-); 45 °C (—); 50 °C (#); 55 °C (m); 60 °C (A).

As diferencas entre os valores experimentais de pK,, e os valores calculados pela equacao

(5.4), em funcao da forca ionica, /, estao indicados no grafico da Figura 5.9, para as solucdes

de NacCl.

ApK,, (Exp-Cal)

-0,01 - g
<o

-0,03 -

-0,05 T T T T T T T T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00 2,20

0,05
0,03 - A o -
g | A
&
0,01 i . g T 8
¥
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om P @ O

I/ (mol kg")

Figura 5.9 Diferenca entre o valor experimental de pK,, e o valor calculado pela equacao (5.4),
em funcao da forca idnica, para solucdes de NaCl: 5 °C (¢); 10 °C (o); 15 °C (4); 20 °C (x); 25 °C
(®); 30 °C (0); 35 °C (+); 40 °C (-); 45 °C (—); 50 °C (#); 55 °C (m); 60 °C (A).
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Pode considerar-se que, de um modo geral o ajuste é bom, tendo em conta o erro padrao da

regressao.
5.5.2 Aplicacdo da equacao de Debye-Hiickel expandida

Os coeficientes de actividade dos ides envolvidos no equilibrio acido-base, traduzido pela
equacao (5.2), y, foram definidos através da equacdao de Debye-Hiickel com adicdo de um

termo dependente linearmente da forca idnica [35], tal como se expressa na equacao (5.5),

Az?1V/?

—m + b;l (55)

logy; =

onde b; € um parametro empirico relacionado com as interaccdes de curto alcance entre as

particulas da solucao.

Das equacdes (2.118) e (5.5), pode-se obter a equacao (5.6),

4AIY/?
K -
Phm * T Barz

=pK + bl (5.6)

com b = by + bs - bya. Considerando Ba = 1,9 mol'"?*kg'? a todas as temperaturas em estudo,
conseguiu-se encontrar uma dependéncia linear do membro esquerdo da equacédo (5.6) em
relacdo a forca ionica. Os valores do declive, b, e da ordenada na origem, pK, encontram-se
na Tabela 5.7. Na mesma tabela também é dado o valor do coeficiente de Debye-Hiickel, A
[40].

Na Figura 5.10 esta ilustrada a variacdo de pK,, com a raiz quadrada da forca ionica para o

meio de cloreto de sodio. As linhas correspondem a equacédo (5.6) e os pontos aos valores

experimentais.
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Figura 5.10 Variacao de pK,, do AO7 com a raiz quadrada da forca idnica, em solucées de NaCl, de
acordo com a equacao (5.6) (linhas) e pontos experimentais: 5 °C (¢); 10 °C (o); 15 °C (4); 20 °C (x); 25

pK,,

12,10

11,70

11,30

10,90

10,50

10,10

Tabela 5.7 Parametros de ajuste da equacao (5.6) para as solucoes
de corante em meio de NaCl.

NaCl (Ba = 1,9 mol"/2kg"'?)

o A {Ig?,l;/z
pK b / mol™-kg @
5 0,4952 12,036 (0,015) 0,283 (0,019) 0,026
10 0,4988 11,882 (0,009) 0,276 (0,012) 0,016
15 0,5026 11,729 (0,009) 0,271 (0,012) 0,016
20 0,5066 11,585 (0,006) 0,262 (0,008) 0,011
25 0,5108 11,448 (0,007) 0,279 (0,007) 0,014
30 0,5150 11,328 (0,006) 0,263 (0,006) 0,012
35 0,5196 11,210 (0,006) 0,253 (0,006) 0,011
40 0,5242 11,102 (0,009) 0,245 (0,009) 0,017
45 0,5291 11,002 (0,010) 0,240 (0,009) 0,018
50 0,5341 10,913 (0,012) 0,233 (0,012) 0,023
55 0,5393 10,834 (0,016) 0,235 (0,015) 0,030
60 0,5448 10,766 (0,014) 0,237 (0,013) 0,026

() erro padrao; ® erro padrao da regressao

0,00

0,20

0,40

0,60

0,80

1,00

172 / (mol1/2-kg 1/2)

°C (®); 30 °C (0); 35 °C (+); 40 °C (-); 45 °C (—); 50 °C (#); 55 °C (m); 60 °C (A
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O grafico da Figura 5.11 traduz a diferenca entre os valores de pk, determinados
experimentalmente e os valores calculados pela equacao (5.6), para o meio de cloreto de

sodio.
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Figura 5.11 Diferenca entre o valor experimental de pK,, e o valor calculado pela equacao (5.6), em
funcao da forca ionica, para solucdes de NaCl: 5 °C (¢); 10 °C (a); 15 °C (A); 20 °C (x); 25 °C (e); 30 °C
(0); 35°C (+); 40 °C (-); 45 °C (—); 50 °C (#); 55 °C (m); 60 °C (A).

Os valores dos residuos apresentados na Figura 5.11 mostram que o modelo adoptado,
equacao de Debye-Hiickel expandida, para a determinacao de coeficientes de actividade
revela um bom ajuste aos dados experimentais. Permite a determinacao de valores de pK,, do
corante AO7, aplicando os parametros de ajuste, pK e b, e o parametro empirico, Ba, as

temperaturas de estudo.

5.6 lonizacdao em solugdes aquosas de sulfato de sédio

5.6.1 Modelo empirico

No caso das solucdes de sulfato de sddio, os valores de you € Y4, Necessarios para o calculo da
molalidade dos ides H* a partir dos valores de K, [163], foram calculados aplicando o
formalismo de Pitzer [42,51]. Foram usadas as equacodes (5.7) e (5.8) e os coeficientes de
Pitzer [42], dados na Tabela 5.9, para esse calculo. Neste caso, também nao foi considerada a
actividade da agua pela mesma razdao que nao foi considerada nas solucdes de corante em

agua, subcapitulo 5.4.
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Inyy = F + MouMnaBraon + MNaMso, Brayso, T MNa20uNa + MnaMonCnaon

+ mnamso, Cnayso,  (5:7)

Inyou = F + MouMyaByaon + MNaMso, BNa,s0, + Mya(2Baon + ZCnaon)  + MyaMonCraon

+ myamso, Cnayso, (5-8)
onde B, B’, F e Z sao dados pelas equacoes (5.9), (5.10), (5.11) e (5.12), respectivamente.
B=p0+pMF, (59
B'=pWE,  (5.10)
F =—A%F, (5.11)
Z =Myg + Moy + 2mgy, (5.12)

F,, F, e F; sdo funcdes da forca ionica, | (mol-kg"'), de acordo com as equacdes (4.19), (4.20)

e (4.21), respectivamente.

A¢ é o coeficiente de Debye-Hiickel para o coeficiente osmoético [42], dado na Tabela 4.6; B e
C sdo o segundo e terceiro coeficientes de virial, respectivamente, para electroélitos puros;
A e " sao coeficientes especificos para cada electrélito; 8 é o coeficiente de mistura de

segunda ordem para electrélitos mistos.

Usando os valores das derivadas de 8@, f e ¢ , em ordem a T, para o NaOH e para o
Na,SO, [42] indicados na Tabela 5.8,

Tabela 5.8 Derivadas, em ordem a T, de @, g e ¢ ,
para o NaOH e Na,S0, [42].

ap© apm ac
aT aT aT
NaOH 7,00-10* 1,34-10* -9,45-10°°
Na,S0, 2,367-10°3 5,63-10°3 -1,725-10*

e a partir de valores publicados a 25 °C [42], obtiveram-se os valores que se apresentam na
Tabela 5.9.
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Tabela 5.9 Coeficientes de Pitzer para o NaOH e Na,SO, calculados através das derivadas em
ordemaT.

t/°C NaOH Na2504

A9 /mol”"-kg AV /mol'-kg C /mol?-kg? A% /mol kg AV /mol™-kg C /mol? kg

5 0,0724 0,250 0,0041 -0,02777 1,000 0,005209
10 0,0759 0,251 0,0036 -0,01593 1,029 0,004347
15 0,0794 0,252 0,0031 -0,00410 1,057 0,003484
20 0,0829 0,252 0,0027 0,00774 1,085 0,002622
25 0,0864 0,253 0,0022 0,01958 1,113 0,001759
30 0,0899 0,254 0,0017 0,03141 1,141 0,000897
35 0,0934 0,254 0,0013 0,04325 1,169 0,000034
40 0,0969 0,255 0,0008 0,05508 1,197 -0,000829
45 0,1004 0,256 0,0003 0,06692 1,226 -0,001691
50 0,1039 0,256 -0,0002 0,07875 1,254 -0,002554
55 0,1074 0,257 -0,0006 0,09059 1,282 -0,003416
60 0,1109 0,258 -0,0011 0,10242 1,310 -0,004279

Os coeficientes de segunda e terceira ordem, relativos a mistura de electrolitos, ndo foram
tomados em conta nestes calculos, excepto 6y, = 0,036 kg~mol'1 [68], que foi usado com o
mesmo valor a todas as temperaturas. Na Tabela 5.10, apresentam-se os valores de you'YH, My

e respectivos p(my/m°).

Tabela 5.10 Valores de you-Yu, My e p(my/m°) nas solucdes aquosas de sulfato de sédio.

