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Resumo

Os valores de pKa de Br-TDB foram determinados a 25 °C, em 0,10 mol L' de NaCl pelo
método espectrofotométrico. O programa SQUAD foi usado para processar os dados
experimentais no pH variando 2,28-10,82 e 250-800 nm. Os valores obtidos foram pK,; = 3,97
+ 0,01 e pK,» = 7,64 £ 0,01. O reagente Br-TDB foi aplicado como indicador na titulacdo de
acido-base e comparados com fenolftaleina, alaranjado de metila e de timolftaleina. Os testes
estatisticos T e F produziram resultados semelhantes, sem diferencas significativas entre os
indicadores, sugerindo que este corante pode ser usado como indicador acido-base.
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Abstract

The pKa values of Br-TDB have been determined at 25 °C, in 0.10 mol L' NaCl by
spectrophotometric method. The SQUAD computer software was used to process experimental
data in pH ranging from 2.28 to 10.82 and 250 to 800 nm. The pKa values obtained were pKa;
=3.97 £ 0.01 and pKa; = 7.64 + 0.01. The Br-TDB reagent was applied as indicator in acid-
base titrations and compared to phenolphthalein, methyl orange and thymolphthalein.
Statistical ¢+ and F tests produced similar results without significant differences among
indicators, suggesting this dye can be used as acid-base indicator.
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Introducao

Compostos azocorantes sao a maior e mais versatil classe de tinturas e contribuem com mais da
metade do total dos corantes produzidos anualmente. Hoje, mais de 2.000 diferentes
azocorantes estdo sendo utilizados, para o tingimento de diversos materiais, nas industrias de
couro, téxteis, plasticos, cosméticos e alimentos."? Por outro lado, corantes e seus complexos
tém sido amplamente estudados para serem utilizados nas dreas da biomedicina, na agricultura
bioldgica, areas de alta tecnologia como laser, dispositivos elétro-6pticos, e impressoras jato de
tinta.” Além disso, esses compostos sdo explorados na quimica como reagentes analiticos.
Devido ao fato de formarem complexos coloridos com varios fons metalicos, estas substancias
sdo utilizadas na quantificacio de metais por métodos espectrofotométricos.”
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Os compostos tiazolilazos formam complexos coloridos com muitos metais, formando
quelatos estdveis, especialmente com alguns metais de transicdo. Os metais formam complexos
com os ligantes na razdo 1:1 ou uma mistura de complexos nas razdes 1:1 e 1:2 quando estao
em solugdes dcidas ou levemente dcidas.” Porém, quando em solucdes alcalinas, o equilibrio é
frequentemente deslocado para o complexo na razao 1:2.° A lenta reacdo complexante com
alguns elementos de transicao se deve a lenta substituicdo dos aquo-complexos desses metais.
Os elementos menos eletropositivos tendem a formar complexos mais estaveis, devido as
caracteristicas covalentes da ligacdo.” Apesar da grande utilizacdo desses compostos como
agentes complexantes, o estudo do equilibrio dcido-base envolvendo estes compostos € pouco
investigado. *!!

Indicadores 4cido-base utilizados na volumetria de neutralizacdo sdo moléculas
organicas cromoéforas que absorvem na regido do visivel e apresentam mudancas de cor com a
variacdo da atividade hidrogenidnica do meio, indicando o grau de acidez deste ambiente.'* O
uso dos indicadores ainda € considerado um método importante para o aprendizado de
Quimica.13

O 4cido 6-[2’-(5-bromotiazolilazo)]-1,2-diidroxi-3,5-benzenodissolfonico (Br-TDB)
(Figura 1) é um corante tiazolilazo que tem sido recentemente aplicado na determinagdo de
ions metdlicos. Esse composto foi utilizado na em extracdo em ponto nuvem para pré-
concentracao de fons Cd(Il) e Pb (II).14
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Figura 1: Estrutura do reagente Br-TDB (H,L?*)

2 PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Reagentes e solucoes

Todos os reagentes empregados no trabalho foram de grau e pureza analitica e as solugdes
foram preparadas com dgua ultrapura utilizando o purificador Millipore Simplicity.

