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1 — Método polarografico.

Dentre os diferentes métodos instrumentais usados em Andlise
Quimica, um dos de mais larga aplicacio é o método polarografico.
Nio se trata de um método novo, visto que data de 1923 a sua
introducio por Heyrovsky e de 1925 a invencdo do primeiro pola-
régrafo por Heyrovsky e Shikata, mas a possibilidade que oferece,
em certos casos, de se fazer simultineamente a andlise qualitativa
e quantitativa de determinada amostra com aparelhagem relativa-
mente pouco dispendiosa tornaram-no num método de larga apli-
cacio na pratica da Anéalise Quimica e, a0 mesmo tempo, esten-
deu-se a sua aplicacio a muitos outros problemas de Quimica, em
especial da Quimica Orgéinica e da Quimica Fisica.

Os aspectos teéricos e praticos da Polarografia tém sido estu-
dadas por diversos investigadores em todas as partes do mundo,
encontrando-se trabalhos de compilacio M) @ e @) escritos em
todas as linguas, incluindo a portuguesa ) a (19,

Embora existam ainda certos pontos obscuros ¢ causa de
acalorada controvérsia, o método assenta em sélidas bases cien-
tificas. Devido a vulgarizacio do método e i exceléncia das obras
publicadas sobre ele, que sdo de facil obtencdo, desnecessirio sc
torna fazer aqui qualquer citacio a essas bases, mesmo com ca-
ricter de resumo.

A parte experimental foi realizada com um polarégrafo
de registo fotografico, fabricado pela Cambridge Instrument C.0,
¢ que se encontra descrito num dos trabalhos publicados pelo
Dr. Humberto de Almeida ¥, Nenhuma modificacio se intro-
duziu, quer no polarégrafo, quer nos capilares, células, etc. As



experiéncias foram todas feitas usando como anodo o eléctrodo
de calomelanos saturado.

Infelizmente a falta de um termdstato impediu que se pudesse
controlar com rigor a temperatura, mas conseguiu-se isso dentro
de limites razoaveis mergulhando a célula num copo de grande
capacidade cheio de 4dgua. Deste modo as variacGes de temperatura
ao longo duma experiéncia nunca excederam 0,5° C.

Para expulsar todo o ar dissolvido nas solucdes ensaiadas e
criar-se uma atmosfera de gés inerte, fez-se borbulhar nitrogénio
purificado de preferéncia a hidrogénio, cuja acgZo redutora, espe-
cialmente em presenca de pequenas gotas de mercurio, seria im-
possivel de prever.

Outras indicagdes de cardcter pratico serdo dadas mais adiante
na secgdo respectiva.

2 — Métodos de analise de matérias corantes.

Dois métodos para a andlise de matérias corantes cstio cm
uso corrente nos diferentes laboratdrios:

I — Meétodo volumétrico por reducdo, usando-se em geral
cloreto titanoso como agente redutor;

II — Método colorimétrico, no momento actual com o uso
quase exclusivo de fotocolorimetros.

Estes métodos vdo prestando os seus servigos, mas imimeros
defeitos lhes podem ser encontrados e que reduzem a um minimo
as qualidades que um método de andlise deve possuir — simplici-
dade, precisio e especificidade — minimo esse que bem se pode
considerar longe de satisfatorio.

O método do cloreto titanoso, introduzido pelo Prof.
Knecht @0, ¢ nio sé6 um método laborioso na execucio como nas
inGimeras precaucdes que ¢ necessirio tomar para isolar a solucio
titulante e a soluciio a titular da accio do oxigénio do ar. De caso
para caso, sem que seja satisfatoriamente explicado porqué, tor-
na-se necessario alterar a técnica a usar, fazendo-se ou nio adices
de sal de Rochelle. Também ndo se explica porque, quando sc
emprega o método por retorno e se doseia o excesso de Ti3+ com
Fe3t, a presenca dum grande excesso de iges SCN-—, teodrica-
mente s6 necessarios como indicador, conduz a resultados mais
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rigorosos. O método conduz a resultados de rigor apreciavel desde
que se trate dum corante puro, mas, se numa amostra comercial
de corante houver outras substincias redutiveis (!), é evidente
que essas substincias sdo reduzidas por um redutor tio enérgico
como € o ido Ti3*. O método perde, assim, em precisio.

Pelo que diz respeito a especificidade, o método nfio permite
de modo algum distinguir entre diferentes corantes, diferentes quer
quanto A cor quer quanto a espécie quimica, desde que os seus
equivalentes-grama sejam 0s mesmos ou até muito préximos. Em
conclusio, o método provou na prética ser tdo bom ou tdo mau
que esta posto de lado, até no laboratério onde o Prof. Knecht
trabalhava.

O método colorimétrico é, sem divida, um método expedito,
de técnica relativamente simples e que permite, dentro de certa
medida; distinguir corantes pelo que respeita a cor. Basta para
isso usar filtros que s6 deixem passar radiacdes de determinados
comprimentos de onda. Nao permite, no entanto, qualquer dis-
tingio entre diferentes espécies quimicas, desde que tenham cor
analoga, e falha quanto a precisio. A precisio de leitura num
fotocolorimetro atinge facilmente 1%, mas as curvas de cali-
bracio que se obtém com matérias corantes néo sio linhas rectas,
mas curvas, que se tornam tanto mais paralelas ao eixo das con-
centracdes quanto mais a concentragio aumenta, Mmesmo traba-
lhando-se a concentracdes nio superiores a uns centigramas por
litro. £ evidente que as leituras feitas num grafico desse tipo,
para concentracdes elevadas vem afectadas de grandes erros e,
se se pretender aproximar-se da zona de aplicacio da lei de Beer,
a diluicio é tdo grande que, por sua vez, da origem a erros de
grandeza aprecidvel.

A causa deste fenémeno talvez seja, como diz Snell @D,
«uma variacio da agregacdo molecular com a concentragdo. Os
agregados maiores podem ter uma absorpcio diferente da dos
menores, ou podem mesmo ser suficientemente grandes para sc
tornarem coloidais e apresentarem superficies de reflexdo» (¥).

(1) Essas subsstancias encontram-se quase sempre em produtos comer-
ciais. Principalmente amido ou dextrina, detergentes, molhantes, agentes
auxiliares de tinturaria, etc. sdo propositadamente encorporadiol; no corante
pelo fabricante.

(2) Change in molecular aggregation with change in concentration
may occur. The larger aggregates may have a different absorpticn from
the smaller, or may be large enough to be collodal and have reflecting
surfaces.



Ora ¢ um facto mais que comprovado que as matérias corantes
tém uma grande tendéncia a formar agregados de forma nfo
homogénea, por outras palavras, solucfes de determinada concen-
tracio, a uma certa temperatura, podem ter -particulas com di-
mensdes que vio desde moléculas isoladas até agregados com
dimensédes coloidais.

Bastam os factos citados para tornarem o método fotocolori-
métrico um método empirico e de pequeno rigor. Torna-se muito
dificil determinar a precisio de tal método, neste caso. Avalia-se,
no entanto, em cerca de 5%, ndo se podendo pois considerar o
método senio como um método aproximado.

As razdes apontadas levaram a procurar um outro método
que desse melhares resultados. Pensou-se no método polarografico
e o trabalho realizado, embora ndo seja definitivo e concludente,
leva a considerar que, para o caso de corantes azoicos, o método
polarografico é, pelo menos, prometedor.

3 — Analise polarografica de matérias corantes.

Segundo Kolthoff 22, «compostos que contém duplas ligacdes

conjugadas, grupos C=0, um ou mais grupos — NO,, um
grupp — NH —NH— ou — N =N —, um grupo quindnico,
reeeenas , podem ser determinados polarograficamente». A afir-

macio ¢ suficientemente vaga para que nio tenha outro valor que
nio seja o de afirmagfio. Dizer «podem ser determinados polaro-
graficamente» nio é de modo algum dizer como, quais as limi-
taches que se encontram na aplicagio do método polarografico,
quais as vantagens e inconvenientes quando essa aplicagdo é pos-
sivel, etc., etc. A resposta a estas e muitas outras perguntas so
pode ser dada por um estudo experimental caso por caso.

Pode-se dizer que todas as matérias corantes orginicas de
sintese estio incluidas nos compostos citados por Kolthoff ¢ se
se aceitar aquela afirmacio como vélida, a sua determinagdo pola-
rografica é possivel. Como a polarografia quantitativa se baseia
na equacio de Ilkovic, o problema apresenta dois aspectos fun-
damentais:

1.9 — Verificar até que ponto a equagio de Ilkovic ¢ apli-
cavel, o que implica o estudo do meio, concentragdes, ctc.

2. — Determinar as transformagdes que as substancias em



estudo sofrem durante a execucio da polarografia, em especial
qual a substincia ou substincias que se obtém no final.

Isto ndo passa, afinal, de se considerar os aspectos pratico
e te6rico do problema e, conforme a importincia que se der a
um ou a outro, o que quer dizer, conforme o objectivo do tra-
balho, assim a orientacio a dar a este variara.

Parece que a primeira aplicacio de corantes em polarografia
foi como supressores de méaximos (). (3. Embora exista uma
relacio entre a concentracio de corante na soluciio e a extensdo
em que esses maximos sdo suprimidos (2), () nio consta que
isso tenha constituido a base de qualquer método de doseamento.
Pode-se mesmo, & priori, considerar um tal método como pouco
rigoroso, atendendo i extrema diluicdo de corante.

Existem trabalhos realizados sobre matérias corantes, focando
em especial o segundo aspecto, mas, por motivos impossivels de
saber, os corantes azoicos ndo tém sido estudados. Talvez ‘que
os corantes de cuba, pela sua estreita relagio com substincias de
natureza quinonoide, tenham exercido maior atraccio sobre os
investigadores, entre os quais sobressai O. H. Miiller 9. Na
tabela de potenciais de onda média apresentada por Heyro-
vsky @ encontram-se somente dois corantes de sintese, nenhum
deles azoico.

Numa tabela apresentada por Kolthoff @) sobre potenciais
aparentes de reduciio aparecem quatro corantes M010azoicos e €
tudo. Certas publicacdes 5. 26 de bibliografia sobre polaro-
grafia pouco mais acrescentam.

No estudo de substincias azoicas, além de estudos da escola
japonesa de Shikata e Tachi e seus colaboradores, encontram-se
alguns trabalhos dispersos e, sobre corantes, os trabalhos de Hoang
Thi Nga @D e @8,

Esta investigadora, no entanto, estudou aspectos tedricos do
problema e nio a aplicagio analitica, nem sempre tendo chegado
a conclusdes certas, como adiante se verd. Mais recentemente apa-
receram os trabalhos de Pittoni @9 & G em que ji se men-
ciona a possibilidade de utilizar as ondas polarograficas para a
determinacio de corantes, mas o trabalho limita-se a trés corantes
cancerigenos.

Apareceu também, um trabalho de Kolthoff ®2 com certo
interesse sob o aspecto analitico.

A pesquisa bibliografica por consulta de publicacdes deu re-
sultados praticamente negativos. No entanto, por informacgdes par-
ticulares, foi possivel saber dum trabalho (33) em que corantes
monoazoicos tinham sido doseados polarograficamente. A propria

2



hatureza desse trabatho, que estd dactilografado ¢ nunca foi publi-
cado, indica que as possibilidades de utilizar o polarégrafo para
o doseamento de corantes azoicos nio foram estudadas senio num
limitado nimero de casos. Gilbert aplicou o método .a corantes
monoazoicos acidos, de estruturas simples e pouco diferentes entre
si, e, como s6 lhe interessava determinar a quantidade de corante
que tinha sido fixado pela 13, isso era-lhe dado pela reducdo na
altura da onda do corante obtida antes e depois da operagio de
tinturaria. N#o é dificil encontrar falhas nesta parte do trabalho
de Gilbert mas, como se tratava duma parte nitidamente subsi-
di4ria, ndo é de estranhar que o autor ndo lhe tenha dedicado
tanta atencdo como ao restante.

Foi em grande parte devido a auséncia de trabalhos sobre
analise polarografica. de corantes azoicos que se resolveu em-
preender o presente trabalho. Os seus objectivos principais foram:

1. — Estudar as possibilidades de identificar corantes azoicos
por meio dos potenciais da onda média.

2.2 FEstudar ‘a aplicabilidade da equagio de Ilkovic, as
causas que nisso influem e o melhor modo de efectuar uma ani-
lise quantitativa por polarografia.

3.0 — Estabelecer normas tio gerais quanto possivel para a
fixacio do caminho a seguir no estudo polarografico de corantes
azoicos segundo o ponto de vista de doseamento.

Dentro das inevitaveis limitacdes de tempo e de corantes de
que se dispds (nem sempre se conseguiu a gama mais aconselhavel
para os fins em vista), fol possivel chegar a concluses que, sem
estarem a ser de modo algum antecipadas, sio favordveis nos dois
ultimos casos mas nio no primeiro. Durante a execuciio da parte
experimental do trabalho muitos problemas surgiram dignos de
serem estudados, mas que niio o foram por nio ser esse o fim em
vista. O estudo desses problemas constitui uma investigacio 2
parte e que, se houver as necessarias facilidades, serd feito.

Tanto quanto foi possivel encontrar por pesquisa bibliogra-
fica, fol esta a primeira vez que corante bi, tri e quadriazoicos
foram estudados polarogrificamente e em que o estudo foi orien-
tado no sentido exclusivo de aplicagio analitica do método.



4 __ Classificacdo de corantes azoicos.

As matérias corantes costumam ser classificadas ou segundo
o modo de aplicacio ou segundo a sua estrutura quimica, ou seja,
por grupos croméforos. Os corantes azoicos sdo caracterizados
pelo grupo croméforo — N=N— ¢, sob o ponto de vista
de aplicacdio, encontram-se. corantes azoicos em todos os grupos
(4cidos, bésicos, directos, etc.) a excepcdo de corantes sulfurosos
e de cuba. Dentre as diferentes espécies quimicas de corantes, sdo
talvez os azoicos nio sb6 os mais numerosos (cerca de metade de
todos os corantes fabricados) mas dos que se fabricam em maior
quantidade. Em 1947, cerca de 28 % de todos os corantes fabri-
cados para a tinturaria do algodio (% eram corantes directos,
que sio corantes azoicos. Isto prova a grande importincia in-
dustrial dos corantes azoicos e justifica a atencdo que tem me-
recido e merece o seu estudo. v )

Diversas tentativas tém sido feitas para classificar corantes
azoicos. Segundo o Dr. Burawoy, professor de Quimica Orgéanica
¢ de Matérias Corantes na Faculdade de Tecnologia da Univer-
sidade de Manchester, a classificacio mais aconselhavel, é:

A — Corantes monoazoicos
a — corantes aminoazoicos
b — corantes oxiazoicos

BB — Corantes biazoicos
a — corantes acidos primdrios
b — corantes acidos secundarios
¢ — castanho de Bismarck
d — corantes directos para algodio

C — Corantes triazoicos
ID — Corantes quadriazoicos .
I£ — Corantes’ derivados do acido J
F — Corantes pirazoldnicos

: Esta classificacio é a mesma que a de Riquelme (35) nas suas
linhas gerais. As diferencas que. hd sdo mais de critério de autor
que de principio de classificagdo, que, no caso apresentado,. s¢
bascia nos seguintes critérios:
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1. — Ntmero de agrupamentos — N =N —
2.°— Modo de preparacio
3.2 — Aplicacio

Um exame da classificacio mostra que:

A — Corantes monoazoicos -

Sdo os que contém um s6 grupo — N =N —.

A sua classificacio em corantes aminoazoicos ¢ oxiazoicos de-
pende de, no copulante, o agrupamento que orienta a posicio de
copulagio ser um grupo amino — NH,, ou um grupo fend-

lico — OH.

B — Corantes biazoicos

Sdo. corantes que contém na sua molécula dois grupos
N =N —. Preferiu-se a designacio de «biazoicos» a «dia-
zoicos> para evitar a confusio com os compostos que contém na

+ .
molécula um grupo, ou ido, diazénio ~— N == N. Dentro desta
categoria de corantes encontram-se corantes dcidos, um corante
hasico (castanho de Bismarck) e a maior parte dos corantes di-
rectos para algoddo. Distinguem-se dois grupos de corantes dcidos
que, segundo o simbolismo habitual, serdo representados por:

e A—asB. . =C

Os primeiros sdo chamados primdrios ¢ o simbolo significa
que as moléculas A e B sio diazotadas e feitas copular com a
mesma substancia C; os segundos, os secundarios, sdo obtidos por
diazotacio de A, copulagio com B, diazotagio do composto obtido
¢ copulacio com C.