I / mol-kg™'; moy / mol-kg”

0,0312; 0,001004 0,2978; 0,000997 0,5988; 0,000988
S my/ my/ my/
YoH" YH mol-Hkg‘1 p(mu/m°) | Youryu molﬁkg* P(mu/m°) | YourYu mol-Hkg'1 p(my/m°)

5 0,7103  2,55E-12 11,593 0,4423 4,13E-12 11,384 0,3623 5,08E-12 11,294
10 0,7085 4,05E-12 11,393 0,4398 6,56E-12 11,183 0,3598 8,09E-12 11,092
15 0,7067  6,27E-12 11,203 0,4371  1,02E-11 10,991 0,3571 1,26E-11 10,900
20 0,7047 9,49E-12 11,023 0,4343  1,55E-11 10,810 0,3544 1,92E-11 10,717
25 0,7026 1,4E-11 10,852 0,4313 2,3E-11 10,638 0,3514 2,85E-11 10,545
30 0,7005  2,05E-11 10,689 0,4283  3,37E-11 10,472 0,3484 4,18E-11 10,379
35 0,6983  2,91E-11 10,536 0,4250  4,82E-11 10,317 0,3451 5,99E-11 10,223
40 0,6959  4,08E-11 10,389 0,4216  6,78E-11 10,169 0,3417 8,44E-11 10,073
45 0,6934  5,63E-11 10,250 0,4182  9,4E-11 10,027 0,3383 1,17E-10 9,931
50 0,6909  7,64E-11 10,117 0,4145 1,28E-10 9,892 0,3346 1,60E-10 9,795
55 0,6882  1,02E-10 9,989 0,4107 1,73E-10 9,762 0,3308 2,17E-10 9,664
60 0,6855  1,35E-10 9,869 0,4069  2,3E-10 9,639 0,3270 2,88E-10 9,540
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Tabela 5.10 Valores de you-Yu, My € p(mu/mP) nas solucdes aquosas de sulfato de sodio (continuacéo).

I / mol-kg™"; moy / mol-kg™

0,9234; 0,001016

1,5337; 0,001018

2,1538; 0,001019

t/°c
YoH" YH mgl)rlk/g'1 P(mu/m°) | You-Yn mcr)Tl7!-|k/g'1 P(mu/m®) | You-Yn mgm(/g" p(my/m°)

5 0,3194  5,61E-12 11,251 0,2793 6,40E-12 11,194 0,2615  6,83E-12 11,166
10 0,3170  8,93E-12 11,049 0,2769  1,02E-11 10,991 0,2591 1,09E-11 10,963
15 0,3144 1,39E-11 10,856 0,2743 1,59E-11 10,798 0,2565 1,70E-11 10,769
20 0,3116  2,12E-11 10,674 0,270 2,44E-11 10,613 0,2538  2,60E-11 10,586
25 0,3087  3,16E-11 10,500 0,2688 3,62E-11 10,441 0,2508 3,88E-11 10,412
30 0,3057  4,63E-11 10,334 0,2659 5,32E-11 10,274 0,2479 5,70E-11 10,244
35 0,3026  6,64E-11 10,178 0,2628  7,63E-11 10,117 0,2447  8,19E-11 10,087
40 0,2992  9,38E-11 10,028 0,2595 1,08E-10 9,967 0,2414  1,16E-10 9,936
45 0,2958  1,30E-10 9,885 0,2562  1,50E-10 9,823 0,2380 1,62E-10 9,792

50 0,2922 1,78E-10 9,749 0,2527  2,06E-10 9,686 0,2344  2,22E-10 9,654
55 0,2885  2,42E-10 9,617 0,2490 2,79E-10 9,554 0,2307  3,01E-10 9,521

60 0,2847  3,22E-10 9,492 0,2453  3,73E-10 9,429 0,2269  4,03E-10 9,395

Os valores de pK;, calculados com base na equacao (2.124) apresentam-se na Tabela 5.11.

Tabela 5.11 Valores de pK,, calculados pela equacao (2.124).

I / mol-kg™
0,0312 0,2978
t/°C
Aq Ap A p(my/m°)  pKy Aq Ap A pmy/m’)  pKy

5 0,980 0,482 0,781 11,593 11,770 | 0,898 0,446 0,709 11,384 11,528
10 | 0,991 0,484 0,795 11,393 11,594 | 0,900 0,448 0,720 11,183 11,362
15 | 0,989 0,482 0,806 11,203 11,451 | 0,901 0,450 0,730 10,991 11,205
20 | 0,98 0,481 0,817 11,023 11,316 | 0,901 0,450 0,743 10,810 11,078
25 | 0,990 0,483 0,825 10,852 11,169 | 0,902 0,451 0,752 10,638 10,940
30 |0,993 0,48 0,838 10,689 11,045 | 0,902 0,452 0,763 10,472 10,822
35 | 0,98 0,487 0,845 10,536 10,943 | 0,902 0,453 0,772 10,317 10,707
40 | 0,974 0,489 0,848 10,389 10,844 | 0,900 0,456 0,779 10,169 10,595
45 | 0,975 0,492 0,855 10,250 10,730 | 0,901 0,458 0,786 10,027 10,482
50 | 0,968 0,495 0,856 10,117 10,625 | 0,905 0,459 0,793 9,892 10,367
55 | 0,962 0,493 0,856 9,989 10,524 | 0,906 0,459 0,800 9,762 10,270
60 | 0,956 0,492 0,861 9,869 10,458 | 0,898 0,459 0,805 9,639 10,210
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Tabela 5.11 Valores de pKj, calculados pela equacao (2.124) (continuacao).

I / mol-kg™
0,5988 0,9234
t/°C
A A, A pmy/m’)  pKn A, A, A pmy/m’)  pKny

5 0,905 0,452 0,720 11,294 11,455 | 0,928 0,464 0,723 11,251 11,353
10 0,915 0,448 0,725 11,092 11,256 | 0,930 0,468 0,732 11,049 11,174
15 0,916 0,445 0,731 10,900 11,089 | 0,929 0,472 0,737 10,856 10,996
20 0,921 0,444 0,745 10,717 10,950 | 0,928 0,470 0,747 10,674 10,858
25 0,920 0,443 0,755 10,545 10,821 | 0,927 0,469 0,754 10,500 10,717
30 0,903 0,448 0,758 10,379 10,709 | 0,924 0,469 0,762 10,334 10,591
35 0,902 0,447 0,763 10,223 10,579 | 0,923 0,469 0,766 10,178 10,455
40 0,901 0,447 0,776 10,073 10,494 | 0,921 0,467 0,771 10,028 10,335
45 0,900 0,448 0,781 9,931 10,378 | 0,920 0,466 0,780 9,885 10,235
50 0,901 0,450 0,786 9,795 10,261 | 0,918 0,464 0,787 9,749 10,140
55 0,895 0,452 0,791 9,664 10,178 | 0,918 0,463 0,800 9,617 10,073
60 0,885 0,454 0,795 9,540 10,119 | 0,917 0,462 0,810 9,492 10,005

Tabela 5.11 Valores de pK, calculados pela equagao (2.124) (continuacao).

I / mol-kg™
1,5337 2,1538
t/°C
Ag Ap A p(my/m’)  pKy Ag Ap A p(my/m°)  pKp

5 0,902 0,462 0,694 11,194 11,241 | 0,883 0,460 0,627 11,166
10 0,906 0,463 0,705 10,991 11,072 | 0,980 0,485 0,767 10,963 11,085
15 0,914 0,463 0,713 10,798 10,893 | 0,986 0,482 0,781 10,769 10,933
20 0,918 0,467 0,721 10,613 10,723 | 0,903 0,454 0,744 10,586 10,847
25 0,917 0,466 0,731 10,441 10,594 | 0,980 0,487 0,796 10,423 10,648
30 0,915 0,465 0,743 10,274 10,483 | 0,905 0,462 0,741 10,244 10,475
35 0,914 0,464 0,748 10,117 10,350 | 0,974 0,488 0,812 10,087 10,388
40 0,912 0,465 0,754 9,967 10,229 | 0,972 0,488 0,818 9,936 10,267
45 0,910 0,467 0,763 9,823 10,128 | 0,970 0,489 0,824 9,792 10,156
50 0,906 0,467 0,770 9,686 10,034 | 0,966 0,490 0,830 9,654 10,052
55 0,905 0,463 0,777 9,554 9,944 | 0,960 0,487 0,838 9,521 9,980
60 0,906 0,462 0,787 9,429 9,865 | 0,953 0,434 0,846 9,395 9,924
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A forca idnica foi calculada tendo em conta a molalidade do sal (sulfato de sédio) e do
hidroxido de sodio. A molalidade do corante nao foi tida em consideracao por ser um valor
muito pequeno (4-10° molkg”'). Na Tabela 5.12, apresentam-se os valores de pK, (PKm=-
logK.;) do AO7, em meio de sulfato de soédio no intervalo de temperaturas 5-60 °C, bem como

os valores das forcas ionicas das respectivas solucoes.

pKm (1) = po + p 1M + pol + p3I?/2 (5.13)

Tabela 5.12 Valores de pK,, para o AO7 em solucdes aquosas de Na,SO,.