2.2 Sintese do acido Br-TDB

O 4cido 6-[2’-(5-bromotiazolilazo)]-1,2-diidroxi-3,5-benzenodissolfonico foi sintetizado a
partir da rea¢do de diazota¢do do 5-bromotiazol, e o sal de diazénio formado foi acoplado com
o acido 1,2-diidroxi-3,5-benzenodissulfonico. 15

2.3 Determinacao das constantes de ionizacao acida do Br-TDB

A solugdo do 4cido Br-TDB foi preparada em dgua na concentracdo de 1,00 x 10 mol L.
Aliquotas desta solucao foram diluidas com 4gua desionizada, para volume final de 15,00 mL,
obtendo-se solucdes do dcido Me-BDBD nas concentracdes de 1,500 x 10° mol L. A forca
ionica e a temperatura foram mantidas constantes a 0,10 mol L' em NaCl e 25 °C,
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respectivamente. Solucdo de NaOH de concentracdo 0,1015 molL"' foi utilizada como

titulante

As medidas de pH foram realizadas utilizando o potencidmetro Digimed DM-20

equipado com eletrodo de vidro combinado com eletrodo de prata-cloreto de prata. O eletrodo

foi calibrado com solu¢des tampao Merck pH 4,00 e 7,00. Medidas espectrofotométricas e de

pH foram feitas apds a adi¢do de cada aliquota do titulante, utilizando o espectrofotometro

Varian Modelo Cary 50. A andlise dos dados espectrofotométricos foi feita usando o programa
SQUAD."

2.4 Estudo do Br-TDB como indicador nas titulacoes de acidos fortes com bases fortes,
acidos fracos com bases fortes e bases fracas com acidos fortes

O erro da titulacdo, nas titulacdes de dcidos fortes com bases fortes, utilizando o corante Br-
TDB como indicador acido-base, foi determinado titulando-se aliquotas de 15,00 mL da
solucdo de HCI na concentragdo igual a 0,0993 mol L'l, com solu¢do de NaOH 0,1015 mol L'l,
em presenca deste indicador. Durante a titulacdo, foram feitas medidas de pH para cada
aliquota da soluc¢do de NaOH adicionada. O controle foi realizado com fenolftaleina.

Nas titulagdes de dcidos fraco com bases fortes foram utilizadas 5 gotas da solugao dos
indicadores Br-TDB, alaranjado de metila e timolftaleina. As solucdes desses indicadores
foram preparadas em 4gua e 50% de etanol, respectivamente, na concentragdo igual a 1,503 x
10° mol L™ (Br-TDB) e 1,50 x 10° mol L' (alaranjado de metila e timolftaleina). Aliquotas de
15,00 mL da solu¢do de H3POy4 foram tituladas com solu¢do de NaOH na concentragdo igual a
0,1015 mol L. As andlises foram realizadas em triplicata para cada indicador.

Nas titulacdes de bases fracas com dcidos fortes avaliou-se a sensibilidade e a precisao do
reagente Br-TDB como indicador titulando-se com solu¢c@o de HCI, solucdes contendo cerca de
0,1800 g de Na,CO; dissolvido em 25 mL de 4dgua desionizada e 5 gotas da soluciao de Br-TDB
1,503 x 10° mol L. Foram realizadas, também, titulacdes das solugdes de Na,CO; com 5
gotas da solugdo do indicador verde de bromocresol na concentracdo de 7,43 x 10 mol L.
Durante as titulagdes, ao ocorrer a primeira mudanga de cor aqueceu-se a solug¢do para eliminar
o CO; eventualmente presente. Foram realizadas trés titulagdes para cada indicador.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracteristicas espectrais do Br-TDB

A Figura 2 apresenta espectros de absorvancia em fun¢ao do comprimento de onda em véarios
valores de pH, da solucdo aquosa do Br-TDB na concentracdo de 1,503 x 10 mol L™
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Figura 2: Espectro do reagente Br-TDB (1,503 x 10™ mol L") em diversos valores de pH.

Observa-se que o reagente Br-TDB apresenta maximos de absorcdo em 422, 534 e 580 nm nos
seguintes valores de pH 2,04; 7,04 e 11,02, respectivamente. Solucdes de Br-TDB de
concentracao 1,503 x 10° mol L apresentam coloracdo amarela (pH 2,02), résea (pH 7,04) e
azul (pH 11,22) (Figura 3). A Figura 4 apresenta as estruturas do Br-TDB em pH 2,02; 7,04 e
11,22.

e e ——

pH 2,02 pH 7,04 pH 11,22
Figura 3: Coloragio do reagente Br-TDB na concentracdo 1,503 x 10 mol L' meio 4cido (a),

neutro (b) e basico (c)
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Figura 4: Estruturas das espécies do reagente Br-TDB: HZLZ' (pH 2,02), HL* (pH 7,04) e L
(pH 11,22)

3.2 Tratamento dos dados

Os dados espectrofotométricos tratados com o programa SQUAD" estdo na faixa de pH de
2,28 a 10,82 e comprimento de onda entre 250 a 800 nm com intervalo de 8 nm. Para o dcido
Br-TDB foram estimados dois valores de constante de ioniza¢do &cida, atribuidos aos grupos
OH. Foram estimados dois valores para a constante de ionizacdo 4cida referente aos grupos
OH em posi¢do meta e em posi¢do orto, respectivamente. Os valores de pKa obtidos foram:
pKa; = 397 + 0,01 e pKa, = 7,64 £ 0,01, o desvio padrio da absorvancia e a soma dos
quadrados da diferenca entre as absorvancias experimentais e calculadas foram iguais a 6,85 x
10° e 3,41 x 10'3, respectivamente. Esses valores estdo de acordo com os valores encontrados
na literatura para compostos similares.'*