O castanho de Bismarck entra numa classe a parte por ser
o unico corante bdsico do grupo.

Os corantes directos para algoddo sdo obtidos a partir da
benzidina, estilbeno, cte., ou derivados, por tetrazotagdo ¢ copu-
lagio nos dois extremos com moléeulas iguais ou diferentes, isto ¢,
com a obtenciio de biazoicos simétricos ou assimétricos.
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C — Corantes triazoicos

S0 os corantes que contém trés grupos — N =N — na sua
molécula mas nio derivados do dcido J. O sen pequeno nfimero
nio justifica uma subdivisdo. :

D — Corantes quadriazoicos

Sio corantes que contém na sua molécula quatro grupos
—N=N—, de igual modo ndo sendo obtidos a partir do
4cido J ou derivados. A designacio «quadriazoicos» foi escolhida
por analogia com a de Riquelme, «cuaterazoicos», para distinguir
de «tetrazoicos», designacio que se da em geral aos compostos

+
diazénios duplos, isto é, com dois grupos — N ==N.

Nio vale a pena, como muitos autores fazem, falar em
corantes poliazoicos. Nao se fabricam corantes com mais- de

quatro grupos — N == N — por razdes de ordem pratica: a me-
dida que a complexidade da molécula aumenta, a sua solubili-
dade diminui. £ claro que, quanto mais grupos — N=N—

houver na molécula, mais complexa esta é e, em consequéncia,
menor a solubilidade do corante. A pouca solubilidade dos corantes
quadriazoicos € a razio do pequeno niumero desses corantes que
se fabrica. Corantes com mais de quatro grupos — N = N — sflo
formados sobre a fibra por diazotacio do corante com que foi
préviamente tingida e copulacio com um copulante apropriado.
~Isto acarreta ndo s6 uma modificacio na cor como um aumento
da solidez do corante, muito em especial 4 lavagem:

E — Corantes derivados do dcido ]
Os corantes provenientes do dcido J contém na sua molécula
a do acido

HO

~

-
HO=xS NHg¢

ou de 4cidos derivados por substitui¢io de um ou dois hidrogénios
do grupo — NH, por radicais dcidos orginicos. Constituem estes
corantes uma classe A parte pelo facto de o acido J ter a pro-
priedade de, s6 por si, conferir substantividade ao corante. Sio
em geral corantes bi ou triazoicos.
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I — Corantes plra7olonlcm »
Sdo corantes que contém na sua molccula o grupo croméforo

-0 = (— =0 — 0=
| | ou |c h_
"C\\N/N“ ' NN/

andlogo ao da pirazolona

A%

Como se podem obter por acgio dum composto diazoico sobre
« pirazolona, modo de preparacio analovo 20 dum composto azoico,
sio incluidos neste grupo de corantes e em classe a parte. Ha
mesmo quem escreva (35 as férmulas de tais corantes de modo
a .pdr em evidéncia um agrupamento — N = N — pelo menos.

Foram estudados polarograficamente corantes de quase todas
estas classes, de modo a poder abranger-se a maior variedade

possivel, a saber: onze corantes monoazoicos, sendo sete amino- -

azoicos e quatro oxiazoicos; sete corantes biazoicos, sendo dois
corantes 4cidos primdrios, o castanho de Bismarck e quatro
corantes directos para algodao um corante triazoico, um corante
quadriazoico e um corante triazoico derivado do 4cido J.

Na parte experimental se descreverio quais os corantes estu-
dados, o modo como foi conduzido o seu estudo e, mais adiante,
as conclusées a que se chegou.



PARTE EXPERIMENTAL



l—Obténgﬁo e purificagdo dos corantes.

Uma das maiores dificuldades encontradas na execucio do
presente trabalho foi precisamente obter corantes em estado de
pureza suficiente. E claro que as impurezas poderiam ou ndo,
conforme a sua natureza, afectar os resultados, segundo fossem
ou nio redutiveis i superficie do catodo de gotas de mercurio,
mas afectavam de certeza a concentracdo das solucdes. O ideal
(eria sido preparar no laboratério os corantes desejados, usando
reagentes da maior pureza, mas isso exigiria um tempo de que
nio se dispunha e, por outro lado, nem mesmo assim se teria a
garantia de se obter um corante cem por Cento puro. Para justi-
ficar esta afirmacfio, basta reparar que os rendimentos obtidos
nio se aproximam de 100 %, mas sio talvez da ordem dos 80 %.
E os restantes 20 % ? Perdem-se por as reacgdes nio serem com-
pletas ou por formacio de subprodutos? Parece que ambos o0s
factos, em especial o segundo, influem nessa baixa de rendimento.
Mesmo o corante obtido ndo €, em geral, puro, pelo menos no
sentido de ser uma espécie quimica unica. Ha quase sempre for-
macio de isémeros, que possivelmente terdo caracteristicas pola-
rograficas diferentes, mas cuja separagio prévia nem sempre é
possivel.

Dos vinte e um corantes estudados, cinco foram preparados
de propdsito, sete foram enviados pela ICI (Imperial Chemical
Industries, Ltd., Blackley, Manchester), cinco foram obtidos da
INAC (Indistria Nacional de Produtos Quimicos, Porto) e os
restantes quatro foram preparados nos laboratérios técnicos da
Société Francolor (Société Anonyme de Matiéres Colorantes et

Produits Chimiques Francolor, Paris).
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Todos os corantes, mesmo os preparados no laboratdrio, foram
subsequentemente purificados, com excepciio de um, que nio houve
tempo para o fazer. ,

Surge agora o problema do modo de fazer a purificacio dos
corantes. Trés métodos diferentes foram utilizados:

1.° — Cristalizacfo:

Por cristalizacdes sucessivas a partir de solucio num solvente
apropriado consegue-se purificar um corante, desde que a solucio
ndo seja coloidal. A maior dificuldade é causada pela auséncia
de dados sobre a solubilidade dum corante nos diferentes solventes
¢, portanto, em ver qual o solvente apropriado. Mesmo assim, falta
saber se certas impurezas nio terio uma solubilidade suficiente-
mente menor que a do corante para cristalizarem conjuntamente,
sem falar na formacdo de cristais mixtos, oclusio de matérias es-
tranhas nos cristais, etc., etc. Em certos casos formam-se cristais
tdo perfeitos que a sua pureza quase nfio oferece dividas, mas
noutros casos o método falha por completo. Os solventes empre-
gados foram 4gua, dlcool e acetona.

2.°— Precipitacio de 4cido sulfénico livre:

Este ¢ um dos métodos gerais de purificar 4cidos sulfénicos
e, portanto, s6 pode ser aplicado a corantes que contenham na sua
molécula o grupo — SO;M, em que M é um metal alcalino,
grupo que se introduz na molécula como solubilizante. O método
consiste em preparar uma solugio aquosa tio concentrada quanto
possivel do corante e em precipitar o 4cido sulfénico livre, em
geral pouco solivel na 4gua, por meio de 4cido sulfirico ou
cloridrico concentrados. Esquematicamente pode-se representar a
reac¢do por:

— SO+ H+—— —SOH

Emprega-se dcido concentrado para evitar perdas de 4cido
sulfénico por diluicio. Filtra-se a solucdo, lava-se o precipitado
com dgua destilada até auséncia de reaccio 4cida e dissolve-se o
acido orginico numa solucio alcalina, evitando-se tanto quanto
possivel quer excesso de 4cido na precipitacio quer de alcali na
dissolucfio. Faz-se cristalizar o sal alcalino do corante assim obtido
€ repetem-se as operages tantas vezes quantas forem necessarias.
Este método tem sido criticado por diversos autores (36) que apre-
sentam, entre outros, os seguintes argumentos:



17

1 — Possibilidade de alteracfio na estrutura do corante por
accio do acido mineral concentrado;

IT — Arrastamento, pelo precipitado do 4cido organico, de
certa quantidade do sal alcalino correspondente, que
nio é eliminado por lavagem;

111 — Arrastamento de 4lcali ou sulfato alcalino na cristali-
zacio do corante. ‘

Apesar dos inconvenientes apontados, este método presta ser-
vicos quando os outros dois ndo puderem ser aplicados.

3.2 — Precipitacio com acetato de sddio:

A majoria dos corantes sio obtidos industrialmente, a partir
das solucdes em que foram preparados, por precipitacio com clo-
reto ou sulfato de sédio, processo que em inglés se designa por
«salting out». Baseia-se o processo no facto de os corantes serem
menos solveis nos electrélitos concentrados do que em Aagua.
Os corantes vém, pois, misturados com quantidades varidveis de
sal de sédio que se pretende eliminar por este método. O método
baseia-se na solubilidade do acetato de sédio e insolubilidade do
cloreto e sulfato de sédio em alcool absoluto. Procede-se do modo
seguinte: faz-se uma solugdo tdo concentrada quanto possivel do
corante e precipita-se este por adicio de acetato de sdio sélido;
recolhe-se o precipitado, lava-se com pequenas porcdes de.agua e
extrai-se o acetato de sédio retido -pelo precipitado com alcool abso-
luto; repete-se o tratamento até o corante dar reaccio negativa a
cloretos (ou sulfatos) e acetatos. Conforme se vé facilmente, o
método serve para a eliminagdo do sal misturado com o corante
e s6 se pode aplicar desde que o corante seja pouco solivel em
4lcool absoluto, caso contririo perder-se-a todo o corante no tra-
tamento alcodlico. ;

Os métodos tém, .pois, as suas limitagdes e nem sempre €é
ficil saber, para cada corante, qual o método a aplicar, a nio
ser que se disponha de dados, o que s6 muito raras vezes sucede.
Nio é, porém, ainda esta a maior dificuldade com que se depara
numa purificagio, mas sim o critério de pureza. Pontos de fusio,
cbulicio ou decomposicio ou outras constantes fisicas ndo sdo
ficeis de determinar. Depois de inQimeras tentativas, adoptou-se
no laboratério de investigacio em que este trabalho foi feito o
seguinte critério: acompanhar o processo de purificagio por um
ensaio fotocolorimétrico do corante e considerar este como puro
quando se obtivesse um desvio constante do galvanémetro. A expe-
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riéncia provou que, em geral, se obtinha um desvio constante 3
segunda purificaciio. Foi este o critério de pureza também adop-
tado para os vinte corantes que foram purificados.

Ao fazer-se a descricio do trabalho efectuado com cada um
dos corantes, indicar-se-4 como ou donde o corante foi obtido ¢
qual o processo de purificacio seguido.

2 — Descrigdo geral da técnica empregada.

Para fazer o estudo polarogrifico duma solucio de compo-
sicio  desconhecida, é costume efectuar polarogramas em meio
4cido, neutro e alcalino e tirar as conclusdes possiveis do exame
dos trés polarogramas. E pritica comum usar solugdes tampo-
nadas para os meios dcido e alcalino e usar, para meio neutro,
cloreto de potdssio. Por analogia, os corantes foram estudados
sempre que possivel em solucdes tamponadas 4cida e alcalina ¢
em solucio de CIK. Para isso, as seguintes solucdes foram pre-
paradas: :

A—CIK 0,5 N;

B—CIK 0,5 N com 0,2% de gelatina;

C—CH;.COONa 2F e CH,.COOH 2F; solucio tam-
pio de pH =4)75;

D—NH,OH 2F e CINH, 2F; solucio tampio de
pH:9,25.

Tais solugdes passario a ser designadas por soluto A, so-
luto B, soluto C e soluto D. A gelatina presente no soluto B
funciona como coloide supressor de mdiximos. A pratica provou
ser a gelatina um supressor eficaz na maioria dos casos e a sua
concentracio ¢é tal que, nas solugdes ensaiadas, nio provocou de-
formacio da onda, pelo menos que se pudesse apreciar,

Para verificar a aplicabilidade da equacio de Ilkovic, foram
tracadas curvas de calibragio dos dois modos seguintes:

I — Variagio da altura da onda do corante com a con-
centracio;

2 — Variacio da relagio entre as alturas das ondas do
corante e dum ido adicionado i solucio com a con-
centracio. )



Esta segunda téenica, chamada a do padrdo interno («internal
standards ou «pilot ion»), fol seguida sempre que possivel e a
preferida para efeitos de comparagio. Com efeito, é pratica
comum considerar as variacdes de coeficiente de difusio duma
substincia com a temperatura proporcionais as correspondentes
variacdes de viscosidade da agua (%), e assim se compensaria ©
erro de temperatura G proveniente de ndo se dispor dum ter-
méstato, e que afectaria igualmente a corrente de difusdio corres-
pondente ao corante € ao padrio.

Como padrdes, usaram-se Tlt, Cd2+ e Ni2*, de que sc
prepararam as seguintes solugdes:

1 —TI+ —0,1825 g. de TI* por litro (8,93X10—* M) —
solucio obtida a partir de CITl puro p. a, prévia-
mente seco a 100°-105° C. até peso constante;

2 Cd2+ —1,0060 g. de Cd2* por litro (8,95X10-3 M)
—solucdio obtida a partir de Cd metdlico puro p. a.,
dissolvido em NO; H e a solucio evaporada quase a
secura, seguido de tratamento com SO, H, concentrado,
aquecimento até desprendimento de fumos brancos de
SO,, dissolugio em 4gua e diluicio ao volume desejado
num baldo graduado;

3 — Ni2t —2,1400 g. de Ni2*+ por litro (3,65X10-2 M)
—solucdo obtida a partir de SO, Ni,; OH, puro p. a.,
tendo o niquel sido doseado pelo método da dimetil-
glioxima;

4 — Ni2+ —0,4280 g. de Ni2t por litro (7,29X10-2 M)

— solucdio obtida diluindo cinco vezes a solugdo anterior.

Nem sempre foi possivel usar um destes catiGes como padriio
interno devido ao facto de o corante dar uma onda, ou ondas,
de reducio cujo potencial de onda média se aproximava tanto
do do iio que tornava impossivel uma boa identificacio das ondas.
Houve mesmo um caso em que, sendo Ni2* o catifo aparente-
mente aconselhdvel, se verificou a formagio dum complexo entre
o corante e o catiio, ndo aparecendo a onda deste. Poderiam ter
sido ensaiados outros catides de potenciais mais altos ou mais
baixos, mas isso ndo foi possivel por falta de tempo, por um
lado, e, por outro, por ji se ter atingido o fim em vista
provar a possibilidade da andlise polarografica quantitativa de
corantes azoicos. '

Ao preparar a solucio de corante de que se partia para as
solucdes a ensaiar, solugdo «stocks, procurou-se tanto quanto
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possivel usar simplesmente 4gua como solvente, mas em certos
casos fol necessirio usar quantidades varidveis de alcool a 70 %.
A concentragio dessas solucdes oscila entre 1 a 3 mg. de ma-
téria corante por ml. e verificou-se que, por vezes, se obtinha
mais facilmente uma solugio limpida se se aquecesse préviamente
a amostra pesada de corante com um pouco de solvente e s§ depois
se diluisse ao volume conveniente.

Para preparar as solucdes a ensaiar, mediram-se A pipeta os
volumes das solucdes necessirias para um baldo graduado e com-
pletou-se depois o volume. Em diversos casos esta adicio de so-
lugdes de electrélitos provocou a precipitacio de corante, quer
por accio do electrélito em si, quer por, ao pH do tampido, se
formar uma espécie quimica insoltivel. Ora soluches com corante
precipitado ndo podem ser convenientemente estudadas por darem
origem a polarogramas irregulares. Trés processos ha de obviar
a este inconveniente:

1.°— Reduzir a concentracio em electrélito;
2.°— Reduzir a concentracio em corante;
3. — Usar alcool a 70 % como solvente da espécie insoldvel.

Neste Gltimo caso, como o 4lcool é simplesmente adicionado
como solvente e as solugdes de electrdlitos, pelo menos, sio aquosas,
a concentragdo final em 4lcool da solucio ensaiada nunca exce-
deu 40 %. O facto de se adicionar 4lcool altera o pH do tampio
e, como este é um dado importante, foi sempre determinado com
eléctrodo de vidro; caso curioso, manteve-se constante para so-
lucdes com pequenas diferencas de teor em alcool e independente
do corante.