t /°C

mol-kg™
s 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

0,0010 11,974 11,811 11,658 11,521 11,371 11,250 11,138 11,046 10,931 10,824 10,749 10,679
0,0312 11,770 11,594 11,451 11,316 11,169 11,045 10,943 10,844 10,730 10,625 10,524 10,458
0,2978 11,528 11,362 11,205 11,078 10,940 10,822 10,707 10,595 10,482 10,367 10,270 10,210
0,5988 11,455 11,256 11,089 10,950 10,821 10,709 10,579 10,494 10,378 10,261 10,178 10,119
0,9234 11,353 11,174 10,996 10,858 10,717 10,591 10,455 10,335 10,235 10,140 10,073 10,005

1,5338 11,241 11,072 10,893 10,723 10,594 10,483 10,350 10,229 10,129 10,034 9,944 9,865
2,1538 - 11,085 10,933 10,847 10,648 10,745 10,388 10,267 10,156 10,502 9,980 9,924

Testadas varias equacdes de ajuste para a variacao de pK, com a forca ionica, optou-se pela
equacao (5.13) com os parametros, py...3, dados na Tabela 5.13, para o meio em estudo. No
ajuste ndo entraram os resultados para a solucdo com a molalidade 0,7 mol-kg”, uma vez que
se verificou que com estes dados o ajuste era dificultado. Como se constatou a formacao de
um precipitado para a temperatura de 5 °C, é possivel que, mesmo a temperaturas mais
elevadas, o fenomeno da agregacao também tivesse lugar e, assim, influenciasse os

resultados.
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Tabela 5.13 Parametros para o calculo das constantes de ionizacdo estequiométricas do AO7
em solucdes aquosas de Na,S0,4 (Eq. (5.13)).

t/°C Po p; /mol2kg'’? p, /mol kg p; /mol3/2.kg¥'? @
5 12,012 (0,027)  -1,52 (0,25) 1,49 (0,46) -0,61 (0,23) 0,024
10 11,844 (0,030)  -1,51 (0,27) 1,37 (0,51) -0,54 (0,26) 0,026
15 11,690 (0,028)  -1,42 (0,25) 1,15 (0,47) -0,43 (0,24) 0,024
20 11,552 (0,028)  -1,40 (0,25) 1,17 (0,47) -0,47 (0,24) 0,024
25 11,399 (0,031)  -1,34 (0,28) 1,10 (0,53) -0,44 (0,27) 0,027
30 11,274(0,039)  -1,30 (0,35) 1,03 (0,66) -0,40 (0,33) 0,033
35 11,160 (0,037)  -1,20 (0,33) 0,77 (0,62) -0,27 (0,31) 0,032
40 11,070 (0,048) -1,28 (0,43) 0,90 (0,81) -0,34 (0,41) 0,041
45 10,957 (0,041) -1,30 (0,37) 0,96 (0,70) -0,36 (0,35) 0,036
50 10,855 (0,031) -1,36 (0,28) 1,04 (0,52) -0,39 (0,26) 0,027
55 10,789 (0,029)  -1,64 (0,26) 1,59 (0,49) -0,66 (0,25) 0,025
60 10,716 (0,031)  -1,60 (0,19) 1,56 (0,53) -0,67 (0,27) 0,027

() erro padrao; © erro padrao da regressao

Na Figura 5.12 mostra-se a variacdo de pK, com a raiz quadrada da forca ibnica, para as
solucdes de Na,SO, a todas as temperaturas de trabalho. As linhas correspondem a valores
calculados pela equacao (5.13) e os pontos a valores experimentais. Os valores de p,

correspondem aos valores de pK,, para forca iénica igual a zero.

12,20
11,80 A S
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EE11,00

10,60
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Figura 5.12 Variacao de pK,, do AO7 com a raiz quadrada da forca ionica, em solucées de Na,SO,4, de
acordo com a equacao (5.13) (linhas) e pontos experimentais: 5 °C (0); 10 °C (o); 15 °C (A); 20 °C (x); 25
°C (®); 30 °C (0); 35 °C (+); 40 °C (-); 45 °C (—); 50 °C (#); 55 °C (m); 60 °C (A).
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As diferencas entre os valores experimentais de pK, e os valores calculados pela equacao

(5.13), em funcdo da forca idnica, I/, estdao indicados no grafico da Figura 5.13, para as
solucdes de Na,SO,.
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Figura 5.13 Diferenca entre o valor experimental de pK,, e o valor calculado pela equacao
(5.13), em funcéo da forga idnica, para solugdes de Na,S0,: 5 °C (0); 10 °C (o); 15 °C (4); 20
°C (x); 25 °C (e); 30 °C (0); 35 °C (+); 40 °C (-); 45 °C (—); 50 °C (#); 55 °C (m); 60 °C (A ).

5.6.2 Aplicacdo da equacéao de Debye-Hiickel expandida

No caso do estudo realizado em meio ionico de sulfato de sodio, utilizou-se o mesmo tipo de
abordagem que foi utilizada para o meio idnico de cloreto de sodio. Assim, usou-se a equacao
(5.5) para definicdo dos coeficientes de actividade e aplicou-se a equacao (5.6) para
determinacdo das constantes de ionizacdo termodinamicas. Nao foram considerados os
valores de pK,, obtidos na solucado com molalidade 0,7 mol-kg'1 em Na,SO,4 por dificultarem o

ajuste, possivelmente devido a ocorréncia de agregacao do corante.

Considerando, na equacdo (5.6), Ba = 2,8 mol™"/?-kg'’? a todas as temperaturas, conseguiu-se
encontrar uma dependéncia linear do membro esquerdo da mesma equacdo em relacado a

forca idnica. Os valores do declive, b, e da ordenada na origem, pK, a todas as temperaturas
em estudo, encontram-se na Tabela 5.14.
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Tabela 5.14 Parametros de ajuste da equacdo (5.6) para as

solucdes de corante em meio de Na,SO,.

Na,SO, (Ba = 2,8 mol™"/%-kg'’?)

t/°C
pK b / mol™'-kg @
5 12,016 (0,008)  -0,150 (0,011) 0,014
10 11,844 (0,010) -0,151 (0,012) 0,016
15 11,696 (0,010) -0,171 (0,014) 0,018
20 11,568 (0,006) -0,190 (0,008) 0,010
25 11,422 (0,011) -0,178 (0,015) 0,019
30 11,305 (0,009) -0,169 (0,011) 0,015
35 11,197 (0,010) -0,186 (0,013) 0,018
40 11,104 (0,014)  -0,200 (0,018) 0,023
45 10,990 (0,011) -0,187 (0,014) 0,019
50 10,881 (0,008) -0,174 (0,011) 0,014
55 10,796 (0,008) -0,167 (0,010) 0,013
60 10,735 (0,008) -0,171 (0,010) 0,013

() erro padrao; ® erro padrao da regressao

Na Figura 5.14, esta ilustrada a variacao de pK,, com a raiz quadrada da forca idnica para o

meio de sulfato de sodio. As linhas correspondem a equacdo (5.6) e os pontos aos valores

experimentais.
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Figura 5.14 Variacao de pK,, do AO7 com a raiz quadrada da forca ionica, em solucées de Na,SO,4, de
acordo com a equacao (5.6) (linhas) e pontos experimentais: 5 °C (¢); 10 °C (o); 15 °C (A); 20 °C (x); 25
°C (®); 30 °C (0); 35 °C (+); 40 °C (-); 45 °C (—); 50 °C (#); 55 °C (m); 60 °C (A).
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O grafico da Figura 5.15 traduz a diferenca entre os valores de pk, determinados
experimentalmente e os valores calculados pela equacao (5.6), para o meio de cloreto de
sodio, que denota um bom ajuste do modelo, considerando os parametros empiricos
definidos.
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Figura 5.15 Diferenca entre o valor experimental de pK,, e o valor calculado pela equacao
(5.6), em funcao da forca idnica, para solugdes de Na,SO4: 5 °C (0); 10 °C (m); 15 °C (A); 20 °C
(x); 25 °C (e); 30 °C (0); 35 °C (+); 40 °C (-); 45 °C (—); 50 °C (#); 55 °C (m); 60 °C (A).

5.7 Comparacao dos resultados obtidos nos sistemas estudados

0 grafico da Figura 5.16 representa a variacao de pK,, do AO7 em solucdes de cloreto de sodio
e de sulfato de sodio. Através da analise deste grafico, pode-se comparar a influéncia da
presenca de cloreto de sodio e de sulfato de sédio na ionizacdo do AO7, em particular, no

valor da constante de ionizacao estequiométrica (kp,).
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Figura 5.16 Variacao de pK,, do AO7 com a raiz quadrada da forca ionica,
em solucdes de NaCl (m) e de Na,SO4 (A), a 25 °C.
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Verifica-se que os dois sais influenciam de forma diferente a ionizacao do AO7, sendo que o
sulfato de soédio, a partir de valores de forca idnica superiores a 0,4 molkg”’,
aproximadamente, favorece mais a ionizacdo do corante do que o cloreto de sodio para a
mesma forca ionica. Nas solucdes contendo Na,SO,, constata-se que, nos intervalos de forca
ionica e de temperatura estudados, o valor de pK;, diminui com o aumento da forca ionica, o
que significa que a constante de ionizacao aumenta. No caso das solucdes de NaCl, observa-se
uma mudanca na influéncia da presenca do sal sobre a ionizacdo do corante para um valor de
forca idnica proximo de 0,5 mol-kg'. Até este valor, o aumento da forca idnica favorece a

ionizacao do AO7, ao contrario do que acontece para forcas idnicas mais elevadas.