As absortividades molares das espécies de Br-TDB em 422, 532 e 572 nm foram iguais
a 10.566, 15.244 e 14.870,8 mol!' L cm'l, respectivamente. Esses dados sdo, aproximadamente
dez vezes maiores quando se comparado ao reagente Me-BDBD."? A substituicdo do grupo
metilbenzeno pelo bromo tornou o reagente Br-TDB (H,L*) em relacio ao reagente Me-BDBD
mais soluvel em dgua. Além disso, os valores de pKa encontrados para o reagente Br-TDB
foram menores do que os valores encontrados para o Me-BDBD. Isso, pois, o bromo, por ser
mais eletronegativo e ser um grupo retirador de elétrons, torna os hidrogénios da hidroxila mais
acidos em comparacdo como reagente Me-BDBD que possui grupos metilbenzeno que é um
grupo doador de elétrons.

3.3 Indicador nas titulacoes de acidos fortes com bases fortes, acidos fracos com bases
fortes e bases fracas com acidos fortes

Como indicador 4cido/base, este reagente pode apresentar dois intervalos de viragem. O
primeiro intervalo ocorre no meio acido em pH entre 2,97-4,97, com mudanca de cor de
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amarelo para rosa, e o segundo intervalo de viragem ocorre no meio basico em pH entre 6,64-
8,64, com a variacao da cor de rosa para azul.

Para calcular o erro da titulacdo, foi considerado como volume tedrico o volume de
NaOH gasto no pH igual a 7,00 + 0,01. O intervalo de confianga obtido para o volume tedrico,
no nivel de confiancga de 95%, foi igual a 24,51 £ 0,063 mL. Os valores obtidos para o intervalo
de confianca de volume da primeira e da segunda viragem foram iguais a 24,23 + 0,070 e 24,92
+ 0,045 mL, respectivamente. Portanto, foi obtido o mesmo valor para o erro da titulacdo da
primeira e da segunda viragem, que foi igual a 0,68%.

Para testar a eficiéncia do reagente Br-TDB como indicador, fez-se a comparacao dos
valores das concentracdes das solugdes de HCl e H3PO, obtidos nas titulagdes utilizando a
fenolftaleina e o Br-TDB como indicadores nas titulagdes de dcidos fortes com bases fortes e
timolftaleina, alaranjado de metila e o Br-TDB nas titulagdes de acidos fracos com bases fortes;
a Tabela 1 apresenta esses valores.

Tabela 1: Valores da concentracio da solu¢do de HCI e H;PO4 obtidos utilizando fenolftaleina
e Br-TDB como indicadores

Indicador Acido Concentraciio (mol L)

Fenolftaleina HCI 0,1002 = 0,0016

0,09990 + 0,0022°

Br-TDB HC1 -

0,1008 +£0,0014

Alaranjado de Metila H;PO,4 0,1005 = 0,0004
Timolftaleina H;PO, 0,1008 + 00,0008
Br-TDB H;PO, 0,1011 +£0,0008

E3 . . . Rk .
primeira viragem, segunda viragem.

O teste ¢ indicou que os resultados das titulacdes do HCI e H3PO, utilizando os
indicadores apresentados na Tabela 1 ndo apresentaram diferencas significativas para o nivel de
confianca de 95%.

Os resultados das titulagdes do Na,COs com HCI, utilizando o Br-TDB e o verde de
bromocresol como indicadores, estdo apresentados na Tabela 2. O teste ¢ indicou que esses
resultados também ndo apresentaram diferencas significativas para o nivel de confianca de
95%.

Tabela 2: Valores da concentracio da solu¢do de HCI obtidos utilizando verde de bromocresol
e Br-TDB como indicadores

Indicador Acido Concentracao (mol L'l)
Verde de bromocresol HCl 0,1007 = 0,0005
Br-TDB HCI 0,1012 £ 0,0007

A precisdo dos resultados obtidos em todas as titulagdes utilizando o Br-TDB como
indicador foi também bastante satisfatoria, sendo comprovada pelo teste F para o nivel de
confianca de 95%.
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4 CONCLUSOES

As constantes de ionizacdo 4cida do reagente Br-TDB foram determinadas com sucesso,
utilizando o programa SQUAD. Os resultados obtidos do estudo da aplicagdo deste reagente
como indicador dcido-base, para titulagdes de dcidos fortes com bases fortes, dcidos fracos com
bases fortes e bases fracas com dcidos fortes comprovam a sua eficiéncia e a viragem ¢é de facil
deteccao.
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