A ordem de adicio das solucdes nem sempre ¢ indiferente.
Desde que tenha de se adicionar alcool, é preferivel langar no
baldo: primeiro o soluto do corante, depois o 4lcool ¢ s6 depois
as restantes solucdes.

Comegou-se, em geral, o estudo dum corante por preparar as
trés solucdes seguintes: em meio tamponado acido, em meio tam-
ponado alcalino e em CIK. Polarografadas estas solugfes, um
exame dos polarogramas indica qual o meio preferivel. A for-
macio de maximos pode ser evitada pelo uso do soluto B em vez
de A, mas nem sempre a gelatina é um supressor eficaz. Talvez
esses maximos sejam, pelo menos em parte, consequéncia de for-
magio de agregados micelares de moléculas do corante, pois por
vezes foi possivel suprimi-los ou por emprego de alcool ou duma
solu¢io mais diluida do corante. Um caso curioso que se observou
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¢ que, por vezes, a gelatina e o dlcool sio antagdénicos no que
respeita a4 supressio de maximos, a presenca dum neutralizando o
efeito do outro.

Depois de se ter encontrado um meio conveniente para a
polarografia do corante em estudo, prepararam-se solugdes de
corante e catiio padrio com concentracdes regularmente varid-
veis. A sensibilidade do galvanémetro e a concentracio do catido,
que nada obriga a variar na mesma relagio que a concentracio
do corante, foram reguladas de modo a obter-se um desvio do
galvanémetro de 20 a 30 divisdes da escala. De igual modo, o
amortecimento foi regulado de modo a que a oscilagio do galva-
németro na zona de corrente de difusio variasse entre 1 a 2
divisdes da escala. Poder-se-ia suprimir por completo essa osci-
lagdo, mas isso nio traz qualquer melhoria na precisio das me-
didas e corre-se o risco de deformar a onda.

Dum modo geral a presenca de corante foi suficiente para
suprimir o maximo da onda do catiio, o que niio quer dizer que,
em determinados casos, ndo tenha sido necessirio adicionar gela-
tina para esse efeito.

A altura da onda foi medida pelo processo das trés tan-
gentes: traca-se uma tangente no comego da onda, outra no fim
e outra no ponto de inflexdo; a distincia vertical entre os pontos
de interseccio desta Gltima tangente com as outras duas é tomada
para altura da onda. Este método tem a vantagem de se fazer
graficamente a correcgio da corrente residual.

Para determinar o potencial de onda média, usou-se um mé-
todo de interpolacio. Conhecida a altura da onda, ficil ¢ deter-
minar o ponto da onda que corresponde a meia altura, e esse
serd o ponto cujo potencial interessa. Como o polarograma apre-
senta tracos verticais distanciados 0,1 V, a medida duma dis-
tincia e um calculo simples dfio o potencial de onda média. Como
confirmacio, pode fazer-se um cilculo andlogo em relacio ao
potencial de onda média do catido padrio, se este for conhecido
nas condigdes de ensaio. Todos os potenciais sio referidos ao eléc-
trodo de calomelanos saturado.

Pode desde ja dizer-se que se verificou uma variacio do
potencial de onda média com a concentracic em corante para
solucdes ndo tamponadas. Isto é facil de compreender pois, sendo
os possiveis processos de redugio :

—N=N— +4H*+4e—-—NH, + H,N—




o pH wvariari com a concentragio de corante e, como conse-
quéncia, variard o potencial de onda média.

Nos graficos apresentados, as concentracdes estdo expressas
em miligramas por mililitro (!) e as alturas das ondas em mi-
limetros. Como sdo dadas as férmulas moleculares dos corantes,
facil é mudar aquelas concentragdes para moles por litro. Que-
rendo-se exprimir a altura da onda, desvio do galvanémetro, em
microamperes, basta usar a expressio

i=14,64X10-2XhX1/s
em que % é a altura em milimetros e s a sensibilidade, sempre

menor que 1, pois o galvanémetro di +,64X10-8A/mm A sen-

sibilidade 1.

3 — Corantes monoazoicos.

O trabalho executado sobre corantes serd descrito pela ordem
apresentada na classificagio adoptada e, dentro de cada grupo,
serdo os corantes ordenados por ordem crescente de numeracio
no Colour Index ©®),

Corantes aminoazoicos.
1—C. I. No 19,
Nome comercial: Dimetilaminoazobenzeno.
Férmula:
" /CH3
NCHs

Cu Hi Nj

. (1} Prefere-ce usar mililitro a centimetro ctbico pelas razdes ha-
ituais.
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Nome cientifico: dimetilaminoazobenzeno.

Preparacio: copulacio de cloreto de diazobenzeno com dime-
tilanilina.

Utilizagdio: corante para dleos, gorduras, ceras, etc.

Origem: Société Francolor.

Purificaciio: recristalizacio a partir de solugio alcodlica e se-
cagem a 70° C. até constincia de peso.

Solucio «stock» (*): 0,1000 g. em élcool a 70 % e diluicdo
com alcool a 100 ml.

Solugdes de ensaio:

a— Soluto de corante 4 ml
Soluto B 5 »
Soluto D ’ ‘ 5 »
Alcool a 70 % 25 »
Agua dest. q. b, para 50 »

b — Soluto de corante 4 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5
Alcool a 70 % 25 »
Agua dest. g. b. para 50 »

Polarogramas e interpretacfio:

Os polarogramas correspondentes a estas duas solucdes sdo
os da Fig. 1, (a) e (b), respectivamente.

Os polarogramas foram obtidos A sensibilidade de 1/10;
comecou-se, em ambos os casos, a —0,3 volts. Do exame destes
polarogramas e atendendo a composicio das solugdes, pode-se con-
cluir que:

1. —— Em meio alcalino (pH==9,15), o corante da origem a
uma sé onda bem definida;

2°__ A presenca de gelatina ndo tem qualquer efeito sobre
a onda obtida;

3.0 __ Potencial de onda média: — 0,65 V;

49— Como a onda se forma entre — 0,6 ¢ — 0,7 volts,
TI1+ sera o padrio indicado.

(1) Usou-se esta designagdo per ndo se ter encontrado uma tradugéo
da expressdo inglesa «stock solution» gue ndo desse origem a confurdes.
3




Tentou-se, também, obter um polarograma do corante, pola-
rograma ndo reproduzido, ao pH de 4,65. Formou-se da mesma
maneira uma s6 onda, com um potencial de onda média de
—0,35 volts, aproximadamente, mas apresentando um miximo
que ndo se conseguiu suprimir.

Solugdes de calibracio:

¢ — Soluto de corante 2 ml
Alcool a 70 % 25 »
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Soluto de TI1+ 5 »
Agua dest. q. b. para 50 »

d — Soluto de corante 4 ml
Alcool a 70 % 25 »
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Soluto de TI1+ 10 »
Agua dest. q. b. para 50 »

e — Soluto de corante 6 ml
Alcool a 70 % 25 »
Soluto A 5 »
Soluto D 5
Soluto de TI1+ 10 »
Agua dest. q. b, para 50 »

f — Soluto de corante 3 ml
Alcool a 70 9 25 »
Soluto A 5 »
Soluto D 5
Soluto de TI+ 10 »
Agua dest. q. b, para 50 »

g — Soluta de corante 5 ml
Alcool a 70 % 25 »
Soluto A 5 »
Solute D 5 »
Soluto de TI+ 10 »

Agua dest. q. b. para 50 »



Dimetilaminoazobenzeno
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Resultados obtidos:

Os resultados obtidos vdo indicados no quadro I.

QUADRO 1
2 g 3 B \ Alt l @
g lg=l S g Altura das Alturas »
RIS S8 g, A E’/a ondas corrigidas <a
2208 55 22 B vous 3| 85 | e
%h 8 %’E g @ | VoS ot |Corante T EE 54 i
23718 |2 eone | 38 | % |
!
c|2|004 -03/1/g —0,650 105 | 23,7 | 21,0 169 | 1,13 | 4225
_ l i
i
£131006| 021/, —0665]20,1| 35 | 201|254 |17 42833
|4 008|—031/, —0665 105| 238 105|340 227 4250
— — —— —
g|51010(—-021 - 0670|142 | 42,2 | 142 422 2,97 | 422,0
" .
e 105 | 35,7 | 10,5 | 51,0 | 342 425,0

|

60,12 0,3"/10‘ —0,670

Meédia | 4236 + 0,259

Observacdes:

12— O potencial de onda média é praticamente indepen-
dente da concentragiio, visto a terceira casa decimal
ser duvidosa.

20 __ A constincia dos valores de h/c excede os limites de
exactidio que normalmente se exigen em polarogra-
fia (1,5 %).

30— As pequenas variacdes do potencial de onda média
podem ser facilmente atribuidas 2s pequenas variagGes
na quantidade de -dlcool, visto a solucio «stock» do
corante ser uma solugiio alcodlica.
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4°__ 0O pH das solucdes foi determinado com eléctrodo de
vidro, tendo-se obtido o valor de 9,15.
5.° — A concentracio de Tl+ a que se refere o valor corri-

gido da altura é de 0,037 mg/ml.

2—C. 1. N° 60.
Nome comercial: Crisoidina R.

Férmula:
CHz HgN
N=N-— NHsel
CHs
C,s Hi: N, Cl

Nome cientifico: Cloreto de metil - 2 - benzeno - azo - metil -

- 5 - benzenodiamina - 2:4.

Preparacio: Diazotaciio de o - toluidina e copulagio com clo-

reto de m - toluilenodiamina.

Utilizacdo: Corante de mordente.
Origem: INAC.

Purificacio: Recristalizacio a partir de solu¢iio aquosa e se-

cagem a 100°-105° C. até constincia de peso.

"Solucio «stock»: 0,4000 g. em Agua e diluicio com Aagua -

a 250 ml.

Solugdes de ensaio:

a —- Soluto de corante 4 ml
Soluto A 10 »
Soluto C 10 »
Agua dest. q. b. para 50 >

b — Soluto de corante 4 ml
Soluto A 10 »

Agua dest. q. b. para 50 »




30

¢ — Soluto de corante 4+ ml
Soluto A 25 »
Soluto B 25 »
Soluto D 5 »
Alcool a 70 % 25 »

Agua dest. q. b. para 50 »

/

L L

(a) (b) ()
" Fig. 2

Polarogramas e interpretacio:

Os polarogramas correspondentes a estas solugdes sio os da
Fig. 2, (a), (b) e (c), respectivamente. Os dois primeiros foram
obtidos & sensibilidade de 1/15 e o terceiro a de 1/20. Come-
cou-se o polarograma (a) a O volts, o polarograma (b) a — 0,2
volts e o polarograma (c) a — 0,5 volts, Do exame destes pola-
rogramas e atendendo a composicio das solugdes, pode-se con-
cluir que:

1.— O corante d4 origem a uma s6 onda bem definida
em meio tamponado A4cido (pH=+4,75) e alcalino
(pH=9,15), mas a duas ondas em Cl K.

2.°— Na solucio em meio alcalino foi necessario adicionar
dlcool como solvente, visto os oxidrilides provenientes
do tampio libertarem a amina, insolivel em dgua.
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3.— No caso de meio neutro, a primeira onda tem apmxx-
madamente um terco da altura da segunda
4. — Os potenciais da onda média sfo, respectivamente:

pH = 4,75 E, =—0303V
ClK 0,1 N B, = —0485 V

E", = —0,696 V
pH =—09,15 E, = —0720V

fa

5.2 — Quer o meio 4cido quer o meio alcalino serdo os indi-
cados para uma calibragio. Atendendo aos potenciais de
onda média, no primeiro caso o padrio a usar serd o

Cd2* e, no segundo, Ni2+,
Solugdes de calibragio:
Em meio alcalino:

ml
>
>
»
»
»

a— Soluto de corante
Soluto B
Soluto D :
Soluto 2 de Ni2+

Alcool a 70 %
Agua dest. q. b. para

b
(=R N SR, RV, N N

ml
>
>
>
>
»

b — Soluto de corante
Soluto B
Soluto D
Soluto 2 de Ni2t
Alcool a 70 %
Agua dest. q. b. para

(AN
DUl 4 ntn +

ml
>
>
»
»
»

¢ — Soluto de corante
Soluto B
Soluto D
Soluto 2 de Ni2+
Alcool a 70 %
Agua dest. q. b. para

SuLnisyuntLn

N

d — Soluto de corante 8 ml
Soluto B 5
Solutoe D 5
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Soluto 2 de Ni2+ 8 ml
Alcool a 70 % 25 »
Agua dest. q. b. para 50 »
e — Soluto de corante 10 ml
Soluto B 5 »
Soluto D 5 »
Soluto 1 de Ni2+ 2
Alcool a 70 % 25 »
Agua dest. q. b. para . 50 »

Em meio acido:

a — Soluto de corante 2 ml
Soluto A 10 »
Soluto C 10 »
Soluto de Cd2+ 4 >
Agua dest. q. b. para 50 »

b — Soluto de corante 4 ml
Soluto A 10 »
Soluto C 10 »
Soluto de Cd2+ 4 »
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto de corante 6 ml
Soluto A 10 »
Soluto C 10 »
Soluto de Cd2+ 3 »
Agua dest. q. b. para 50 »

d — Soluto de corante 8 ml
Soluto A 10 »
Soluto C 10 »
Soluto de Cd2+ 8 »
Agua dest. q. b. para 50 »

e — Soluto de corante 10 ml
Soluto A 10 »
Soluto C 10 »
Soluto de Cd2+ 8 »

Agua dest. q. b. para 50 »







(a)

(d)
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(b)

Fig. 4

(e)

(c)




Resultados obtidos:

Os resultados obtidos vao indicados nos ‘quadros II e III.
QUADRO 1II
é §~ '503. ?f Alturas das Alturas 2
Zx|58] g= | B ” . E‘/*’ ondas corrigidas o 9
EEIDEI- R N - g5 | Mo
EE E=| 8¢ | e85 | & volts. o | Cormnt o | &=
25513 conante| T 505N 27
a | 210,064 -0,4 l[10 —0,713| 315 | 36,7 '10,5 36,7 | 0,86 1 164,0
410,128/ —0,4 m —0,722| 335 (399 | 223|200 1,68 |174,2

610,192 —0,4 1/, | —0731| 35,1 423 35,1 | 14,1 | 249 | 1828

80,256, —04| 1/ | —0,733| 28,9 | 345 | 46,2 | 8,6 | 3,23 1804

100,320, — 0,4 50| --0,740| 37,0 [ 42,4 | 61,7 | 85 | 4,34 (1928

Aeédia [178,9 11,950/,

Observagoes:

1.o — O potencial de onda média aumenta, nos dois casos,
com a concentragio, mas isso € principalmente devido
ao aparecimento de miximos dificeis de suprimir.

2.2 — Os valores de h/c siio mais concordantes para pH=+,67,
0 que aparece bem patente nas curvas de calibracio cor-
respondentes, constancia essa que nio é de estranhar
devido ao facto de o corante ser estivel em meio 4cido
e nio em meio alcalino.
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QUADRO 111
3 %_‘ %. :f} Alturas das Alturas 2
§<r §:] ﬁg £, @ . ondas corrigidas ™
Ba 2| E5 | 25 | 8 volts | 25 | ble
g=sg SE | 3% | @ |~ 24 |Corante| g2t | &<
E §E é‘ § Corante’Cd (sens.) ((c:gnc.) 2
al|2i0064 0 | -0,288J 208 [43,5 83 | 435 0,48‘129,6
|
‘ - | ;
b | 40128 0 | —0,303‘ 28,3 \29,0 17,0 | 29,0 | 0,98 | 132,8
_ | | ‘[
c|6 0,192 0 |l/3]-0313] 425 |291 | 255 r29,1 1,46‘:132,8
. —
d 80256 0 /5 =032 318|352 348 ]17,6 1,98 [133,9
e (10103200 0 |!/5 —0333] 305 | 25,1 42,7 [12,6 2,45 1334
| i 1
Média |132,9 + 0,639/,

3°2—O pH da solucio alcalina, em 4lcool a 35 %, foi
determinado pelo eléctrodo de vidro, tendo-se encon-
trado 9,15.
4.°— A concentracio de Ni2+ correspondente ao valor cor-

rigido é de 0,017 mg/ml e a de Cd2+ é de 0,040 mg/ml.

3—C. 1. N° 138.

Nome comercial: Amarelo de metanilo.

Férmula:

O

-QQ

\
SO0sNa

ClB H14 Nx Oz S Na
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Nome cientifico: difenilamino - azo - benzeno - m - sulfonato
de sddio.