Na Tabela 5.15, encontram-se registados os valores de pK (valor de pK,, para forca idnica

igual a zero) obtidos em solucao aquosa e em solucdes de NaCl e de Na,SO,.

Tabela 5.15 Valores de pK do corante AO7 nos
trés meios estudados.

pK
t/°C

H,0 NaCl Na, SO,
5 12,034 12,036 12,016
10 11,871 11,882 11,844
15 11,720 11,729 11,696
20 11,582 11,585 11,568
25 11,434 11,448 11,422
30 11,313 11,328 11,305
35 11,202 11,210 11,197
40 11,109 11,102 11,104
45 10,995 11,002 10,990
50 10,889 10,913 10,881
55 10,814 10,834 10,796
60 10,746 10,766 10,735

0 grafico da Figura 5.17 representa a variacdo de pK com a temperatura, nas trés situacoes

estudadas.
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Figura 5.17 Variacao de pK do AO7 com a temperatura em: (¢) agua; (o) solucao
de NaCl; (4) solucao de Na,SO4.

Verifica-se que os valores de pK calculados nas trés situacoes estudadas sao proximos uns dos
outros, considerando-se as diferencas entre eles dentro do erro experimental. Desta forma,

poder-se-ao considerar validos os modelos adoptados, nestas situacdes.
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Capitulo 6







6. Corante C.l. Acid Orange 8

6.1 Introducao
6.2 Comportamento acido-base
6.3 Tautomerismo azo/hidrazona
6.4 lonizacao em agua
6.5 lonizacao em solucdes aquosas de cloreto de sddio
6.5.1 Modelo empirico
6.5.2 Aplicacao da equacao de Debye-Hiickel expandida
6.6 Comparacao dos resultados obtidos nos sistemas estudados
6.7 Solubilidade em agua
6.7.1 Curva de calibracao

6.7.2 Solubilidade em agua

6.1 Introducao

0 acid orange 8 é um corante bastante sollvel muito usado na industria téxtil pelo brilho da
sua cor e grande resisténcia a degradacao [160]. Este corante difere do acid orange 7 por
possuir um grupo metil na posicao orto-, em relacao ao grupo azo, no grupo fenil, facto que

se traduz numa diferenca entre os seus espectros de absorcao evidenciada na Figura 6.1.
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Figura 6.1 Espectro de absorcao de solucdes aquosas de AO7 (---) e de

AO8 (—), 4-10° mol-kg™, a 25 °C.

A semelhanca do AO7, o AO8 apresenta trés maximos de absorcdo no espectro UV-visivel: dois
na regidao do ultravioleta e um na regido do visivel. Os picos a 254 nm e 310 nm traduzem a

absorcéo dos grupos aril e naftol, respectivamente, enquanto que o pico a 490 nm é devido a
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absorcao do grupo cromoforo, que contém o grupo azo [160]. Tal como o AO7, em solucao
aquosa, prevé-se que a molécula de AO8 possa adoptar varias estruturas, dependendo do pH

da solucao, como se mostra a Figura 6.2.

e T
——

FH +H* 3

: L/
H,C. / H:C
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p. s0, N S0,
e e
o T O

Figura 6.2 Espécies do corante AO8 presentes em solucdo aquosa.

Entre as espécies presentes em solucdo aquosa, prevé-se que se estabelecam equilibrios
semelhantes aos que se estabelecem entre as espécies do AO7, sendo dois acido-base (2 e 3)
e dois tautoméricos (1 e 4). Tal como no AO7, também neste caso o equilibrio acido-base

considerado na determinacao de pK é o indicado pelo nimero 5, na Figura 6.2.

6.2 Comportamento acido-base

A influéncia do pH no equilibrio acido-base pode ser verificada através da realizagdo do
espectro de absorcdo de solucées de AO8, com molalidade 4,0-10° mol-kg”, preparadas com
solucdes tampao [101] de varios valores de pH, na gama de comprimentos de onda 280 - 600

nm. Os espectros de absorcao do corante nos diferentes meios apresentam-se na Figura 6.3.
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Figura 6.3 Espectro de absorcao do AO8 a diferentes valores de pH: 6,17 (—);
11,30 (--+); 12,88 (---).

A pH = 6,17, observam-se dois picos, um a 310 hm e outro a 490 nhm, e um “ombro” a 430 nm.
O pico a 490 nm sugere a presenca da forma hidrazona, enquanto que o “ombro” a 430 nm
indica a presenca da forma azo [159]. O pico a 310 nm é consequéncia da presenca do grupo
naftol [160]. Para valores de pH superiores a 11, verifica-se uma diminuicao da concentracao
das formas hidrazona protonada e azo protonada, enquanto que as concentracoes das formas
hidrazona e azo nao protonadas aumentam. Para valores de pH superiores a 13, existem
apenas as espécies nao protonadas. A diminuicao da absorvéncia a 310 nm indicia a perda do
atomo de hidrogénio do grupo naftol, deixando de haver o maximo de absorvéncia a este

comprimento de onda e o aparecimento de outro a 335 nm.

Os equilibrios acido-base sao evidenciados pela existéncia de dois pontos isosbésticos a 320
nm, Figura 6.4 - (a), e a 542 nm, Figura 6.4 - (b), o primeiro entre as espécie azo protonada e
nao protonada (equilibrio 2 da Figura 6.2) e o segundo entre as espécies hidrazona protonada

e nao protonada (equilibrio 3 da Figura 6.2).
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Figura 6.4 (a) Ponto isosbéstico correspondente ao equilibrio: espécie protonada =
espécie nao protonada (forma azo). (b) Ponto isosbéstico correspondente ao equilibrio:

espécie protonada = espécie ndo protonada (forma hidrazona).
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Tal como no caso do AO7, o equilibrio acido-base, espécie protonada = espécie nao

protonada, € influenciado pela temperatura, como ilustra a Figura 6.5.
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Figura 6.5 Espectro de absorcao de uma solucao de acid orange 8 (pH = 11,30):

10 °C (--); 25 °C (—).

No caso do AO8, a absorvéncia das solucées em que existem sO as espécies protonadas ou so
as espécies nao protonadas aumenta com a temperatura. Do que é possivel observar no
grafico da Figura 6.5, genericamente, verifica-se que a aborvéncia desta solucao varia com a

temperatura de uma forma semelhante a correspondente solucao de AO7.

6.3 Tautomerismo azo/hidrazona

A Figura 6.6 mostra a influéncia da temperatura no equilibrio azo/hidrazona (equilibrio 1, Fig.
6.2), verificando-se que um aumento de temperatura faz aumentar a absorvéncia da solucéo,
sendo maior a influéncia na regiao do espectro de absorcdo onde se verifica o maximo de

absorcao. Neste caso, ndo é possivel a identificacdo de pontos isosbésticos.

No caso das solucoes em que sb6 existem as espécies ndao protonadas nao foi possivel

identificar qualquer ponto isosbéstico, tal como no caso do AO7.
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Figura 6.6 Espectro de absorcao de uma solucao de acid orange 8 (pH = 6,17):

10 °C (---); 50 °C (—).

6.4 lonizacao em agua

A ionizacao do acid orange 8 corresponde a perda de um iao hidrogénio do ido C4;H3N,SO, de

acordo com a equacao (6.1)
C17H13N,S05 (aq) = Cy7H ;N,S057(aq) + H* (aq)  (6.1)

Para simplificar, usar-se-a a simbologia utilizada na equacao (6.2) que corresponde a equacao

geral de ionizagao de um acido fraco,
HA™ =2 A~ + H* (6.2)

0 valor de pk,, foi determinado em trés solucées com molalidades, em NaOH, iguais a 0,0020,
0,0026 e 0,0040 mol-kg™'. A molalidade dos ides H' foi determinada a partir da molalidade de
NaOH, conhecida com base na preparacao das solugcdes, usando os valores de K, (K, =
(mumon/m°) (Yuyon/amo)) para cada temperatura [163]. Calculou-se o coeficiente de
actividade dos ides H* e OH, yy e yon, respectivamente, usando a equacao de Debye-Hiickel
(2.44) [31,40], tendo em conta a convencao de Bates-Guggenheim [126]. Nao foi tida em
consideracao a actividade da agua pela mesma razédo apresentada no Capitulo 5 - subcapitulo

5.4.

Na Tabela 6.1, sdo dados os valores de yy-You, My € p(my/m°), as temperaturas em estudo.

135



Tabela 6.1 Valores de you*yn, my € p(my/mP) da solucdo aquosa do corante.

I/ mol-kg™ = mgy / mol-kg™

0,0020 0,0026 0,0040
e/ec my/ 0 my/ 0 my/ 0
YoH* YH mol-kg" P(My/m°) | You'Yu mol-kg” pP(My/m°) | You'Yu mol-kg" p(my/m°)
5 0,909 1,00E-12 11,999 0,898 7,80E-13 12,108 0,876 5,18E-13 12,286
10 0,908 1,58E-12 11,800 0,897  1,23E-12 11,909 0,876  8,19E-13 12,087
15 0,908 2,45E-12 11,611 0,896 1,91E-12 11,719 0,875 1,27E-12 11,897
20 0,907 3,70E-12 11,432 0,895 2,88E-12 11,540 0,874  1,92E-12 11,718
25 0,906 5,47E-12 11,262 0,895  4,26E-12 11,371 0,873 2,83E-12 11,548
30 0,905 7,95E-12 11,100 0,894  6,19E-12 11,208 0,872  4,12E-12 11,386
35 0,905 1,13E-11 10,947 0,893  8,80E-12 11,056 0,871 5,85E-12 11,233
40 0,904  1,58E-11 10,802 0,892 1,23E-11 10,910 0,870 8,17E-12 11,088
45 0,903 2,17E-11 10,664 0,891 1,69E-11 10,772 0,869 1,12E-11 10,949
50 0,902  2,94E-11 10,532 0,890  2,29E-11 10,640 0,867 1,52E-11 10,817

Na Tabela 6.2, registam-se os valores de pK,, do AO8 calculados pela equacao (2.124).

Tabela 6.2 Valores de pk,, do AO8 calculados pela equacao (2.124).

I/ mol-kg™ = moy / mol-kg™

0,0020 0,0026 0,0040

t/°C A A
A pmy/m°)  pKn | A p(my/m’) pKn | A p(my/m°)  pKny
5 0,958 0,521|0,898 11,999 12,798 0,885 12,108 12,806 |0,843 12,286 12,733
10 0,968 0,522| 0,909 11,800 12,617|0,894 11,909 12,610 (0,854 12,087 12,551
15 0,977 0,524| 0,920 11,611 12,453|0,903 11,719 12,429 (0,865 11,897 12,381
20 0,986 0,526| 0,927 11,432 12,264|0,909 11,540 12,237|0,872 11,718 12,200
25 0,991 0,528 0,937 11,262 12,142(0,920 11,371 12,113|0,883 11,548 12,065
30 0,996 0,530| 0,945 11,100 12,0100,928 11,208 11,975|0,893 11,386 11,933
35 0,999 0,531|0,950 10,947 11,879|0,930 11,056 11,818 0,901 11,233 11,810
40 1,002 0,532] 0,955 10,802 11,756 (0,933 10,910 11,675|0,909 11,088 11,695
45 1,004 0,533] 0,957 10,664 11,619(0,936 10,772 11,545|0,910 10,949 11,552
50 1,005 0,535| 0,959 10,532 11,497 0,940 10,640 11,435|0,912 10,817 11,425

Os valores de pK foram calculados tendo em conta a equacao (2.124) e a equacao de Debye-

Hiickel (2.44) [31,40] para a determinacdo do coeficiente de actividade da espécie A”. Foi

usada a convencao de Bates-Guggenheim [126] e considerou-se o valor de yy igual ao valor de

Yua. Na Tabela 6.3, estao indicados os valores dos coeficientes de actividade da espécie A%
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(Ya2.), os valores de pK, calculados para cada ensaio, o valor médio de pK, pKmedio, € O

respectivo desvio padrao, s.

Tabela 6.3 Valores de pK para o corante AO8 em solucao aquosa.

I / mol-kg™" = mgy / mol-kg™
0,0020 0,0026 0,0040

t/°C meédio S
log ya.  PKn PK | log Ya2r  PKm PK | log Ya-  PKn pPK

5 -0,0830 12,798 12,881 | -0,0938 12,806 12,900 | -0,1146 12,733 12,848 | 12,876 0,026
10 -0,0836 12,617 12,701 -0,0945 12,610 12,705 | -0,1154 12,551 12,666 | 12,690 0,021
15 -0,0843 12,453 12,537 | -0,0952 12,429 12,524 | -0,1163 12,381 12,497 | 12,519 0,020
20 -0,0849 12,264 12,349 | -0,0960 12,237 12,333 -0,1172 12,200 12,317 | 12,333 0,016
25 -0,0856 12,142 12,227 -0,0968 12,113 12,209 | -0,1182 12,065 12,183 | 12,207 0,022
30 -0,0863 12,010 12,097 | -0,0976 11,975 12,073 | -0,1191 11,933 12,052 | 12,074 0,022
35 -0,0871 11,879 11,967 -0,0984 11,818 11,916 | -0,1202 11,810 11,930| 11,938 0,026
40 -0,0879 11,756 11,844 | -0,0993 11,675 11,774| -0,1213 11,695 11,817 | 11,812 0,035
45 -0,0887 11,619 11,708 | -0,1002 11,545 11,645| -0,1224 11,552 11,675| 11,676 0,031
50 -0,0895 11,497 11,586 | -0,1012 11,435 11,536 | -0,1236 11,425 11,549 | 11,557 0,026

A variacao de pK com a temperatura pode ser traduzida pela equacao (6.3), com coeficiente

de determinacao R%=0,9992 e erro padrao da regressao g = 0,014,

pK (t) = (12,2082 + 0,0066) — (0,0297 + 0,0003)[(t/°C) — 25] + (1,61 - 107* +
+2,4-1075)[(t/°C) — 25]* (6.3)

e esta representada na Figura 6.7.
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11,60 -

11,20

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
t/ec

Figura 6.7 Variacao de pK do corante AO8 com a temperatura, de acordo

com a equacao (6.3) (linha) e pontos experimentais.
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Verifica-se que pK diminui com o aumento de temperatura, sendo a sua variacao cada vez

menor a medida que aumenta a temperatura, a semelhanca do que acontece com o AO7.

Na Figura 6.8, estao representadas as diferencas entre os valores experimentais e os valores

calculados pela equacao (6.3).
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-0,02 -

T ? T T T
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t/°C

-0,03

Figura 6.8 Diferenca entre o valor de pK experimental do AO8 e o calculado

pela equacao (6.3).

6.5 lonizacdao em solucdes aquosas de cloreto de sédio

6.5.1 Modelo empirico

As constantes de ionizacdo estequiométricas do AO8, K. (Kn =msmu/musm°), foram
determinadas em solucées de cloreto de sédio com molalidades até 0,252 mol-kg™'. Os valores
de my" foram calculados a partir dos valores de K, (K, = (mHmOH/mO)(yHyOH/aHZO)), as
temperaturas em estudo [163] e dos valores da razao yyyon/anz0, €m solucdes de cloreto de
sodio, retirados da literatura [33]. A molalidade dos ides OH" foi obtida a partir da preparacao
das solucdes. Os valores da razao ypyou/anz0 €ncontram-se registados na Tabela 6.4, assim

como os valores de my e p(my/m°).
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Tabela 6.4 Valores de You-¥ii/Gizo0, My € p(my/mP) em solucdes de cloreto de sédio.

I / mol-kg™; moy / mol-kg™

0,012; 0,002 0,042; 0,002 0,102; 0,002
t/°C

Yol gt pma/m) | YO B pmg/mty | Yo Tl p(ma/m)
5 0,807 1,13E-12 11,948 0,690 1,32E-12 11,880 0,621  1,46E-12 11,834
10 0,806  1,79E-12 11,748 0,751  1,92E-12 11,718 0,621  2,31E-12 11,636
15 0,804 2,76E-12 11,558 0,745  2,98E-12 11,525 0,620  3,59E-12 11,445
20 0,803  4,18E-12 11,379 0,744 4,51E-12 11,346 0,617  5,44E-12 11,264
25 0,801  6,18E-12 11,209 0,743  6,67E-12 11,176 0,616  8,04E-12 11,095
30 0,800 8,99E-12 11,046 0,743  9,68E-12 11,014 0,614  1,17E-11 10,931
35 0,798  1,28E-11 10,893 0,738  1,38E-11 10,859 0,609 1,68E-11 10,776
40 0,797  1,79e-11 10,747 0,736  1,94E-11 10,713 0,604 2,36E-11 10,627
45 0,795 2,46E-11 10,609 0,733  2,67E-11 10,573 0,600 3,26E-11 10,487
50 0,793  3,34E-11 10,476 0,733  3,61E-11 10,442 0,599  4,42E-11 10,354

Tabela 6.4 Valores de You-yi/ G20, My € p(my/mP) em solucdes de cloreto de sddio (continuacéo).
I / mol-kg™; mgy / mol-kg™
0,162; 0,002 0,202; 0,002 0,252; 0,002
t/°C
Yol Mgt pma/m®) | Yo Tl pmasmty | YOO M p(ma/m)

5 0,588 1,55E-12 11,810 0,558 1,63E-12 11,788 0,556  1,64E-12 11,786
10 0,586  2,45E-12 11,610 0,567 2,53E-12 11,596 0,553  2,60E-12 11,585
15 0,585  3,80E-12 11,420 0,567  3,92E-12 11,406 0,553  4,02E-12 11,396
20 0,583  5,76E-12 11,240 0,565 5,94E-12 11,226 0,551 6,09E-12 11,215
25 0,582  8,51E-12 11,070 0,564 8,78E-12 11,056 0,550 9,01E-12 11,045
30 0,579  1,24E-11 10,906 0,561  1,28E-11 10,892 0,547 1,32E-11 10,881
35 0,575 1,78E-11 10,751 0,557  1,83E-11 10,737 0,543 1,88E-11 10,726
40 0,570  2,50E-11 10,602 0,552  2,58E-11 10,588 0,538 2,65E-11 10,577
45 0,566  3,46E-11 10,461 0,548  3,57E-11 10,447 0,534 3,67E-11 10,436
50 0,564 4,70E-11 10,328 0,546  4,85E-11 10,314 0,532 4,98E-11 10,303

Os valores de pK,, calculados pela equacao (2.124), encontram-se registados na Tabela 6.5.
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Tabela 6.5 Valores de pK,, do AO8 calculados pela equacao (2.124).