Preparacio: copulagao de acido metanilico diazotado com di-
fenilamina.

Utilizacdo: corante acido.

Origem: ICI.

Purificacio: recristalizacio a partir de solugao aqu051 ¢ se-
cagem a 100°-105° C. até constancia de peso.

Solugio «stock»: 0,5000 g. em 100 ml. de &lcool a 70 %
e diluicio com Adgua destilada a 250 ml.

Solucdes de ensaio:

a — Soluto de corante 2 ml
Soluto A 5
Soluto C 5 »
Agua dest. q. b. para 25 »

b — Soluto de corante 2 ml
Soluto A 5 »
Agua dest. q. b. para 25 »

¢ — Soluto de corante 2 ml
Soluto A 5
Solute D 5
Agua dest. q. b. para 25 »

-

__..// /'/ ||

(a) (b) (c)
Fig. 5
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Polarogramas ¢ interpretagdo:

Os polarogramas correspondentes a estas trés solucdes sfio os
da Fig. 5, (), (b) ¢ (o), respectivamente, o primeiro em meio
scido (pH =4,05), o segundo em meio neutro (CIK 0,1 N) co
terceiro em meio alcalino (pH = 9,15). Comegou-se o polaro-
grama (a) a —0,5 volts e 2 sensibilidade de 1720, o polaro-
grama (b) a — 00 volts e sensibilidade de 1/10 e o pola-
rograma (c) a — 0,4 volts e & sensibilidade de 1/20. Do exame
destes polarogramas e atendendo A composicio das solugdes, pode

concluir-se que:

PIVRH

10— O corante di origem a uma s6 onda, mas que s6 ¢é
bem definida em meio alcalino tamponado; principal-
mente em meio neutro nio tamponado, a onda é muito
irregular na parte inicial.

2.0 — Nenhum dos polarogramas apresenta méximos, pelo que
¢ desnecessario adicionar gelatina. :

3.0 — Qs potenciais de onda média sio, respectivamente:

pH = 4,65 E = —0,80 V
CIK 0,1 N E’I~z = —095V
pH =9,15 E'I"I = —058V

10— O meio mais apropriado para ensaios quantitativos ¢ o
alealino e, como a onda se forma entre —0,5 ¢ —0,0 volts,
Cd2+ serd o padrio indicado.

Solucges de calibragdo:

a — Soluto de corante 20 ml
Soluto A 20 » -
Soluto D 20 »
Soluto de Cd2+ 5 »

Agua dest. q. b, para 100 »

b — Solucdo « 40 ml
Soluto A ' 2
Soluto D 2 »

Agua dest. q. b. para 50 »
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¢ — Solucio « 30 ml
Soluto A + >
Solute D 4 »
Agua dest. q. b. para 50 »

d — Soluciio &. 25 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Soluto de Cd2+ 1 >
Agua dest. q. b. para 50 »

e — Solucdo 4 25 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Soluto de Cd2+ 1 s
Agua dest. q. b. para 50 »

-

(a) (b) () . (@
Fig. v




Resultados obtidos:
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Os resultados obtidos vio indicados no quadro 1V.

-
o |21 o El
e S_1 g K Alturas das Alturas b4
S5 < . ondas corrigidas ©s o
2919 & EE | Za o E 8 o 8
bel®gl €5 1 =5 | § 1/a - —| 235 | hle
XL 5¥ 152 | & 23 !
$=|°g| 2 8 - ” volts | Corante Cd2+ Corante Cd2+ %
= _3‘ H 2 sens.) (eone 4
I © [

a
b | 8032 —04| 1/, —0604| 382|276/ 382 27,6 11,38 | 119,4

100,10 —-0,4‘ Lo, 0,604\ 32,0 | 223 | 48,0 | 178 1,78 |120,0

6021|041/, —0596 | 304 | 209 | 304 | 278 1,09 )126,7

410,16 | —04]1/,,| —0,585 28,1 [ 365 21,1 l36,5 0,77 [ 131,9

210,08 ‘ -04 l/10\ 0574 219 \54,8 10,9 | 548 \ 0,40 | 136,3

" Media 1268 £2(3%

Observagdes:

1.9— O potencial de onda média aumenta um pouco com a
concentracio, mas talvez isso seja devido a uma ten-
déncia para formar méximos, embora tal formagio so
se torne evidente no polarograma (a) da Fig. 6.

20__ Qs valores de h/c sio menos concordantes que nos
casos anteriores, mas mesmo assim suficientemente pro-
ximos para um método instrumental e talvez os valores
de h estejam afectados por variagdes de temperatura.

30— As solucdes de calibragio contém uma pequena quanti-
dade de 4lcool, proveniente do soluto de corante, quan-
tidade essa que diminui quando a concentragio aumenta,
o que talvez explique em certa medida a disparidade
dos resultados.
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42— O pH das solugdes, medido com o eléctrodo de vidro.
é de 9,15.
50__ A concentracio de Cd%* correspondente ao valor corri-

gido é de 0,040 mg/ml

4—C. 1. N» 142.
Nome comercial: Alaranjado de metilo.

Férmula:

1,0
\N NZN—Q‘SO,NO
He
C14 H14 Nf; 03 S Na

Nome cientifico: dimetilaminoazobenzeno - p - sulfonato de
sddio. :

Preparacio: copulacio de dcido sulfanilico diazotado com
dimetilanilina.

Utilizacdo: corante acido e indicador.

Origem: Société Francolor.

Purificacio: recristalizagio a partir de solugdio aquosa e se-
cagem a 100°-105° C. até constincia de peso.

Soluciio «stock»: 0,2500 g. em dgua e diluicio com dgua
até 250 ml.

Solucdes de ensaio:

a — Soluto de corante 2 ml

. . Soluto B 5 »
Soluto C 5 »

Agua dest. q. b. para 25 »

b — Soluto de corante 2 ml

Soluto B 5 »

Soluto DD 5 »

Agua dest. q. b. para 25 »
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(a) (b)
Fig. 7

Polarogramas e interpretacio:

Os polarogramas correspondentes a estas duas solugdes sdo os
da Fig. 7, (a) e (b), respectivamente. Ambos foram obtidos 3 sen-
sibilidade de 1/20, tendo-se comegado no primeiro caso a 0 volts
¢ no segundo a — 0,3 volts. Do exame destes polarogramas e aten-
dendo a composicio das solucdes, pode concluir-se que:

1. — O corante di origem a uma sé onda bem definida,
quer ao pH de 4,75, quer ao de 9,25,

2°—Em CIK 0,1 N nio se conseguiu obter qualquer onda
bem definida do corante.

3. — Foi necessdrio usar, nos dois casos, gelatina como su-
pressor de maximos.

+.2— Os potenciais de onda média sio, respectivamente:

pH =14,75 E \ — 0,230 V
pH =925 E’/2 = —0,598 V

|

5. — O meio alcalino parece ser o mais indicado para uma
calibracio, com Cd2t como padrio.
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Solugbes de calibragdo:

a — Soluto de corante
Soluto B
Soluto D
Soluto de Cd2+
Agua dest. q. b. para

b — Soluto de corante
Soluto B
Soluto D
Soluto de Cd2+
Agua dest. q. b. para

¢ — Soluto de corante
Soluto B
Soluto D

Soluto de Cd2+
Agua dest. q. b. para

d — Soluto de corante
Soluto B
Soluto D

Soluto de Cd2+
Agua dest. q. b. para

" e — Soluto de corante
Soluto B
Soluto D

Soluto de Cd2+
Agua dest. q. b. para
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@)

©)

(b)

(a)

(e)

Fig. 8



Resultados obtidos:
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Os resultados obtidos vio indicades no quadroe V.

QUADRO V

@ 2 o = Alturasi
LETRILT, [ [P T
Bw| B T% | 35 | 2 M SE | ble
3= ©E| 28 :é, g B o Corante| | o |Corante| 2
E § 38 § Cd (sens.) | &
a {2004 |-031/,,-0597 125 481 83 0, 82075
b {3006 |-03| 1, |—0597 12,0 31,8 | 12,0 . 0,38 |200,0
c |4 008|031, |—059 165 |326]| 165 | 0,51 |2063
d | 5010 -03] 1, =059 212 321 21,2 | 0,66 | 2120
e | 6] 012]—=03| Yy |—0597 192 | 24,3 26 | 0,79 2133

. Média [207,8 + 0,82°/,

Observagdes:

1.°— O potencial de onda média mantem-se duma constincia
notavel. o
2. — Os valores de h/c sio perfeitamente concordantes, den-
tro dos limites de erro experimental.
32— 0O pH das solugdes de calibragiio, visto estas serem
aquosas, ¢ o do tampio, ou seja, 9,25.
4.°— A concentracio de Cd2t é de 0,040 mg/ml.
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5—C. I. N»° 143.
Nome comercial: Alaranjado IV.

Férmula:

HN —QNZN‘O—SOsK

Cis Hus N; O, S K

Nome cientifico: difenilaminoazobenzeno - p-sulfonato de
potdssio.

Preparacio: copulagio de dcido sulfanilico diazotado com uma
solucdio alcodlica de difenilamina em meio acido.

Utilizagdo: corante acido.

Origem: preparado no laboratorio.

Purificagiio: recristalizagio a partir de solugio aquosa e se-
cagem a 70° C. até constincia de peso.

Solugio «stock»: 1 —0,2500 g. em 4gua e diluigio com agua

‘ a 250 ml.
20,2500 g. em alcool a 70 % e diluicdo

com alcool a 100 ml.

Solugdes de ensaio:

a— Soluto 1 de corante 2 ml
Soluto A 5 »
Soluto C 5 »
Agua dest. q. b. para 25 »

b — Soluto 1 de corante 2 ml
Soluto B 5 »
Agua dest. q. b. para 25 »

¢ — Soluto 1 de corante 2 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Agua dest. g. b. para 25 »

d — Soluto 1 de corante 2 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »

Alcool 2 70 % q. b. para 25 »
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(a) (b) (©) (d)
Fig. 9

Polarogramas e interpretacio:

Os polarogramas correspondentes a estas solugdes sdo os da
Fig. 9, (a), (b), (c) e (d), respectivamente. Os trés primeiros foram
obtidos & sensibilidade de 1/5 e o quarto a de 1/10. Os polaro-
gramas (a) e (b) foram comegados a .0 volts, o polarograma (c)
a —0,2 volts e o polarograma (d) a — 0,3 volts. Do exame
destes polarogramas e atendendo i composi¢io das solugdes, pode
concluir-se que:

1.>— O corante di origem a ondas bem definidas nos meios
ensaiados.

2.°— A adigio de Alcool aumenta a solubilidade e desagre-
gag@o do corante, como se pode ver por comparacio
dos polarogramas (c) e (d).

3.>— Nenhum dos polarogramas apresenta maximos, o que
torna desnecessario o uso de gelatina.

4. — Os potenciais de onda média sdo, respectivamente:

pH =475 Eipy= —0267 V
CIK 0,1 N Ey,= —0341 V
pH =—9,25 Ey,=— —0,559 V
pH=29,15 Eijy=—0548YV




52

50__ (O meio mais aconselhavel para ensaios quantitativos ¢
o alcalino, em presenca de 4lcool, e com Cd2* como
padrio.

Solucdes de ensaio:

a — Soluto 2 de corantc 5 ml
Soluto A 10 »
Soluto D 10 »
Soluto de Cd2+ 2 »
Alcool a 70 % q. b. para 50 »

b— Soluto 2 de corante 4 ml
Soluto A 10 »
Soluto D 10 »
Soluto de Cd2+ 2 »

Alcool a 70 % q. b, para 50 »

¢ — Soluto 2 de corante 3 ml
Soluto A 10 »
Soluto D 10 »
Soluto de Cd2+ 2 »

Alcool a 70 % q. b. para 50 »

d — Soluto 2 de corante 2 ml
Soluto A 10 »
Soluto D 10 »
Soluto de Cd2+ 2 »

Alcool a 70 % q. b. para 50 »

¢ — Soluto 2 de corante 1 ml
Soluto A 10 »
Soluto D 10 »
Soluto de Cd2+ 2 >

Alcool a 70 % q. b. para 50 »
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Resultados obtidos:

Os resultados obtidos vdo indicados no quadro VL

QUADRO VI

2 % 1 'g‘ Alturas das ";lcf;‘:ﬁs %

Ba\Zz| 5 | Ep | , | Bap | O s |

o2 °§ §% | 4% g volis SE bje
=8| g B3 @ Corante| , 2+ |Corante| 38
s 3 S i 2 cd (sens.) | &

_ [

al5]02]|~02]1, —0567 28,0 \23,0 42,0 | 1,22 | 168,0
bl 4al02|-03]|1/, |—0567 361 35,6 36,1 | 1,01 | 1805
c | 31015!-03]1,|-0363 254 350 | 25,4 | 0,73 | 1693

2 | 010 |02 1, | —0563 186 1355 18,6 | 0,52 | 186,0

11005 | —03| Y7 [—0561] 13,1 [51,1 92 |0,26)1840

Meédia |177,6 £ 1,79,

Observagdes:

12— O potencial de onda média mantém-se praticamente
constante.

20 __ Os valores de h/c sio razoavelmente concordantes. -

3.c— Com eléctrodo de vidro encontrou-se para as solugdes
um pH de 9,15.

45— A concentragio de Cd2* nas solucdes é de 0,040 mg/ml.
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6—C. 1. N° 147.

Nome comercial: Amarelo azoico FFN.

uN —Q N=N_-<:>'SO,N0
v
|:
NO,

Férmula:

clg H12 N:, O7 S Nﬂ,

Nome cientifico: dinitro-2":4" - difenilaminoazobenzeno - p -
- sulfonato de sodio.

Preparagio: condensagio de cloro-1- dinitro- 2:4 - benzeno

com aminoazobenzeno e sulfonacio do produto obtido.

Utilizacio: corante acido.

Origem: ICI.

Purificaciio: recristalizacio a partir de solugio aquosa e sc-

cagem a 100°-105° C. até constancia de peso.

Solucdio «stock»: 1 — AdigAo de 250 ml de dlcool a 70 % a
uma solucio com 0,5000 g. de corante
em 250 ml de 4agua.

20,2500 g. em agua e diluicio com dgua
a 250 ml
3—0,2500 g. em 4lcool a 70 % e dilui¢do

com alcool a 250 ml.

Solugdes de ensaio:

a— Soluto 1 de corante 1 ml
Soluto B 10 »
Soluto C 10 »
Agua dest. q. b. para 50 »

b — Soluto 1 de corante 2 ml
Soluto A 5 »

Agua dest. q. b. para 25 »
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c— Soluto 1 de corante 5 ml
Soluto A 3 »
Soluto D 2 >
Agua dest. q. b. para 25 ».
d — Soluto 1 de corante 1 ml
Soluto B 10 »
Soluto D, 10 » ’

Agua dest. q. b. para 50 »

(a) (b) (¢) (d)
Fig. 11

Polarogramas e interpretacio:

Os polarogramas correspondentes a estas solugdes sio os da
Fig. 11, (a), (b), (¢) e (d), respectivamente. Os polarogramas (a)
¢ (d) foram obtidos A sensibilidade de 1/5 e os outros dois i
de 1/10. O polarograma (a) foi comegado a 0 volts, o polaro-
grama (b) a — 0,2 volts ¢ os polarogramas (© e (d) a —0,3 volts.
Do exame destes polarogramas e atendendo 3 composicio das so-
lugges, pode concluir-se que:

1.°— O corante d4 sempre origem a duas ondas bem defi-
nidas; a primeira §é, provavelmente, devido ao grupo
— N=N— e a segunda, aos grupos — NQO,.
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20— A presenca de gelatina, no caso de meio alcalino, dd
origem a uma melhor diferencia¢io das ondas.
3. — Os potenciais de onda média sfo, respectivamente:

pH = 4,75 E’la/2 = — 0,25 v E”’le = — 0,44 Y
CKO1N By, = - 057V EYy, = —073V
1H=19,25 Ly, = — 0,58 V By = — 071V

E.l/ﬂ = - 0,73 \Y E”f/:, = - 095 v

4.° — Nenhuma relaciio constante existe entre as alturas das
ondas, relacio que toma respectivamente os valores se-
guintes: 0,97; 0,57; 0,29 e 0,64.