I / mol-kg™
0,012 0,042

t/°C
Aq Ay A pmy/m°)  pKn | A Ay A p(my/m°)  pKp
5 0,599 0,316 0,558 11,948 12,719| 0,587 0,319 0,548 11,880 12,649
10 | 0,602 0,317 0,561 11,748 12,523| 0,594 0,320 0,550 11,718 12,436
15 | 0,604 0,318 0,564 11,558 12,347| 0,601 0,321 0,559 11,525 12,279
20 | 0,607 0,319 0,568 11,379 12,184| 0,605 0,321 0,562 11,346 12,094
25 |0,610 0,320 0,573 11,209 12,044| 0,608 0,322 0,567 11,176 11,952
30 |0612 0,320 0578 11,046 11,926 | 0,611 0,325 0,571 11,014 11,803
35 | 0614 0321 0581 10,893 11,790 | 0,614 0,326 0,575 10,859 11,664
40 | 0,616 0,322 0,584 10,747 11,661| 0,616 0,327 0,578 10,713 11,533
45 | 0,617 0,324 0,585 10,609 11,520| 0,616 0,328 0,579 10,573 11,405
50 | 0,617 0,325 0,586 10,476 11,402 | 0,617 0,331 0,581 10,442 11,284
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Tabela 6.5 Valores de pK,, do AO8 calculados pela equacao (2.124) (continuacao).

I / mol-kg™

¢/ 0,102 0,162

C oA Ao A pmu/m®)  pKn | A, Ao A pmy/m®  pK,
5 0,577 0,315 0,536 11,834 12,566| 0,572 0,322 0,536 11,810 12,584
10 0,584 0,316 0,543 11,636 12,379 0,580 0,323 0,544 11,610 12,398
15 0,591 0,317 0,551 11,445 12,212| 0,587 0,324 0,550 11,420 12,206
20 0,59 0,318 0,555 11,264 12,026 | 0,592 0,325 0,553 11,240 12,007
25 0,600 0,319 0,561 11,095 11,887 | 0,594 0,324 0,559 11,070 11,897
30 0,603 0,319 0,565 10,931 11,742| 0,600 0,327 0,564 10,906 11,724
35 0,606 0,320 0,568 10,776 11,590 | 0,603 0,327 0,567 10,751 11,575
40 0,608 0,321 0,572 10,627 11,471| 0,605 0,328 0,569 10,602 11,428
45 0,609 0,322 0,572 10,487 11,316| 0,606 0,329 0,570 10,461 11,287
50 0,610 0,323 0,574 10,354 11,198 | 0,608 0,329 0,572 10,328 11,158




Tabela 6.5 Valores de pK;, do AO8 calculados pela equacao (2.124) (continuacao).

| / mol-kg™

y 0,202 0,252

ToA A A pmy/m®)  pKn | A Ay A pmy/m®)  pKp
5 0,994 0,572 0,936 11,788 12,585| 0,880 0,530 0,839 11,786 12,662
10 1,002 0,572 0,946 11,596 12,421| 0,902 0,531 0,860 11,585 12,479
15 1,016 0,574 0,959 11,406 12,236 | 0,918 0,532 0,876 11,396 12,308
20 1,03 0,575 0,971 11,226 12,053| 0,930 0,533 0,885 11,215 12,108
25 1,038 0,576 0,98 11,056 11,899 | 0,941 0,534 0,894 11,045 11,929
30 1,047 0,576 0,988 10,892 11,736 | 0,951 0,536 0,904 10,881 11,774
35 1,058 0,577 0,997 10,737 11,575| 0,957 0,537 0,907 10,726 11,594
40 1,068 0,578 1,005 10,588 11,419 0,962 0,538 0,910 10,577 11,431
45 1,073 0,578 1,009 10,447 11,275| 0,968 0,539 0,914 10,436 11,276
50 1,077 0,578 1,013 10,314 11,147 | 0,973 0,539 0,918 10,303 11,140

A forca idnica foi calculada tendo em conta a molalidade do sal (cloreto de sédio) e do
hidroxido de sodio. A molalidade do corante nao foi tida em consideracao por ser um valor
muito pequeno (4-10° mol-kg"). Na Tabela 6.6, apresentam-se os valores de pK, (pKn=-10gKn)
do AO8, em meio de cloreto de sodio no intervalo de temperaturas 5-50 °C, bem como os

valores das forcas ionicas das respectivas solucoes.

Tabela 6.6 Valores de pK;,, do AO8 em solugbes aquosas de NaCl.

Iy t /°C
mol-kg™

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

0,002 12,798 12,617 12,453 12,264 12,142 12,010 11,879 11,756 11,619 11,497
0,012 12,719 12,523 12,347 12,184 12,044 11,926 11,790 11,661 11,520 11,402
0,042 12,649 12,436 12,279 12,094 11,952 11,803 11,664 11,560 11,405 11,284
0,102 12,566 12,379 12,212 12,026 11,887 11,742 11,590 11,471 11,316 11,198
0,162 12,584 12,398 12,220 12,033 11,897 11,724 11,575 11,428 11,287 11,158
0,202 12,585 12,421 12,236 12,053 11,899 11,736 11,575 11,419 11,275 11,147
0,252 12,662 12,479 12,308 12,108 11,929 11,774 11,594 11,431 11,276 11,140

Testadas varias equacdes de ajuste para a variacao de pK,, com a forca idnica, obteve-se para
a equacao (6.4) os melhores parametros de ajuste, py..3;, dados na Tabela 6.7, para o meio

ionico de NaCl,

PKy (1) = po + piI*? + pal +p3 I3/ (6.4)
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Tabela 6.7 Parametros para o calculo das constantes de ionizacao estequiométricas do AO8
em solucdes aquosas de NaCl (Eq. (6.4)).

t/°C Po p; /mol"2kg!’? p, /mol kg p; /mol3/2.kg*'? c®@
5 12,834 (0,028)  -0,86 (0,45) 1,46 (0,46) 4,92 (2,26) 0,014
10 12,685 (0,009)  -1,64 (0,15) 1,64 (0,64) 1,59 (0,77) 0,005
15 12,507 (0,028)  -1,42 (0,45) 0,66 (1,88) 2,67 (2,25) 0,014
20 12,318 (0,062)  -1,24 (0,10) -0,002 (0,42) 3,25 (0,51) 0,003
25 12,220 (0,011)  -1,90 (0,18) 2,93 (0,77) -0,61 (0,92) 0,006
30 12,083 (0,015) 1,65 (0,24) 1,21 (1,02) 1,65 (1,22) 0,008
35 11,961 (0,011)  -1,86 (0,18) 2,09 (0,77) 0,34 (0,92) 0,006
40 11,819 (0,011) -1,51 (0,18) 0,95 (0,76) 1,01 (0,91) 0,006
45 11,700 (0,003) -1,91 (0,05) 2,39 (0,23) -0,55 (0,27) 0,002
50 11,576 (0,004) -1,86 (0,07) 2,29 (0,30) -0,64 (0,36) 0,023

() erro padrao; ® erro padrao da regressao

Na Figura 6.9 mostra-se a variacdo de pK, com a raiz quadrada da forca idnica, para as
solucées de corante em meio de NaCl a todas as temperaturas de trabalho. As linhas
correspondem a valores calculados pela equacao (6.4) e os pontos a valores experimentais. Os

valores de p, correspondem aos valores de pK,, para forca ionica igual a zero.
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12,60

12,20

PKm
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11,40
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0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
1"2/(mol-kg1)Y/2

Figura 6.9 Variacao de pK,, do AO8 com a raiz quadrada da forca ionica, em solucdes de NaCl, de
acordo com a equacao (6.4) (linhas) e pontos experimentais: 5 °C (¢); 10 °C (o); 15 °C (A); 20 °C
(x); 25 °C (®); 30 °C (0); 35 °C (+); 40 °C (-); 45 °C (=); 50 °C (#).
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As diferencas entre os valores experimentais de pK, e os valores calculados pela equacao
(6.4), em funcao da forca idnica, /, estao indicados no grafico da Figura 6.10, para as solucdes
de NacCl.
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Figura 6.10 Diferenca entre o valor experimental de pK, do AO8 e o valor calculado
pela equacéo (6.4), em funcao da forca ionica, para solucoes de NaCl: 5 °C (0); 10 °C
(3); 15 °C (A); 20 °C (x); 25 °C (e); 30 °C (0); 35 °C (+); 40 °C (-); 45 °C (—); 50 °C (#).

Tal como no AO7, verifica-se, pelo grafico da Figura 6.10, um bom ajuste dos dados
experimentais a equacao (6.4). Também se constata que, genericamente, o ajuste melhora a

medida que aumenta o valor da forca ionica da solucao.
6.5.2 Aplicacado da equacao de Debye-Hiickel expandida

Os coeficientes de actividade foram definidos através da equacéo (5.5), que combinada com a

equacao (2.118) deu origem a equacao (6.5),

4A[1/?

DK +bl (65
t T+ Baniz - PK DI (65)

pKm

com b = by + by - bya. Considerando Ba = 1,9 mol"/%kg"’? para as solucdes de corante em meio
de NaCl a todas as temperaturas consideradas, conseguiu-se encontrar uma dependéncia
linear do membro esquerdo da equacao (6.5) em relacao a forca idnica. Os valores do declive,
b, e da ordenada na origem, pK, a todas as temperaturas em estudo, encontram-se na Tabela
6.8.
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Na Figura 6.11 esta ilustrada a variacdo de pK,, com a raiz quadrada da forca ionica para o

meio de cloreto de sodio. As linhas correspondem a equacao (6.5) e os pontos aos valores

experimentais.

PKm

13,00

12,60

12,20 A

11,80

11,40

Tabela 6.8 Parametros de ajuste da equacao (6.5) para
as solucoes de corante em meio de NaCl.

NaCl (Ba = 1,9 mol™"/% kg''?)

t/°C
pK b / mol™'-kg c®
5 12,878 (0,014) 1,041 (0,096) 0,023
10 12,683 (0,011) 1,130 (0,007) 0,018
15 12,519 (0,012) 1,094 (0,870) 0,021
20 12,343 (0,010) 1,039 (0,072) 0,017
25 12,216 (0,005) 0,906 (0,037) 0,009
30 12,086 (0,010) 0,773 (0,957) 0,017
35 11,956 (0,008) 0,624 (0,058) 0,014
40 11,843 (0,005) 0,452 (0,036) 0,009
45 11,700 (0,005) 0,389 (0,032) 0,008
50 11,581 (0,001) 0,419 (0,010) 0,002

() erro padrao; ® erro padrao da regressao

11,00 T T T T
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

1'"2/(mol-kg 1)1/

Figura 6.11 Variacdo de pK,, do AO8 com a raiz quadrada da forca ionica, em solucoes de NaCl, de
acordo com a equacao (6.5) (linhas) e pontos experimentais: 5 °C (¢); 10 °C (o); 15 °C (A); 20 °C (x); 25
°C (®); 30 °C (o); 35 °C (+); 40 °C (-); 45 °C (—); 50 °C (#).
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O grafico da Figura 6.12 traduz as diferencas entre os valores de pk, determinados

experimentalmente e os valores calculados pela equacao (6.5).
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Figura 6.12 Diferenca entre o valor experimental de pK, do AO8 e o valor
calculado pela equacao (6.5), em funcao da forga ionica: 5 °C (¢); 10 °C (o); 15 °C
(A); 20 °C (x); 25 °C (e); 30 °C (0); 35 °C (+); 40 °C (-); 45 °C (—); 50 °C ().

6.6 Comparacao dos resultados obtidos nos sistemas estudados

Na Tabela 6.9, encontram-se registados os valores de pK (valor de pK,, para forca ionica igual

a zero) obtidos em agua e em solucao de NaCl.

Tabela 6.9 Valores de pK do AO8 calculados em agua e em
solucodes de cloreto de sodio.

t/°C  pK(H,0) pK(NaCl) t/°C  pK(H,0)  pK (NaCl)

5 12,876 12,878 30 12,074 12,086
10 12,690 12,683 35 11,938 11,956
15 12,519 12,519 40 11,812 11,843
20 12,333 12,343 45 11,676 11,700
25 12,207 12,216 50 11,557 11,581

0 grafico da Figura 6.13 compara os valores de pK determinados em agua e em solucdes de

cloreto de sodio.
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Figura 6.13 Variacao de pK do AO8 com a temperatura em: (¢) solucao aquosa;

(o) solucao de NaCl.

Verifica-se que os valores de pK do AO8 calculados nas duas situacées estudadas sao

proximos, podendo considerar-se o modelo adoptado valido nestas situacoes.

Quando se comparam os valores de pK do AO7 com os valores de pK do AO8, Figura 6.14,
constata-se que os valores correspondentes ao AO8 sao ligeiramente superiores, facto que,
segundo Oakes e Gratton, [148] se atribui a presenca do grupo metilo, ligado na posicédo orto-
, em relacao ao grupo azo, no grupo fenil. Para Yazdanbakhsh et al. [164], a diminuicao do
caracter acido em compostos deste tipo é devida a capacidade do grupo metilo doar
electrées, tornando a forma ndo protonada do corante menos estavel. Tanto no AO7 como no
A08, a formacao de pontes de hidrogénio intramoleculares, ndo sé dificulta a dissociacao do
grupo hidroxilo, como também impede a protonacao dos atomos do grupo azo, tornando estes

compostos acidos muito fracos [164].
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Figura 6.14 Variacao de pK com a temperatura para o AO7 (e) e para o AO8 (#).
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Nos ensaios com AQO8, para temperaturas superiores a 50 °C, verificou-se uma grande
dificuldade em obter valores de absorvéncia consistentes. Este facto ndo tera como causa a
existéncia de agregados, uma vez que o aumento de temperatura desfavorece a sua

formacao, mas, muito provavelmente, a existéncia de impurezas em solugao.

Na Figura 6.15, ilustra-se a influéncia da forca idnica, meio de cloreto de sodio, na ionizacao
do AO7, Fig. 6.15 (a), e na ionizacao do AO8, Fig. 6.15 (b), a 25 °C.
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Figura 6.15 Variacao do pK;,, com a raiz quadrada da forca i6nica, em meio de NaCl, a 25 °C, para:
(a) AO7; (b) AOS.

Constatam-se algumas diferencas, em particular nos intervalos de forca idnica em que foi
possivel trabalhar. Enquanto que no caso do AO7 foi possivel realizar ensaios em meios com
forca idnica até 2 mol-kg”, no caso do AO8, isso s foi possivel em meios com forca idnica até
0,25 mol-kg'1. Verifica-se, também, que o valor maximo de K, do AO7 acontece para um valor
de forca ionica maior do que no AO8. A possibilidade de ocorréncia de fenémenos

relacionados com a agregacao podera estar na origem da diferenca de comportamento.

6.7 Solubilidade

6.7.1 Curva de calibracao

Foram medidas as absorvéncias de solucdes, cujas concentracdes variaram entre 0,001 e
0,040 Zcorante/ KSsowvente; Para a elaboracao da curva de calibracao. Verificou-se que acima do
valor maximo indicado apareciam desvios a Lei de Lambert-Beer. As absorvéncias das solucoes

diluidas foram medidas a A = 488 nm, comprimento de onda de maxima absorcéo.

A Figura 6.16 representa a curva de calibracdo a qual corresponde a equacao (6.6), com
coeficiente de determinacdo R* = 0,9984, usada para calcular a concentracdo das solucdes
diluidas de AO8.
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Figura 6.16 Absorvéncia da solucdo de AO8 em funcdo da concentracdo de corante.

Abs = (0’035 i 0,015) + (45,33 i 0:65) [C/(gcorante/kgsolvente)] (66)

6.7.2 Solubilidade em agua

Os valores de solubilidade (concentracdao da solucao saturada) foram determinados pela
equacao (6.6), tendo em conta os respectivos factores de diluicdo. Na Tabela 6.10 estao
apresentados os valores médios (trés amostras) da solubilidade do AO8 as temperaturas de

trabalho, bem como os respectivos desvios padrao, s.

Tabela 6.10 Solubilidade média do acid orange 8 em agua.

Solubilidade/

t/ee Zcorante/ Kgsolvente s
5,1 25,755 0,021
10,0 27,150 0,042
15,0 27,065 0,149
20,0 27,900 0,071
24,7 32,100 0,028
29,5 36,980 0,028
39,4 37,020 0,014
49,2 35,755 0,064
58,5 36,365 0,050

Na Figura 6.17 pode-se ver a variacao da solubilidade do AO8 em funcao da temperatura.
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Figura 6.17 Solubilidade do AO8 determinada ao fim de trés dias de repouso.

Genericamente, verifica-se que a variacdo da solubilidade do AO8 com a temperatura é
semelhante a do alaranjado de metilo. No entanto, observam-se algumas especificidades.
Enquanto que no caso do alaranjado de metilo se pode fazer um ajuste polinomial de grau 2
até a temperatura de 45 °C, com um factor de determinacéo R? = 0,9969 e erro de regressao
o = 0,332, no caso do AO8 so é possivel fazer um ajuste do mesmo tipo até a temperatura de
30 °C, obtendo-se um factor de determinacao inferior, R? = 0,9655, e um erro da regressao
superior, ¢ = 1,021. Estas diferencas poderao estar associadas a dois factores: por um lado o
facto de o AO8 ser mais solUvel, o que leva a que a concentracao de corante seja maior e, por
isso, uma tendéncia maior para agregacdo a temperaturas mais baixas, por outro, o facto de o
corante usado ter 35 % de impurezas que poderao afectar os resultados, nomeadamente no

que respeita a sua dispersao.

A equacdo (6.7) traduz a variacao da solubilidade com a temperatura, para o AO8, até a

temperatura de 30 °C.

S/ (8corante/Kgsolvente) = (32,40 £ 0,57) + (0,83 + 0'12)[&/9(:) —25]+
+(0,026 + 0,007)[(t/9C) - 25]2 (6.7)

No grafico da Figura 6.18, apresenta-se a diferenca entre o valor de solubilidade

experimental e calculado pela equacao (6.7).
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Figura 6.18 Diferenca entre o valor de solubilidade (exp.) e calculado pela

equacao (6.7).