5.9 Devido 1 posicio das ondas, nenhum dos trés catides
pode ser usado como padrdo interno.

Solucdes de calibragfio:

i.2 — a — Soluto 2 de corante 5 ml
Soluto B 5 »

Soluto D 5 »

Agua dest, q. b. para 50 »

b — Soluto 2 de corante 3 ml
Soluto B 5 »

Soluto D 5 »

Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto 2 de corante 2 ml
Soluto B 5 »

Soluto D 5 »

Agua dest. q. b. para 50 »

d — Soluto 2 de corante 1 ml
Soluto B 5 »

Soluto D 5 »

Agua dest. q. b. para 50 »

2.0 .—a— Soluto 3 de corante 5 ml
Soluto B 5 »

Soluto D 5 »

Alcool 2 70 % q. b. para 50 »
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b — Soluto 3 de corante
Soluto B
Solute D
Alcool a 70 % q. b. para

¢ — Soluto 3 de corante
Soluto B
Soluto D
Alcool a 70 % q. b. para

d — Soluto 3 de corante
Soluto B
Soluto D
Alcool a 70 % q. b. para

e — Soluto 3 de corante
Soluto B
Soluto D
Alcool a 70 % q. b. para

(b) ©
@ Fig, 12

4
5
5

50

S nnWw

S L N

O VLU =

ml
>
>
»

ml
>
»
>

ml
»
»
>

ml
>
>
> .

(d)
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© (@) (e)
Fig. 13

(b)

(a)



Resultados obtidos:

Os resultados obtidos com a primeira e segunda séries de
solucdes de calibracio vio indicados nos quadros VII e VIII,

respectivamente.

QUADRO VII
] E 'gs. g Alturas das Alturas
52 £g £% | £ " E1/2 ondas corrigidas -
Eilog g5 152 4 = |n
jg:;_fgg §°E° 'g:» @ volts N h1 h2 2 e
& § 3 E 1 2 (sens.) [(sens.)
a|51010|~03 1/, =05331265 142 | 530 (284 | 054 5300
b 131006 —031/,| =052 195 | 120 | 39,0 | 24,0 | 062 |650,0
— o [t - 1 -
cl2]o04 —0,3’ e | 20514 218 | 185 | 301 21,7 072 7525
dl1/002)-031/, |05 oo | 11,4 204 | 11,4056 |1020,0
5 —O,/06 i

Observacées :

1.°— Quer em solugfio aquosa, quer alcodlica, os potenciais
de onda média mantém-se praticamente constantes.

2,° — Mesmo entrando em linha de conta com uma sd onda,
os valores de h/c sé sio razoavelmente constantes em
solucdo alcodlica, causa da nio obtencio de rectas nas
curvas de calibraciio correspondentes a soluciio aquosa.
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QUADRO VIII

é %_ =1 é Alluras das Alturas
g;_ 8§ "‘Eg ;g E; E‘/2 n—ondas corrigidas \E byl
g E S g (sens.) (sens.)‘
a 5|00 —03 1| 204 25,1 | 243| 502|486 | 0,97 5020
b| 4008 —-03 1/, jgve‘gg 20,2 | 20,0 | 40,4 | 40,0 | 0,99 |503,0
JE._‘

c13]006[=031/, | 2480 20,1 |198] 28,1 | 277|099 4683
s ' —

|
d | 2|00 =03 1, T0A53| 104 | 100 | 208 | 200 096 5200
e|1]0021—03 s _',8:%?8 108 | 10,8 | 10,8 | 10,8 | 1,00 | 540,0

Média {507,1 4-1,62/,

3.°— Em solucio aquosa os valores da relacdo das alturas
sio erraticos, apresentando uma constincia notdvel no
caso da solugiio alcodlica.
49— Os valores do pH das duas séries de solugdes sdo, res-
. )
pectivamente, 9,25 e 9,15.

7—C. I. N° 211.

Nome comercial: Fermelho de metilo.

HyC <
N N=N—
We 7

COoH
Cl.’l H15 NS 02

Férmula:
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Nome clentifico: 4cido dimetilaminoazobenzeno - o - carbo-
xilico.

Preparacio: copulacio de acido antranilico diazotado com
dimetilanilina.

Utilizacdo: indicador.

Origem: Société Francolor.

Purificaciio: recristalizacio a partir de soluciio alcodlica e se-
cagem num exsicador de vazio, com P, O, até constincia de peso.

Soluciio «stock»: 1 —0,2500 g. em NaOH diluida e dilui¢do

. com agua a 100 ml

2—0,1000 g. em 4alcool a 70 % e diluicio
com alcool a 100 ml. :
Solugéies de ensaio:

a— Soluto 1 de corante 2 ml
Soluto B 10 »
Soluto C 10 »
Agua dest. q. b. para 50 »

b — Soluto 1 de corante 2 ml
Soluto A 10 »
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto 1 de corante 2 ml
Soluto A . 10 »
Soluto D 10 »
Agua dest. q. b. para 50 »

(a) (b) (c)
Fig. 14
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Polarogramas e interpretacio:

Os polarogramas correspondentes a estas solucdes sfo os da
Fig. 14, (a), (b) e (o), respectivamente. O polarograma (a) foi
obtido A sensibilidade de 1/10 e os outros dois a de 1/20.
O polarograma (a) foi comegado a 0 volts e os polarogramas
(b) e (© a —0,2 volts. Do exame destes polarogramas e aten-
dendo 2 composicio das soluges, pode concluirse que:

1.>— O corante d4, nos trés casos estudados, origem a uma
6 onda bem definida; sendo a pequena altura da onda
obtida em meio 4cido devida 3 pequena solubilidade do
corante nesse meio.

o 4 ~ ’ . . ’ .

2.°— 86 se observou formacdio de mdximos em meio acido,
maximos suprimidos por adicio de gelatina.

3.2— Os potenciais de onda média sio, res ectivamente :

2

pH = 4,75 E,, = — 0,202V
CK 0,1 N E, =—062YV
PH=192  E, —_—0513V

4.>— Quer o meio 4cido, desde que se use solugcdo alcodlica
do corante, quer o meio alcalino servirio para estudos
quantitativos.

5.— Devido & posicio das ondas, Cd2+ seri o padrio indi-
cado nos dois casos.

Solugdes de calibragiio:

1.°~—a— Soluto 1 de corante 5 ml
Soluto A 10 »

Soluto D 10 »

Soluto de Cd2+ 2 »

Agua dest. q. b. para 50 »

b — Soluto 1 de corante 4 ml
Soluto A 10 »

Soluto D 10 »

Soluto de Cd2+ 2 >

Agua dest. q. b, para 50 »
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¢ — Soluto 1 de corante 3 ml
Soluto A 10 »
Soluto D 10 »
Soluto de Cd2+ 2
Agua dest. q. b. para 50 »

d — Soluto 1 de corante 2 ml
Soluto A 10 »
Soluto D 10 »
Soluto de Cd2+ 2 »
Agua dest. q. b. para 50 »

e — Soluto 1 de corante 1 ml
Soluto A 10 »
Soluto D 10 »
Soluto de Cd2+ 2 s
Agua dest. q. b. para 50 »

2. —a— Soluto 2 de corante 6 ml
Soluto A 10 »
Soluto C 10 »
Soluto de Cdz+ 20
Agua dest. q. b. para 50 »

b — Soluto 2 de corante 5 ml
Soluto ‘A 10 »
Soluto C 10 »
Soluto de Cd2+ 2 s
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto 2 de corante 4 ml
Soluto A 10 »
Soluto C 10 »
Soluto de Cd2+ 2 »
Agua dest. q. b. para 50 »

d — Soluto 2 de corante 3 ml
Soluto A 10 »
Solute C 10 »
Soluto de Cd2+ 2
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto 2 de corante 2 ml
Soluto A 10 »
Solute C 10 »
Soluto de Cd2+ 2 »

Agua dest. q. b. para 50 »
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(e)

(@

()

(b)
Fig. 15

(a)



(a)
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(Y]

(b)

Fig. 16

© (@
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Resultados obtidos:

Os resultados obtidos com a primeira e segunda séries de so-
lucdes vio indicados nos quadros IX e X, respectivamente.

QUADRO IX

» 2 [} = Alturas

N s | 3 ko Alturas das | oo é'

R SEIEE| 50| 4 1/, ondas gidas | T4

8 b Sl e | 35| = w5 | ble
<) s= | 3F s | &8 volts 3=

g °g 2 812 2+ |Corante| S'&
3 = £ K Corante |Cd (sens.) Cg
= (2 1S |3

a 5 0,25 —0,3' 1/5() —-0513] 186 | 10,1 46,5 | 1,84 | 186,0

a0| —0517| 28,0 | 26,0 28,0 | 1,08 | 186,7

c 3 1015 -03

d |2 0101 —03"s ~0517| 190 | 258 ]| 190 | 0,75 190,0

110,05 | —04/!/10/ —0513| 193 | 508 9,7 10,38 1194,0

Média [187,8 £ 0,840/,

Observacées:

1.°— O potencial de onda média mantem-se praticamente
constante, muito especialmente en1 mejo alcalino. As
pequenas variagdes encontradas em meio acido podem
ser atribuldas 4 quantidade variavel, embora pequena,
de alcool introduzida pelo soluto de corante,

2.°— Os valores de h/c sdo constantes dentro de limites ra-
zodveis, especialmente em meio alcalino,

3.>— O pH das solucdes alcalinas é de 9,25 ¢ o das solucges
acidas ¢ de 4,75, sinal de que a quantidade de 4lcool
¢ insuficiente para alterar o pH das solucdes.

4.2 — As duas séries de solugdes de calibragdo contém 0,040 mg.

de Cd2* por ml,



QUADRO X

@ 33 =) | Altaras|

E@ R s E: . Alturr:is das | oopri- 3

£ 3 3 | EE o R a 12 ondas gidas - 2

ey | OB | B= =3 2] s ee—— & B | bfs
SHF 2% g% B3 3 volts B

5= | = \ 8= I-hg A P Corante| =3
=} "8 ¢ 5 0 Corante | , 24 Lorantel 3
DO.. < | :3 ’ 3 Gl | (sens.) | m

= : - i
r , IV

a | 61012 =01 1/, |—02:2 154 126 308|122 2567
I P D I R P R R T

b |5 010 0 |1,|-0217 185 166|278 | |11 |278,0

c| 4008 | 0 {1, [-0231 206 2,0/ 20,6 082|275

d| 3|06 0 i | —023); 163 | 250 | 16,3 | 0,65 |271,7

e | 2004 0 | Yy —0240! 105|250 | 105 | 0,42 | 2625

Média |265,3 + 1,29°/,

Corantes oxiazoicos.

- 8—(C. I. N»° 31.
Nome comercial: Fermelho amidonaftol G.

Férmula:

<:>— N=N

Na 0,5 S0, Na

Ho NH.CO.CH,

C13 H13 N3 Og 82 Na2
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Nome cientifico: benzeno - azo - acetilamine - 8 - naftol - 1 -
- dissulfonato de sédio - 3:6.

Preparagio: copulagio de cloreto de diazobenzeno com #cido
acetilamino - 8 - naftol - 1 - dissulfénico - 3:6 em solucdo alcalina.

Utilizacdo: corante 4cido.

Origem: preparado no laboratério.

Purificacio: recristalizaciio a partir de soluciio aquosa ¢ sc-
cagem sob vazio até constincia de peso.

Solugdo «stock»: 0,5000 g. em dgua e dilui¢io com dgua
a 250 ml.

Solugdes de ensaio:

a— Soluto de corante 4 ml
Soluto A 10 »
Soluto C 10 »
Agua dest. q. b. para 50 »

b — Soluto. de corante . 4 ml
Soluto A . 10 »
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto de corante 4+ ml
Soluto A 10 »
Soluto D 10 »

Agua dest. q. b. para 50 »

%
h
«

[P
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Polarogramas e interpretacio:

Os polarogramas correspondentes a estas solugdes sio os da
Fig. 17, (a), (b) e (c), respectivamente. O primeiro ¢ o terceiro
foram obtidos A sensibilidade de 1/15 e o segundo a de 1/10.
O polarograma (a) foi comecado a — 0,2 volts, o polarograma
(b) a — 0,4 volts ¢ o polarograma (¢) a — 0,3 volts. Do exame
destes polarogramas ¢ atendendo & composicio das solugdes, pode
concluir-se que:

1. — O corante da origem a uma s6 onda bem definida em
qualquer dos casos, s havendo formagio de maximos

em CIK 0,1 N,

2.°— Os potenciais de onda média sfio, respectivamente:

pH=4.75 E,, = — 0423V
CIK 01 N E,, = — 0,792V
pH = 9,25 E,=— 0613V

valores estes que sio a média dos obtidos com poten-
ciais crescentes e decrescentes.

3. — Para ensaios quantitativos em meio alcalino, o padrio

interno indicado sera Cd2%t, devido & posi¢do da onda
do corante.

Solugdes de calibragiio: -

a — Soluto de corante 8 ml
Soluto A 10 »
Soluto D 10 »
Soluto de Cd2+ 2 >

Agua dest. q. b. para 50 »

b— Soluto de corante 6 ml
Soluto A 10 »
Soluto D 10 »
Soluto de Cd2+ 1,5 »

Agua dest. q. b. para 50 »




(a)

¢ — Soluto de corante

Soluta A
Soluto D

-1

[

Soluto de Cd2+

Agua dest. q. b. para

d — Soluto de corante

Soluto A
Soluto D

Soluto de Cd2+

Agua dest, q. b. para

(b)

m

Fig. 18

(c)

4
10
50

9

4

10

50

ml
»
»
»>
»

ml
>
>
»
»

(@)
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Resultados obtidos:

Os resultados obtidos vio indicados no quadro XI.

QUADRO XI

E é 3 —g Alturas das Alturas @

Fol5E §E By 4 By ondas corrigidas | T w

$ul.2| 55 | B3| 5 p 85| nre
SE|FF| €8 | & 5@ volts é 24 Corante Cd2+~ =73

a 5 I 8 :;: é Cd {sens.) (cone.)| &

a| 81032 -—0,41‘ a5 —0,641330! 175 | 495|175 1,88 |154,7]
b| 6024 —04]1, —0641373| 20,0 | 373 266 1,40 1654
c|4]016 | —04 1/, —0637|242] 265 | 242|265 | 091 | 151,3
d

210,08 —04/1/,, —0613111,6 | 269 | 11,6 | 259|043 |145,0

Média | 191,6 &+ 11490

Observacies :

1. — O potencial de onda média mantem-se priticamente
constante, excepto no ultimo caso, que se pode consi-
derar um valor anormal.

2.2 — Os valores de h/c sio concordantes, dentro dos limites
admissiveis de erro experimental.

3.°— O pH das solugdes é o pH do tampio empregado, ou
seja, 9,25.

+4.°— A concentracio de Cd2t correspondente aos valores
corrigidos ¢ de 0,040 mg/ml.
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9—C. 1. N° 98

Nome comercial: Castanho eriocromio R.

Férmula:

OH N

N
{10, S0Mla

C12 H]() N5 OG S Na

Nome clentifico: nitro-5 - hidroxi-2-benzeno - azo - dia-
mino - 2:4 - benzenossulfonato de sddio - 5.

Preparacio: copulacio de p - nitro - o - aminofenol diazotado
com acido m - fenilenodiamina - sulfénico - 4.

Utilizacic: corante para 1i mordentada com crdémio.

Origem: INAC.

Purificacfo: recristalizacio a partir de solugio aquosa e se-
cagem a 100°-105° C. até constincia de peso.

Solugiio «stocks: 0,5000 g. em Agua e diluicio com adgua a

250 ml.

Solucgdes de ensaio:

a— Soluto de corante 4 ml
Soluto A 10 »
Soluto C 10 »
Alcool a 70 % 25 »
Agua dest, q. b, para 50 »

b — Soluto de corante 4 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Alcool a 70 % 25 »

Agua dest. q. b. para 50 »




(a) (b)
Fig. 19

Polarogramas e interpretaciio:

Os polarogramas correspondentes a estas duas solugdes sdo os
da Fig. 19, (a) e (b), respectivamente. Os polarogramas foram
obtidos & sensibilidade de 1/20; comegou-se no primeiro caso a
— 0,1 volts e, no segundo, a — 0,4 volts. Do exame destes pola-
rogramas e atendendo a composi¢io das solucgdes, pode con-
cluir-se que:

1.°— O corante d4 origem a duas ondas, melhor definidas
em meio alcalino, a primeira provivelmente devida a0
grupp — N =N — e a segunda ao grupo — NO,.

20— Torna-se necessirio adicionar s solucdes 50 % de 4l-
cool a 70 % para impedir a precipitacio do corante
pelos electrdlitos.

3.2 — A segunda onda tem uma altura aproximadamente uma
vez e meia a da primeira.

4.2 — Para ensaios quantitativos o meio alcalino é o mais
indicado e, devido A posicio das ondas, sé talvez Ni2+
possa ser usado como padrio interno.
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5.2— Os potenciais de onda média sio respectivamente :

pH= 4,66 Eiy,=—0348V E'")y = — 0,663 V
pH=915 E,,=—0607V By =—0950V
Tentou-se, também, obter um polarograma (ndo reproduzido)

do corante em CIK 0,1 N. Formaram-se de igual modo duas
ondas, mas tdo irregulares que nio se prestam a qualquer medida.

Solugdes de calibracio:

a— Soluto de corante 5 ml
Soluto B : 5 »
Soluto D 5 »
Alcool a 70 % 25 »
Agua dest. q. b. para 50 »

b — Soluto de corante 5 ml
Soluto B 5 »
Soluto D 5 »
Soluto 1 de Ni2+ 1 »
Alcool a 70 % 25 s
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto de corante 4 ml
Soluto B 5 »
Soluto D 5 »
Alcool a 70 % 25 »
Agua dest. q. b. para 50 »

d — Soluto de corante 3 ml
Soluto B 5y
Soluto D 5
Alcool a 70 % 25 »
Agua dest. q. b. para 50 »

e — Soluto de corante 2 ml
Soluto B 5 »
Soluto 1D 5 »
Alcool a 70% . 25 »
Agua dest. q. b. para 50 »

f — Soluto de corante 1 ml
Soluto B 5 »
Soluto D 5 s
Alcool a 70 % 25 »
Agua dest. q. b. para’ 50 »







Resultados obtidos:

Os resultados obtidos vdo indicados no quadro XII.

QUADRO XII
@ |5 ] o £
s |52 @ 8 Alturas das Altvras
Sol5E §'_E, £, i F ondas corrigidas -
.08 B3 | 25| & 2 | —— 37 | hyfe
2. 3: b4 g Q5 w S
Sk "8 2 g volts h h1 b
2 218 3 1 (sens.) ((sens.)
a [ 51020 031, ~ 00T 296 | 348 | 339 592154 | 1695

c | 4016|-03 1/,

—0615 , . 5
Zo0a8| 271 420 271|420 155 1694

d13/0,12|-03 1/,

e|2]008|~03l 1/,

f11]004]|—03 1

- 0613
- 0,950

<75 1426 206 | 31,9155 171,7

— 0,607 ‘
—0948| 184|280 138 21,0 1,52 1725

:8822' 145 ‘21,0 7.3 ‘10,5 1,44 | 1825

Observacdes:

Média 173:1 i'_ 0197 o/o

1. — O potencial de onda média mantem-se constante para
a segunda onda e aumenta muito pouco com a con-
centracio para a primeira.

2.°— A concordincia dos valores de h/c ¢ evidente para
qualquer das ondas por exame das curvas de calibra-
¢30; o cilculo efectuado para uma das ondas mostra
que a variagio ¢ inferior & geralmente permitida.,

3.2— O pH das solucies ¢ de 9,15.

+.°— O polarograma (b) da Fig. 20 tem a mesma COmposicio

que (a), mas

com adicio de Ni2t, Ao adicionarse o

ido, verificou-se que a cor da solu¢io mudou de cas-

tanho para vermelho escuro. A onda de Ni2*t nio
aparece e, comparando os polarogramas (a) e (b), (este
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polarograma foi comecado a — 0,4 volts e obtido 3
sensibilidade de 1/50) vé-se que:

I—E'y, passou de — 0,617 volts a — 0,757 volts
¢ h; de 22,6 mm a 30,0 mm;

II—E", passou de — 0,948 volts a -— 1,018 volts
e h, de 34,8 mm a 43,5 mm.

Isto prova a formacio dum complexo entre Ni2+ ¢ ¢ corante,
caso que serd discutido mais adiante,

IRITR TG IR J/
(P“—’,ﬁ) Ccyu_:'ﬂo o

T
LN
hY

40k /
/
/
/ /
/
;oo
3o} /
/

0t // “Nal~
/
/
/

004" 008 012 016 610
Conc em wgd

Grifico 21 — Veriacido das alturas das ondas
de corante (em mm) com a concentragio.
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10— C. I. N 151,
Nome comercial: Alaranjado II.

Férmula;

0N
/
— N:N—Q SO,Na

CIG Hu N2 04 S Na,5OH2

Nome cientifico: naftol - 2 - azo - benzeno - p-sulfonato de
sadio.

Preparaciio: copulacio de 4cido sulfanilico diazotado com
naftol - 2. '

Utilizagdo: corante icido.

Origem: preparado no laboratério.

Purificagio: recristalizacio a partir de solucio alcodlica e se-
cagem a 70° C, até constincia de peso.

Solugdo «stock»: 0,2500 g. em agua ¢ diluicio com agua

até 100 ml.

Solugdes de ensaio:

a— Soluto de corante 1 ml
Soluto A Sy
Soluto C 5 »
Soluto de Cd2+ 1 s
Agua dest. q. b. para 25 »

b — Soluto de corante I ml
Soluto A 5 »
Soluto de TI+ 10 »
Agua dest. q. b. para 25 »

¢ — Soluto de corante 1 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Soluto de Cd2+ 1 »
Agua dest. q. b. para 25 »
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!

(a) (b) (c)
Fig, 21

Polarogramas e interpretacio:

Os polarogramas correspondentes a estas solucdes sio os da
Fig. 21, (a), (b) ¢ (c), respectivamente. Os polarogramas foram
obtidos & sensibilidade de 1/20; comecou-se o polarograma (a) a
— 0,1 volts, o polarograma (b) a — 0,2 volts ¢ o polarograma (c)
a — 0,4 volts. Por se tratar do corante azoico que tem sido mais
estudado, todas as solucdes de ensaio contém uma certa quantidade
de TI* ou Cd2*, que servirio como uma segunda referéncia para
a determinacio de E'/,. Nos polarogramas (a) e (c) a primeira
onda é a do corante e, no polarograma (b), a segunda. Do exame
destes polarogramas ¢ atendendo i composicio das solugdes, pode
concluir-se que:

1.>°— Nas condicdes de ensaio, o corante di sempre origem
a uma s6 onda bem definida.

2. — Nio se nota qualquer formagio de méximos.

3.°— Os potenciais de onda média $d0, respectivamente :

pH = 4,75 E, = — 0,329 V
OK 01 N E, =—0713V
pH = 9,25 B, = —0,606 V
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4.° — Qualquer dos meios servird para ensaios quantitativos.

Solugbes de calibragio:

a — Soluto de corante 5 ml
Soluto A 10 »
Soluto de TI+ 20 »
Agua dest. q. b, para 50 »

b Solutp de corante 4 m]
Solute A 10 »
Soluto de T1+ 20 »
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Solutg de corante 3 m]
Soluto A 10 »
Soluto de TI1+ 20 »
Agua dest. q. b. para 50 »

d — Soluto de corante 2 m]
Solute A 10 »
Soluto de T1+ 20 »
Agua dest. q. b. para 50 »

e — Soluto de corante 1 m]
Soluto A 10 »
Soluto de TI+ 20 »

Agua dest. q. b, para 50 »

Ve

(a) ’ (b) (¢) (d) (e)

[
Fig. 22
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Resultados obtidos:

Os resultados obtidos vdo indicados no quadro XIII.

QUADRO XIII

0 3 o = Alturas
: A d A

gg" §§ gé‘ éz .| Fap ot gidas | S

Pu| 8 T% | E3 | & ws | S5 | bl

e UE g= §> @ vous + [Corante | Corante| 33

a E 5 ;,5 ‘ Il (sens.) | =

a |5 |02 ]|—-03 1/50 —0,770| 7,5 236 | 59,0 | 3,15 {236,0

b| 402 |—-03 1/30 —0,7561 12,0 | 31,5 | 47,3 | 2,63 | 236,

c| 3]0 }|-03 1/20 —0,737 180 355 | 35,5 | 1,97 | 236,7

d| 2] 010 | -03 l/20 —0,719| 17,0 | 230 | 23,0 | 1,35 |230,0

e | 1]005 ’-0,3 V10 | —0,696| 365 | 25,0 | 125 | 0,68 | 230,0
Meédia [237,9 + 0,929/,

Observacdes:

1.°— O potencial de onda média varia no mesmo sentido
que a concentracdio, o que nio ¢ de estranhar, pelo
facto de as solucdes nio estarem tamponadas.
2.°— Os valores de h/c sio concordantes dentro dos limites
admissiveis de erro experimental.
3.°— A concentragdo de T1* nas solucdes é de 0,073 mg/ml.
7
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11— C. 1. No 185.
Nome comercial: Escarlate de naftaleno 4R.

Férmula:

noQ

\
Ng0,S — —N=N—
NOO;S_

503N0
C20 H11 N2 Ol() Sg Nﬂg

Nome cientifico: naftalenossulfonato de sédio - 4 - azo - naftol -
- 2 - dissulfonato de sddio - 6:8.

Preparacio: copulacio de 4cido naftilamino - 1 - sulfénico - 4 -
- diazotado com acido naftol - 2 - dissulfénico - 6 :8.

Utilizacdo: corante acido.

Origem: ICI.

Purificagio: recristalizagio a partir de solucdo aquosa ¢ se-
cagem a 100°-105° C. até constincia de peso.

Solugdio «stock»: 0,5000 g. em dgua e diluicio com dgua até

250 ml.

Solugdes de ensaio:

a — Soluto de corante 4 ml
Soluto B 5
Soluto C 5 »
Agua dest. q. b. para 50 »

b — Soluto de corante + ml
Soluto B 10 »
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto de corante 2 ml
Soluto B 10 »
Soluto D 10 »

Agua dest. q. b. para 50 »
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vd | | L
(a) (b) (©)
Fig. 23 .

Polarogramas e interpretacio:

Os polarogramas correspondentes a estas solucdes sio os da
Fig. 23, (a), (b) e (¢), respectivamente. Os polarogramas (a) e (b)
foram obtidos & sensibilidade de 1/20 e o polarograma (c) i de
1/10; comegou-se o polarograma (@) a 0 volts, o polarograma (b)
a — 0,4 volts e o polarograma (€) a — 0,3 volts. Do exame destes
polarogramas ¢ atendendo-se composi¢cio das solugdes, pode con-
cluir-se que:

1. — O corante d4 uma sé onda bem definida, com uma
pronunciada tendéncia para a formacio de méaximos, em
CIK 0,1 N e em meio alcalino, mas em meio 4cido d4
duas ondas praticamente indistinguiveis.

2.°— Os potenciais de onda média sflo, respectivamente:

pH =4,75 E’,/2 =—023 V

E",/2 =037 V
CIK 01 N E,/ﬂ = —07317V
pH = 9,256 E,/2 = —0,659V

3.>— Para ensaios quantitativos o melhor meio serd o alca-
lino com Cd2* como padrio.




91

Solugdes de calibracdo:

a— Soluto de corante 5 ml
Soluto B 10 »
Soluto D 10 »
Soluto de Cd2+ 2 »
Agua dest, q. b. para 50 »

b — Soluto de corante 4 ml
Soluto B 10 »
Soluto D 10 »
Soluto de Cd2+ 2 >
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto de corante 3 ml
Soluto B 10 »
Soluto D 10 »
Soluto de Cd2+ 2 >
Agua dest. q. b. para 50 »

d — Soluto de corante 2 ml
Soluto B 10 »
Soluto D 10 »
Soluto de Cd2+ 2 >
Agua dest. q. b. para 50 »

e — Soluto de corante 1 ml
Soluto B 10 »
Soluto D 10 »
Soluto de Cd2+ 2 »

Agua dest. q. b. para 50 »
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(e)

(d)

(c)
Fig. 24

(b)

(aj
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" Resultados obtidos:

Os resultados obtidos vdo indicados no quadro XIV.

Observacdes:

QUADRO XIV

w < 3 = Alturas | o,
Ex | BR | Bg |2, |, | ok, | MO [am| 8,
B 8| 8% | 35 | ¢ g3 | ble
EE 'gg SS %" n volts Corante |ca2t |Cotante| 278
5 :—gi 3 é orante (sens.) | =
a 5 1020 [ —03 /50| —0,665| 286 |24,5| 38,1 (1,16 | 1905
b 4 10,16 | —03! /20 —0,665] 22,1 | 22,6 | 294 | 0,98 |183,7
c 3 (012 [-03 | —0,659] 175 [ 245 233 | 0,71 [194,2
d 2 008 1-03 /15 —0644| 157 |346| 157 | 0451963
e | 1 [004]-03 /15 —0633| 80 |348] 80 |0,22 2000

Média | 1929 £ 1,099/,

1. — O potencial de onda média do corante diminui um

pouco com a COI](‘(’lltI‘(’lCﬁO.

© 22— Os valores de h/c sio concordantes, dentro dos limites
admissiveis de erro experimental.

3.2~ O pH das salucdes é o do tampio, isto é, 9,25.

4. — A concentracio de Cd2? nas solug6e§ ¢ de 0,040 mg/ml.
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4 — Corantes biazoicos.

Conforme se fez para os corantes monoazoicos, o trabalho
executado sobre cada corante serd descrito ordenando os corantes
de acordo com a classificagio adoptada e, dentro de cada grupo,
por ordem crescente de numeracio no Colour Index.

Corantes acidos primarios.

12— C. I. N° 234.
Nome comercial: Cast/mhb de naftaleno para couro A.

Férmula:

Cls ou
T g S S S
ol

C20 H17 N4 05 S Na

Nome cientifico: dimetil - 2:4 - benzeno - azo - dihidroxi - 2:4 -
- benzeno - 3 - azo - benzenossulfonato de sédio - 4.

Preparacio: copulagio de 4cido sulfanilico diazotado com re-
sorcinol ¢ o produto copulado com m - xilidina diazotada, todos
em proporgdes equimoleculares.

Utilizagfio: corante 4cido, em especial para couro.

Origem: ICI.

Purificacdo: recristalizagdo a partir de solucio aquosa e se-
cagem a 100°-105° C. até constincia de peso.

Solucdo «stocks: 0,2500 g. em 4dgua e diluicio com Agua a

250 ml.
Solucdes de ensaio:

a — Soluto de corante 4 ml

Soluto B 5 »
Soluto C 5 »

Agua dest. q. b, para 50 »
b — Soluto de corante 4 ml
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Soluto B

Agua dest. q. b. para
¢ — Soluto de corante

Soluto A

Soluto B

Agua dest. q. b. para

d — Soluto de corante
Soluto A
Soluto D
Agua dest. q. b. para

e — Soluto de corante
Soluto A
Soluto D
Alcool a 70 % q. b. para

Polarograma e interpretacio:

10 ml
4 ml

50 »

10 ml
5 »
>

5
50 »

Os polarogramas correspondentes a estas solugdes sio os da
Fig. 25, (a), (b), (c), (d) e (e), respectivamente. Os trés primeiros
polarogramas foram obtidos 3 sensibilidade de 1/5, o quarto i
de 1/10 e o quinto 4 de 1/15. Comegou-se o primeiro polaro-
grama a 0 volts e todos os outros a — 0,3 volts. Do exame destes
polarogramas e atendendo i composicio das solucdes, pode con-

cluir-se que:

1.°— O corante di origem a uma sé onda bem definida,
excepto em meio alcalino hidroalcodlico em que da

origem a duas ondas.

2.°—Em meio 4cido e em CIK 0,1 N, o corante d4 origem
a maximos, suprimidos por gelatina.

3.>— Comparando os polarogramas (b) e (c), vé-se que a
gelatina reduz a corrente de difusio do corante, de-

vendo usar-se a menor quantidade possivel.

4.>—Em meio alcalino, a gelatina nio ¢ eficaz para a su-
pressio de mdximos, polarograma (c), mas consegue-se

essa supressdo sem gelatina pela adicdo de alcool.
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(e)

(@)

Fig. 25

(©)

(b)

(a)
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5.°— Os potenciais de onda média sdo, respectivamente:

pH = 4,75 E, = — 0294V
CIK 0,1 N F,, = — 0,578 V

E, = — 0611V
pH = 9,25 E,, = — 0611V
pH = 9,15 E, = —0552V

/
B, = —0952V

6.°— Para ensalos quantitativos, o meio mais indicado é o
alcalino, em solucio hidroalcodlica, aproveitando-se a
primeira onda por ser a melhor definida. Como padrio
interno, pela posicio das duas ondas se vé que Cd2+
¢ o tnico catifio possivel de entre os trés.