Verifica-se, pelo grafico anterior, que a equacao (6.7) se ajusta aos valores experimentais,
tendo em conta as dificuldades, eventualmente causadas pelas impurezas e pelo facto de o

corante apresentar grande tendéncia para a agregacao.
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Capitulo 7







7. Conclusoes

0 trabalho apresentado incidiu no estudo de algumas propriedades de trés compostos que tém
0 grupo azo na sua constituicao molecular (alaranjado de metilo, acid orange 7 e acid orange

8) e sao usados como corantes em varios tipos de indUstrias.

Em relacao ao alaranjado de metilo (AO52), foram realizados ensaios que permitiram observar
o efeito da temperatura na sua ionizacdo, tanto em agua como em solucdes com forcas
ionicas diversas, até 2 mol-kg'1, controladas com cloreto de sddio, na gama de temperatura 5
- 60 °C. Foram determinados valores de pK,, (simétrico do logaritmo decimal da constante de
ionizacao estequiométrica) e valores de pK (simétrico do logaritmo decimal da constante de
ionizacdo termodinamica), utilizando o método espectrofotométrico para avaliar a razao
entre as molalidades das duas espécies envolvidas no equilibrio, ou seja, o par conjugado
acido-base. Os valores de pK calculados através dos dois conjuntos de medicdes, em agua e
em solucées de cloreto de sodio, sdo idénticos e proximos dos valores encontrados na
literatura [103,111]. A 25 °C, observou-se que pK = 3,444 (NaCl) ou 3,438 (agua), valores
incluidos na zona de viragem do indicador na qual se observa alteracdo de cor deste

composto, devido a modificacao da sua estrutura molecular.

A aplicacao do formalismo de Pitzer [42] para a determinacao de coeficientes de actividade
nas solucdes com NaCl permitiu obter os coeficientes de interaccao idnica, @, gV e c?,
para o alaranjado de metilo, sal de sédio, bem como a sua variacdo com a temperatura o que
permite relacionar propriedades estequiométricas com propriedades termodinamicas, e,

assim, avaliar o afastamento destas solucdes do comportamento ideal.

O estudo da solubilidade do corante AO52 em agua mostrou que, até 45 °C, esta grandeza
pode ser representada por uma equacdo de 2° grau, em relacdo a temperatura, com erro
padrdao da regressiao, o, e coeficiente de determinacdo, R?, iguais a 0,332 e 0,9969,
respectivamente. Em meio idnico de cloreto de sodio obervou-se que a diminuicao da
solubilidade nao depende apenas do efeito do ido comum devido a presenca de ides sodio na
solucdo. Com a aplicacdo dos parametros de Pitzer previamente determinados, fez-se uma
previsao do valor teorico da solubilidade em solucdes de cloreto de sédio com molalidades
iguais as das solucdes preparadas em laboratorio e observou-se que diferia significativamente
do valor obtido nas determinacdes experimentais. Muito provavelmente, estardao associados
fendmenos de agregacdo, amplamente divulgados, que sao fortemente influenciados pelo
aumento da concentracao de corante e pela forca idnica e, deste modo, é possivel que haja
formacao de precipitados que podem contribuir para a diminuicao da concentracao da solucao

saturada. Desta forma, a solubilidade calculada é bastante maior do que a observada
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experimentalmente. Os resultados obtidos indicam que a presenca do electrélito influencia
fortemente os valores da solubilidade, facto que esta de acordo com o referido na literatura

sobre o seu efeito na agregacao de corantes [105].

O Unico valor encontrado para a solubilidade do alaranjado de metilo em agua foi o indicado
pelo fornecedor comercial [165], 5g.L" a20°C, e o obtido no presente trabalho foi
3,47 g-kg', & mesma temperatura. Nao foi possivel procurar razdes para esta discrepancia
uma vez que ndo se encontrou a descricio do método experimental para aquela
determinacao.

Os corantes AO7 e AO8 tém na sua estrutura um grupo hidroxilo, facto que faz com que
sejam incluidos no grande grupo dos corantes hidroxiazo. Sao compostos que em solucdo
aquosa apresentam propriedades acido-base, relacionadas com a perda do atomo de
hidrogénio do grupo hidroxilo, na forma de idao H*, o que s6 acontece em meio fortemente
basico. Sabe-se que estes compostos comportam-se como acidos muito fracos, uma vez que,
estando o grupo OH ligado na posicao orto- relativamente ao grupo azo, estabelecem-se
ligacdes por pontes de hidrogénio intramoleculares, que dificultam a sua ionizacao. Eles sao
usados no tingimento em meio acido, portanto na forma aniénica protonada, aparecendo a
forma nao protonada, com modificacdo da respectiva cor, apenas quando o pH do meio é

muito alto.

Foi estudada a influéncia da temperatura e da forca idnica na ionizacao dos dois corantes, em
meios com forcas i6nicas até 2 mol-kg™’, no caso do AO7 em solucées de cloreto de sodio e de
sulfato de sodio e até 0,25 mol-kg”, no estudo com AO8, em meio de cloreto de sédio. Com
este corante nao foi feito o estudo da sua ionizacdo em solucdes de sulfato de sodio, ja que,
neste meio ionico, ndo foi possivel a obtencao de valores concordantes de absorvéncias. No
caso do AO7, o estudo realizou-se na gama de temperatura 5 - 60 °C, enquanto que para o
AO8 so foi possivel na gama de temperatura 5 - 50 °C, tendo-se verificado que, para

temperaturas superiores a 50 °C, os resultados obtidos apresentavam uma elevada dispersao.

Por aplicacdo da equacao de Debye-Hiickel expandida [35], foram determinados parametros
empiricos que permitem relacionar os valores de pK,, com os de pK. Tanto para o AO7 como
para o AO8 foram estabelecidos, por tentativa, valores para o parametro Ba da equacao (5.6),
relacionado com o tamanho do ido, especificos para cada meio idnico, e, por regressao linear
simples, os valores de b da mesma equacao, relacionado com as forcas de interaccao de curto
alcance. Em solucdes de corante em meio de cloreto de sddio, verificou-se que o valor de Ba
= 1,9 mol"?kg'’? foi o que permitiu um melhor ajuste das equacdes (5.6) e (6.5) aos dados
experimentais, a todas as temperaturas, enquanto que em solucdes de sulfato de sédio o
valor foi Ba = 2,8 mol"%kg'2. O valor do pardmetro b, das mesmas equacdes, é diferente

para cada corante e cada meio idnico. No caso do AO7, a sua variacdo com a temperatura é
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muito pequena, mas, no caso do AO8, essa variacao foi mais acentuada, diminuindo a medida

que esta aumenta.

Para os trés corantes estudados, AO52, AO7 e AO8, em solucdo aquosa, estabeleceu-se uma
dependéncia de pK, determinados a partir dos coeficientes de actividade calculados pela

equacao de Debye-Hiickel, equacao (2.44), com a temperatura traduzida por uma equacao de
2° grau com o € R% iguais a 0,005 e 0,9993, 0,008 e 0,9997 e 0,014 e 0,9992,

respectivamente. Verificou-se que em todos os casos a ionizacdo é favorecida pelo aumento

da temperatura, concluindo-se que esta é um processo endoenergético.

A dependéncia de pK,, com a forca idnica, para os trés corantes, traduziu-se por uma equacao
polinomial de 3° grau em relacdo a /"2
0,021 para o AO52, 0,011 e 0,039 para o AO7 em solucdes de NaCl, 0,024 e 0,041 para o AO7

em solucoes de Na,S0,4 e 0,002 e 0,023 para o AO8, conforme a temperatura. Nos ensaios com

, com erro padrao da regressao a variar entre 0,012 e

AO7 em solucdes de cloreto de sodio, nao foi possivel a obtencao de resultados concordantes
para temperaturas inferiores a 25 °C e forca ionica 2,1 mol-kg", facto que se deveu a
formacao de precipitado, visivel a olho nu. No tratamento matematico dos dados relativos as
solucdes de AO7 com sulfato de sddio nao foram considerados os resultados obtidos com a
solucdo de forca idnica mais elevada por dificultarem a seleccdo do melhor ajuste,

provavelmente devido também a fenomenos relacionados com agregacao.

Os estudos de solubilidade do corante AO8 revelaram que embora se possa considerar, até a

temperatura de 30 °C, uma variacdo polinomial de 2° grau para expressar a dependéncia da
solubilidade com a temperatura, os dados estatisticos deste ajuste, o = 1,02 € R? = 0,9655,
mostram que este corante se comporta de uma forma muito instavel. A elevada percentagem
de impurezas (35 %) e a tendéncia do corante para a agregacdo poderdo justificar este

comportamento.

Tendo em conta que se prevé que fenomenos relacionados com a agregacao dos corantes
possam ter dificultado o trabalho e, em alguns casos, influenciado os resultados, considera-se
importante que, futuramente, sejam feitos, paralelamente, dois estudos: um visando o
estudo do comportamento do corante em solucdes aquosas, outro visando a analise de
possiveis fenomenos de agregacao. Assim, seria possivel interpretar os resultados obtidos com

maior seguranca.
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