Solugdes de calibracdo:

a — Soluto de corante 20 ml
Soluto A 5
Soluto D 5
Soluto de Cd2+ 4 >
Alcool a2 70 % q. b. para” 50 »

b — Soluto de corante 15 ml
Soluto A 5
Soluto D 5 »
Soluto de Cd2+ 2y
Alcool a 70 % q. b. para 50 »

¢ — Soluto de corante 10 ml
Soluto A 5
Soluto D 5 »
Soluto de Cd2+t 2 >
Alcool a 70 % q. b. para 50 »

d — Soluto de corante 5 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Soluto de Cda+ 1 »

Alcool a 709% q. b. para 50 »
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@)

(c)

Fig. 26

(b)

(a)
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esultados obtidos:

Os resultados obtidos vdo indicados no quadro XV,

- QUADRO XV

2 &l
R ENE] 2 Alturas das Alturas ]
Ea 5E| E5 | E, | 4 E’/2 ondas corrigidas ':Q
2uo8 5% | 25 | 8 | vou a5 | e
SEEEER BT foorante ca B Gorante ca 2| 5
& § 3 E ante (sens.) |(cone,)| &
a 20040 -03 1/, —0,626| 180  17,3| 450 | 872,08 1125
b |15] 0,30 | —0,3;1/5,| ~059%4| 223 | 126 | 335 | 12,6 | 1,77 | 111,7
c 101020 1 —~03 1/, ~0576| 223 | 19,1 | 223 | 19,1 | 1,17 | 111,5
d|5]|010]—03 Yo —09557 | 223 119,01 11,2 38,0 0,59 | 1120

Média [111940,15 ¢/,
Observagdes

1.°— O potencial de onda média da primeira onda do
corante decresce com a concentragio, o que se pode
atribuir a variacio da quantidade de 4lcool nas solu-
cdes de ensaio. Os valores do potencial de onda média
da segunda onda, ndo representados no quadro XV, sio
respectivamente: —0,919; —0,956; —0,956; —0,956.
Sdo, portanto, muito menos afectados pela concentracio

2

&

em dlcool.

.>— Os valores de h/c sdo concordantes. Para a segunda
onda encontra-se 66,6+4,4 %, mas esta menor precisio
nio é de estranhar, visto nio s6 a onda nio ser tio
bem definida, como também, por a sua altura ser me-
nor, maiores serem os erros relativos de medida.
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32— O pH das solugdes, medido com eléctrodo de vidro, é
de 9,15.
4. — A concentracio de Cd2* correspondente ao valor corri-

gido é de 0,040 mg/ml.

13— C. I. N» 235,
Nome comercial: Castanho de naftaleno para coure AD,

Férmula:

Na05 N=N— N=N —50,Na

Cos Hm N, Os 52 \Taz

Nome cientifico: dihidroxi - 2:4 - benzeno - biazo - 1:3 - bis -
- naftalenossulfonato de sddio - 4.
Preparacio: copulacio de duas moléculas de dcido naftila-
mino - 1 - sulfénico - 4 diazotado com uma molécula de resorcinol.
Utilizacfio: corante acido, em especial para couro.
Origem: ICIL.
Purificaciio: recristalizagio a partir de solucio aquosa e se-
cagem a 100°-105° C. até constincia de peso. '
Solucio «stock»: 1—0,5000 g. em 4gua e diluicio com dgua
. a 500 ml.
2—0,5000 g. em alcool a 70 % c diluiciio
com alcool a 70 % a 500 ml.

Solucdes de ensaio:

a— Soluto 1 de corante 4+ ml
Soluto B 10 »
Soluto C 10 »

Agua dest. q. b. para 50 »
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b — Soluto 1 de corante 4 ml
Soluto B 10 »
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto 1 de corante 4 ml
Soluto B 10 »
Soluto D 10 »

Agua dest. q. b. para 50 »

ml
>
»
>
>
»

d — Soluto 2 de corante 5
Soluto A 2
Soluto B 2
.5

1

0

nn

Soluto D
Soluto de Cd2+
Alcool 2 70 % q. b. para 5

Polarogramas e interpretacio:

Os polarogramas correspondentes a estas quatro solucdes sio
os da Fig. 27, (a), (b), (c) e (d), respectivamente. Os polarogramas
(a) e (d) foram obtidos 2 sensibilidade de 1/5 .e os polarogramas
(b) e (c) a2 de 1/10. Comegou-se.o polarograma (a) a O volts, o
polarograma (b) a — 0,2 volts e os polarogramas (c) e (d) a
— 0,3 volts. Do exame destes polarogramas e atendendo 3 com-
posi¢io das solugdes, pode concluir-se que:

1.>— O corante di origem a duas ondas quase sobrepostas
em solu¢fo aquosa, mas a uma sé onda em meio -alca-
lino alcodlico.

2.°—Em meio alcalino aquoso, o corante d4 origem a um
maximo, apesar da presenca de gelatina, miximo esse
que desaparece em solucio alcodlica, mesmo diminuindo
a quantidade de gelatina.

3.°— Os potenciais de onda média sfio, respectivamente:

pH = 4,75 B, =—021 V
B, — 031 V

1/ L
CIK 0,1 N B, =—049 V
E, =—065 V

/

pH = 9,25 E, =—053 V
_ 1"’/2 = — 0,63 V
pH = 9,15 B, = — 0530V
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4.>— Conforme se pode ver pelo polarograma (d), Cd2+ serd
um bom padrdo interno em meio alcalino e solucio
alcodlica.

Solugbes de calibragio:

a — Soluto 2 de corante 15 ml
Soluto A 2,5 »
Soluto B- 2,5 ».
Soluto D 5 »
Soluto de Cd2+ 1

Alcool 2 70 % q. b. para 50 »

ml
>
»
»>
>
>

b — Soluto 2 de corante 1
Soluto A
Soluto B
Soluto D
Soluto de Cd2+
Alcool a 70 % q. b. para

OHM}\)NO
wn

wn

ml
»
»
»
»
»

¢ — Soluto 2 de corante
Soluto A
Soluto B
Soluto D
Soluto de Cd2+
Alcool 2 70 % q. b. para

nhn

Cownivto~
wn

n

ml
5 0
S oy
»
>

d — Soluto 2 de corante 5
Soluto A 2
Soluto B 2
Soluto D 5
Soluto de Cd2+ 1

Alcool a 70 % q. b. para 50
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Resultados obtidos:

Os resultados obtidos vio indicados no quadro XVI.

QUADRO XVI

s £ = |2

g .14 B Alturas das Alturas @

Eg § g EE -Eg a E 1a ondas corrigidas ’: @
24,8 % | 35| § 3 5 | ble
S&|9E| g8 % | @ | volts = 24 |Corantelay?t | S5

S |3 =} = A Cd (sens.) [
& ) &1 2 K (cone.)

a 15(0,39 | —0,2 Y -0509| 215 215 | 21,6 (21,5 1,00 71,7

|
|
|
|
|
|
|

b 1101020 | —02/1/,,/ —0516 146 | 21,2 | 14,6 | 21,2 | 0,68 | 73,0

RN

¢ |75 0,15 —021/,,|~05301 10,7 | 10,4 | 107 | 208|051 | 71,3

di 50,10 |-02 Y| —083L) 74] 185 ] 7

=

18,5 0,40 | 74,0

Meédia | 725 £ 0,709/

Observagges :

1.>— O potencial de onda média varia um pouco com a
concentragiio, mas na razio inversa desta.

22— Os valores de h/c sdo concordantes, dentro dos limites
de erro experimental.

3.°— O pH das solugies, medido com eléctrodo de vidro,

é de 9,15.

4.°— A concentracio de Cd2+ correspondente ao valor corri-

gido ¢ de 0,020 mg/ml.
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Corantes acidos secundirios.

Nenhum corante se estudou pertencente a este grupo.

Castanho de Bismarck,

14— C. 1. No° 332.

Nome comercial: Castanho de Bismarch.

Férmula:

0C | CHs

N — N=N~©—N=N — NH,
He 1

NH,CL NU,CL
Cai H,s Ny Cl,

Nome cientifico: cloreto de metil - 1 - benzeno - 2:4 - biazo -
- bis - diamino - 2:4 - metil - 5 - benzeno.

Preparagfio: acciio do A4cido nitroso sobre a m - toluilenodia-
mina em solugdo cloridrica. _

Utilizagdo: corante para fibras vegetais mordentadas.

Origem: INAC.

Purificagdo: recristalizagio a partir de solucio aquosa e se-
cagem a 100°-105° C. até constincia de peso.

Solugio «stock»: 0,5000 g. em 4gua e diluicio com agua

a 250 ml..

Solugdes de ensaio:

a— Soluto de corante 4 ml
Soluto B 5 »
Soluto C 5 »
Alcool a 70 % 25 »
Agua dest. q. b. para 50 »

b — Soluto de corante 4 ml
Soluto B 10 »
Alcool a 70 % 25 »

Agua dest. q. b, para 50 »
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¢ — Soluto de corante
Soluto B
Soluto D-
Alcool a 70 %

Agua dest. q. b. para

NI
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Fig. 20
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Polarogramas e interpretacio:

Os polarogramas correspondentes a estas solugdes sio os da
Fig. 29, (a), (b) e (c), respectivamente. Os polarogramas (a) e (c)
foram obtidos A sensibilidade de 1/20 e o polarograma (b) A de
1/10. Comecaram-se os dois primeiros polarogramas a — 0,1 volts
e o terceiro a — 0,3 volts. Do exame destes polarogramas e aten-
dendo a composicio das solucdes, pode concluir-se que:

1. — O corante d4 origem a uma s§ onda bem definida em
meio tamponado 4cido e alcalino, mas a duas em CIK.

2.> —Torna-se necessirio adicionar gelatina para suprimir
maximos e alcool por questdes de solubilidade.

3. — Os potenciais de onda média sio, respectivamente :

pH = 4,65 B, = —03%V

CIK 0,1 N By, = — 0407 V
/

B — 0765V

pH = 9,15 E, = - 0706V
2

4.°— A relacio das alturas das duas ondas obtidas em CIK
¢ aproximadamente 1,5.

5.°— A onda melhor definida é a que se obtem em meio
alcalino. Por esta razdo, serd este o meio escolhido para
ensaios quantitativos e com Ni2* como padrio.

Solugties de calibraciio:

a2 — Soluto de corante 5 ml
Soluto B 5 »
Soluto D 5
Soluto 1 de Ni2+ 1 »
Alcool a 70 % 25 »
Agua dest. q. b. para 50 »

b — Soluto de corante 4 ml
Soluto B 5 »
Soluto D 5 »
Soluto 1 de Ni2+ 1 »
Alcool a 70 % 25 »

Agua dest. q. b. para 50 »
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———

¢ — Soluto de corante
Soluto B
Soluto D
Soluto 2 de Ni2+
Alcool a 70 %
Agua dest. q. b. para

o
S Ui Ui W
Y

d — Soluto de corante
Soluto B
Soluto D
Soluto 2.de Ni2+
Alcool a 70 9%
Agua dest. q. b. para

o
(RN SRV, RO W S
v

¢ — Soluto de corante
Soluto B
Soluto D
Soluto 2 de Ni2+
Alcool a 70 9
Agua dest. q. b. para

N
(=R SRV, RT R
¥

a (b)
@ Fig. 30
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Resultados obtidos:

Os resultados obtidos véio indicados no quadro XVII.

QUADRO XVII

& 3
a S 3 K] Alturas das Altvras E
'EO Hgl 8= | 8 . ondas corrigidas T
E* 8o BE | Zm | 4 £, o g
Pgled Ew | £5 | 5 la — S5 | be
éa S §E §> ® Vol |Corante | 2+ C(:narslt;s N2 SR
4 8 |3 s ens.) \(cone.)| &
a|5/020-04 1/30 -0,719| 29,5 | 369 | 44,3 13,6 | 2,10 | 2215

b4]016|-04 15,/ —0715] 236 | 33,0 354

132 11,79 1221,3

¢ 3(012(~-04 1/ — 07111 36,7 | 28,6 | 25,0

28,6 | 1,29 | 208,3

d|2008|—04 10l —0707} 357 1394 | 17,9

39,4 1091 2238

e| 11004 —0,4 9 -0707| 181 [350] 9,1

35,0 | 0522275

Observaces:

Média

2205 + 0,989/,

. . .
1. — O potencial de onda média mantem-se praticamente

constante,

2.— Os valores de h/c sio concordantes dentro dos limites

de erro experimental.

3.— O pH das soluces é de 9,15, valor obtido com eléc-

trodo de vidro.

4.°— A concentracio de Ni2+ correspondente ao valor corri-

gido ¢ de 0,017 mg/ml.
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Corantes directos para algodio.

15— C. 1. No 370.
Nome comercial: Vermelho Congo.

Formula:

N=N — —N=N
[
S0sNg NS

C32 Hze NG OG Sz -\Iﬂz

Nome cientifico: difenil - biazo - bis - naftilamina - 1 - sulfonato
de sédio - 4.

Preparacio copulac@o duma molécula de benzidina tetrazo-
tada com duas moléculas de acido naftidnico.

Utilizagio: corante directo para algodio.

Origem: Société Francolor.

Purificacio: purificado pelo segundo método indicado, isto ¢
precipitacio do 4cido sulfénico livre, dissolucio em soda cdustica e
recristalizacio do corante, seguida de secagem a 100°-105° C. até
constancia de peso.

Soluciio «stock»: 0,2500 g em dgua e diluicio com agua

a 100 ml.

Solucées de ensaio:

a— Soluto de corante 2 ml
Soluto A 10 »
Agua dest. q. b. para 50 »

b— Soluto de corante 2 ml
Soluto A 10 »
Soluto D 10 »
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto de corante 10 ml
Soluto B 2
Soluto D 2 »

Alcool 2 70 % q. b. para 50 »
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(@) (O ©

Fig. 31

Polarogramas e interpretacio:

Os polarogramas correspondentes a estas solucdes sio os da
Fig. 31, (a), (b) e (c), respectivamente. Os dois primeiros pola-
rogramas foram obtidos a sensibilidade de 1/10 e o terceiro & de
1/20. Comecou-se o primeiro polarograma a — 0,3 volts e o3
outros dois a — 0,4 volts. Tentou, também, obter-se um polaro-
grama do corante em meio 4cido, mas ndo foi possivel preparar
a solucdo. O corante € tio sensivel a0 H+ que precipita i mais
pequena adi¢io de dcido, deixando uma soluciio incolor. Do exame
destes polarogramas ¢ atendendo & composicio das solucdes de en-
salo, pode-se concluir que: °

1.-— O corante d4 origem a duas ondas mal definidas em
CIK, mas a uma s6 onda bem definida em meio tam-
ponado alcalino.

2.°— O corante ¢ tio sensivel a electrélitos que, para evitar
a sua precipitagio, torna-se necessario adicionar 4lcool.

3.>— No terceiro caso forma-se um mdaximo, por aumento da
concentragio em corante.
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4.°— Os potenciais de onda média sdo, respectivamente: -

ClK 01N E/,, =—055 V

B, =—123 V
pH = 9,25 E, = —0652V
pH = 9,15 B, =—068V

5.°— O meio mais aconselhivel para ensaios quantitativos
serd o alcalino, em solucio hidroalcodlica,

6.° — Atendendo 3 posi¢io da onda do corante, o padrio in-
dicado serd Cd2+,

Solugdes de calibraciio:

a— Soluto de corante 6 ml
Soluto A 4 »
Soluto D 4 »
Soluto de Cd2+ 2 s

Alcool a 70 % q. b. para 50 »

b — Soluto de corante 5 ml
Soluto A 4 »
Soluto D 4 »
Soluto de Cd2+ 2 »

Alcool 2 70 % q. b. para 50 »

¢ — Solucio & 20 ml
Alcool 2 70 % q. b. para 25 »
d — Solucio « 25 ml
Soluto A 2 »
Soluto D 2 »
Soluto de Cd2+ 1 »
Alcool a 70 % q. b. para 50 »
e — Soluciio d 30 ml
Soluto A 2
Soluto D 2
Soluto de Cd2+ 1 »

Alcool a 70 % q. b. para 50 »
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(a) (b) () (@) (e)
. Fig. 32
Resultados obtidos:
Os resultados obtidos vio indicados no quadro XVIII,
QUADRO XVIII
3 s
é’ g _ cg g Altura das Alturas 9
gg §°E %E —ig g E‘/2 _Tas corrlgldai ;é y
g2t g% | g2 |9 Its. 2 EE °
%’;“EE gE §> “ vos Corante cat gé ca?T E“
S E [&] g ]85" (cone.)
a|6030|-041y —0659| 20,3 | 155 [ 40,6 | 15,5 | 1,31 135,3
40 i I
b |5 |025|—04ts| 0,657 17,4 154|348 | 15,4 | 1,13 | 1292
c| 41020 | —04]1/15| —0,654| 19,2 | 16,4 | 285 | 205 | 0,03 | 1425
df 3|05 0,41, — 0,656 21,6 81,6 (21,6 315 0,69 | 144,0
e (1,81 0,09 —0,4|1[10 —0,650| 12,9 | 84,4 | 12,9 31,3 [ 0411433
Média | 140,9 40,919/,

9
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Observacdes:

1.0— O potencial de onda média mantem-se praticamente

constante.
2.°— Os valores de h/c sio concordantes dentro dos limites

de erro experimental.

3.°— O valor do pH das solugdes é de 9,15, medido com
eléctrodo de vidro.

4.°— A concentragio de Cd2* correspondente ao valor corri-

gido é de 0,040 mg/ml.

16— C. I. N2 495,

Nome comercial: Benzopurpurina 10B.

Férmula:
? u2 HSCO‘ /OC u; uzv
|
[ !
S0,Ng Na0,5

Cse Hus Ny Oy S, Na,

Nome cientifico: dimetoxi- 3:3’ - difenil - 4:4’ - biazo - bis -

- naftilamina - 1 - sulfonato de sddio - 4.

Preparacdo: copulagio duma molécula de dianisidina tetrazo-

tada com duas moléculas de 4cido naftiénico em meio alcalino.

Utilizacdo: corante directo para algodio.
Origem: preparado no laboratério.
Purificagdo: recristalizagio a partir de solucio aquosa ¢ sc-

cagem a 100°-105° C. até constincia de peso.

Solugdo «stock»: 0,5000 g. em dgua e diluicio com dgua

a 250 ml.

Solugges de ensaio:
a — Soluto de corante 4 ml
Soluto A 5 »
Solute C 5 »

Agua dest. q. b. para 50 »
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b — Soluto de corante 4 ml
Soluto A 10 »
Agua dest. q. b. para 50 »
¢ — Soluto de corante . 4+ ml
Soluto A . ‘ 5 »
Soluto D » 5
Agua dest, q. b, para 50 »
|

(a) (b) (c)
Fig. 33

Polarogramas e interpretacio :

Os polarogramas correspondentes a estas solucdes sio os da
Fig. 33, (a), (b) e (), respectivamente. Os polarogramas foram
todos obtidos A sensibilidade de 1/5. Comecou-se o primeiro pola-
rograma a 0 volts e os outros dois a —0,3 volts. Do exame
destes polarogramas e atendendo a composicio das solucdes de en-
saio, pode concluir-se que:

1. — O corante di uma sé onda bem definida em mejo 3]-
calino. Em meio 4cido hj formacio de maximos e, em
CIK, a forma da onda leva a crer na existéncia de
duas ondas sobrepostas e indistinguiveis.
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2.°— Os potenciais de onda média sdo, respectivamente:

i

pH = 4,75 B, =—021V:
CIK01N E,/2 =—072V !
pH = 9,25 E‘/z» —=— 0,66 V

3.°— O meio mais aconselhavel para ensaios quantitativos ¢

o alcalino, com TI1+: como padrio.

Solu_c(ms de calibragio:

de corante 2 ml

Soluto B 4 >
Soluto D 4 >
Soluto de TI17+ 5 s
Alcool a 70 % 35
Agua dest. q. b, para 50 »

b — Soluto de corante 1,5 ml
Soluto B 4 >
Soluto D 4 >
Soluto de TI* 5 »
Alcool a 70 % 35 »
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto de corante 1 ml
Soluto B 4 >
Soluto D 4+ >
Soluto de TI1+ 45 »
Alcool a 70 % 35
Agua dest. q. b. para 50 »

d — Soluto ¢ 25 ml
Soluto B 2. »
Soluto D 2 »
Soluto de TI1+ 2 >
Alcool a 70 % 17,5 »
Agua dest. q. b, para 50 »



(a)

(b)

Fig. 34

Resultados obtidos:

(e)

(d)

Os resultados obtidos vio indicados no quadro XIX.

QUADRO XIX

] é__ b g Alturas das Alturas 2
Hal&H| g | B . E ondas corrigidas | B o
£°18 £8 | Do a h 3 &
Sula8 B | 25 | & | Lo 2 s 82 | M
S=I9F| g8 | g7 | @ | T + | & | mt |2 |59
s ;é 3 3 Tl é‘ (conc.) é‘ﬁj =
a|2]008[|—02 /5 1 —0,603| 10,7 | 233 | 10,7 | 23,3 | 2,18 |291,3
b 11,51 0,06 |—02 1/, | —0,603| 11,0 [ 179 11,0 | 17,9 1,63 | 296,7
c|11004|—02/1/ [—0603] 96 |11,6 10,7 | 11,6 | 1,08 | 290,0
d | 05|02 | —0,2 1/3|-0603| 155 | 94 173 | 5,7 | 055 |285,0

Média [290,8 0,56 ¢/,
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Observacies:

1.°— O potencial de onda média mantem-se constante com a
concentracdo, pequena neste caso devido 2 pequena solu-
bilidade do corante em presenca de electrélitos.

22— Os valores de h/c sio concordantes dentro dos limites
de erro experimental. - .
3.— O wvalor do pH das solugdes, medido com o eléctrodo

de vidro, ¢ de 9,15.
4.°— A concentracio de TI+ correspondente ao valotr corri-

gido ¢ de 0,018 mg/ml.

17— C. 1. No 518,
Nome comercial: Azul celeste clorazoel FF.

Férmula:

LN ol hCQ P HO N,
NaOS L $0,Na
50Na  50Na

C34 H24 Nc OIG S4 Na,

Nome cientifico: dimetoxi - 3 :3’-difenil - 4:4’ - biazo - bis -
- amino - 8 - naftol - 1 - dissulfonato de sédio - 5:7.

Preparacio: copulacio duma molécula de dianisidina tetrazo-
tada com duas moléculas de icido amino - 1 - naftol - § - dissul-
fonico - 2:4 em meio alcalino,

Utilizagiio: corante directo para algodio.

Origem: preparado no laboratério.

Purificacio: em virtude do corante ser praticamente insol{ivel
em alcool absoluto, usou-se o terceiro método, ou seja, precipitacio
do corante em soluciio aquosa com acetato de sédio e extraccio
deste com 4leool absoluto; sccagem a 115°-120° C. até constincia
de peso.

Soluciio «stocks: 0,5000 g em dgua e diluicio com agua
a 250 ml.
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Solugdes de ensaio:

a — Soluto de corante _ 2 ml
Soluto A 5 »
Soluto C 5 »
Agua dest. q. b. para 25 »

b — Soluto de corante 2 ml
Soluto A 5 »
Agua dest. q. b. para 25 »

¢ — Soluto: de corante ‘ 1 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Agua dest. q. b. para 25 »

P
MMM”/

) (c)
@) Fig. 35

Os polarogramas correspondentes a estas solucdes sio os da
Fig. 35, (a), (b) e (¢), respectivamente. Foram todos trés obtidos
A sensibilidade de 1/10. Comegou-se o polarograma (a) a — 0,1
volts, o polarograma (b) a — 0,3 volts e o polarograma (c) a
— 0,4 volts. Do exame destes polarogramas e atendendo 2 com-
posicio das solucgdes de ensaio, pode concluir-se que:

1.°— O corante dd origem a uma s6 onda, bem definida em
meio 4dcido e meio alcalino, mas com formacio dum
maximo em CIK.



2.*— Os potenciais de onda média sd0, respectivamente:
pH = 4,75 E,/2 = —10,333 V
CK 0,1 N E‘/a = —0,63 V
pH =925 E,/2 = — 0,618V

3.2 — Para ensaios quantitativos, o meio alcalino serd o mais
aconselhdvel com Cd2*+ como padrio.

Solugdes de calibragio:

a— Soluto de corante 20 ml
Soluto A 20 »
Soluto D 20 »
Soluto de Cd2+ 5 »
Agua dest. q. b. para 100 »

b-— Solucio « 40 ml
Soluto A : 2 »
Soluto D 2 »
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Solugfio « 30 ml
Soluto A 4
Soluto D 4 »
Agua dest. q. b. para 50 »

d — Soluciio & 25 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5
Soluto de Cd2+ 1 s
Agua dest. q. b. para 50 »

e — Solugfio d 25 ml
Soluto A . 5
Soluto D 5
Soluto de Cd2+ 1 »

Agua dest. q. b. para 50 »
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Resultados obtidos:

Os resultados obtidos vido indicados no quadro XX.

QUADRO XX

3 ‘5_ ? ,’g Alturas das Altvras a
E% &5 E‘-é' & s £ ondas corrigidas Sy
SRR U T - gk | e
&= 'U'g o8 §> @ volts  |Corante ca2t Corante| g2+ | 3=
& E 3 5 (sens.) (eone.)| &
a 101040 | —0,4 1/30 —0,644| 27,7 | 23,0 ‘ 41,6 | 184 | 1,51 | 104,0

8032 |-04 1/20 —0,643| 33,0 | 27,4 | 330 | 27,4 1,20 | 103,1

61024-04 1/, —06431 255 | 20,7 | 255 | 27,6 | 0,93 | 106,3

41016 |—04 1/, 00644 246 |372 164 372|059 |1025

20,08 | —~04| 19 —0,643| 192 | 555 | 96 |555 | 0,34 |120,0

Média |107,2 £ 2,140/,

Observacdes:

1. — O potencial de onda média mantém-se constante com
a concentracio.
2.°— Os valores de h/c sio aparentemente pouco concor-
dantes, mas s6 o Gltimo valor é que se afasta dos
restantes, pois para os quatro primeiros obtem-se
104,040,560 %.
— O pH das solugdes é do tampio, ou seja, 9,25,
— A concentragio de Cd2* correspondente ao valor corri-

gido ¢ de 0,040 mg/ml.

3.
4o
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18— C. I. N2 520.

Nome comercial: Azul celeste diamina A.

Férmula:
uzrf <|)u u,co\ . OCH, ) rlmz
~ el ™~
Na0,S SO,N N,0.8 50,Ng

C34 H24 Ne Ols S, Na4

Nome cientifico: dimetoxi-3:3’-difex)il-4':4’-biazo-bis-
- amino - 8 - naftol - 1 - dissulfonato de sédio - 3:6.

Preparacio: copulagio de dianisidina tetrazotada com duas
moléculas de 4cido H em meio alcalino.,

Utilizacdo: corante directo para algodio.

Origem: preparado no laboratério.

Purificacio: visto o corante ser praticamente insoldvel em
dlcool absoluto, foi purificado pelo terceiro método e seco a
115°-120° C. até constancia de peso.

Solugio «stocks : 0,4000 g. em dgua e diluicio com agua
a 250 ml.

Solugdes de ensaio:

a— Soluto de corante 4 il
Soluto A 5 »
Soluto C 5 »
Agua dest. q. b. para 50 »

b— Soluto de corante 4 ml
Soluto A 10 »
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto de corante 4 ml
Soluto A 10 »
Soluto D 10 »

Agua dest. q. b. para 50 »
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) (b) (¢)
Fig. 37

Polarogramas e interpretacio:

Os polarogramas correspondentes a estas solucles sdo os da
Fig. 37, (), (b) e (c), respectivamente. Os polarogramas foram
obtidos a sensibilidade de 1/10. Comecou-se o polarograma (a)
a O volts, o polarograma (b) a — 0,6 volts e o polarograma (c)
a —0,4 volts. Do exame destes polarogramas e atendendo a com-
posicio das solugdes de ensaio, pode concluir-se que:

1.°— O polarograma d4 origem a uma s6 onda bem defi-
nida em CIK e em tampdo alcalino, mas a duas em
tampdo 4acido. _

29— FEm nenhum caso se verifica formagio de maximos.

3. — A relacio das alturas das duas ondas obtidas em tam-'
pio Acido é, aproximadamente, 1:2.

4.0 — Qs potenciais de onda média sdo, respectivamente:

pH = 4,75 Ey, = —040 V
E'y, = — 049 V

OK 01 N By, =—084 V

pH = 9,25 By, = — 0752V

5.2 — Para ensaios quantitativos, o melhor meio serd o alca-
lino e o melhor padrio serd TI+.



134

Solugdes de calibracio:

(a)

a— Soluto de corante
Soluto A
Soluto D
Soluto de TI1+

Agua dest. q. b. para .

b — Soluto de corante
Soluto A
Soluto D
Soluto de TI1+

Agua dest. q. b. para

c— Soluto de corante’

Soluto A

Soluto D

Soluto de TI1+

Agua dest. q. b. para
d — Soluto de corante

Soluto A

Soluto D

Soluto de TI+

Agua dest. q. b. para
¢ — Soluto de corante

Soluto A '

Soluto D

Soluto de TI+

Agua dest. q. b. para

i

(b)
Fig. 38

10
5
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7 50
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ml
»
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ml
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ml

ml

ml

(c)
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() (e)
Resultados obtidos:

Os resultados obtidos vdo indicados no quadro XXI.

QUADRO XXI
o |3 o GO
g g S Kl ’ Alturas das Alturas @
E% £3 EE 'E;g . E 12 i ondas corrigidas : ]
*BlE% | 23| ¢ —|— —-| 82| hfe
TH o2 5F 2% 3 volts J | o=
g=|°F| 28 I 2 @ + [Corante| - |Corante| 34
2 |= 3 [ 2 T ST (sens.) | =
£ - i : ‘
a| 100320/ —0211/,, | —0, /8u 12,6 ’ 271 1 12,6 ‘ 40,6 2,15/ 126,9
o o e ‘ ! -

8 0,256 —0,2| 1/, | —0, /81 186 32,7 186 32,7 ‘1,75j127,7

6 (0,192 —02 1/,, | —0,778 '18,61 95,0 18,6; 95,0 ;1,34 130,2

4 10,128/ —02| 1/, | —0,767] 18,6 1 32,9 37,2] 165 0,88. 128,9

e{ 2 0,064‘ —0,2‘ 10 —0,730! 18,6“‘ 17,4 #372] 87 |0,46/ 1339

Meédia 1299 + 0,86¢/,

10
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Observacdes:

1. — O potencial de onda média diminui um pouco com a

i concentracio. ’

2.°— Os valores de h/c sio concordantes dentro dos limites
de erro experimental.

3.o— O pH das solucdes é o do tampdo, ou seja, 9,25.

4.2 — A concentragio de T+ correspondente ao valor corri-

gido € de 0,073 mg/ml.

5 — Corantes triazoicos.

Deste grupo de corantes, s6 um foi estudado.

i
H
H
¢
7
:

19— C. I. N° 581.

Nome comercial: Negro formico C.

Férmula:
‘ U,PIJ oy H.N
O s emar
Na0,5 50,Na

C34 st Ns 07 52 Naz

Nome cientifico: benzeno - azo - amino - 1 - naftol - 8 - dissul-
fonato de sédio-3:6-7 -azo-+4-difenil -4 - azo - diamino - 2:4 -
- benzeno.

‘ Preparacio: copulacio duma molécula de benzidina tetrazo-
| tada com acido H, copulagio deste produto com cloreto de diazo-
benzeno e copulacio do produto com m - fenilenodiamina.
Utilizacfio: corante directo para algodio.

Origem: INAC.
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Purificacio: cristalizacio a partir de solugio alcodlica, se-
guida de cristalizaciio a partir de solucio em acetona; secagem a
100°-105° C. até constincia de peso.

Solugio «stocks : 0,2500 g. em dgua e diluicio com agua
a 250 ml.

Solugdes de ensaio:

a— Soluto de corante 10 ml
Soluto A 5 »
Soluto C 5 »
Agua dest. q. b. para 50 »

b — Soluto de corante 10 ml
Soluto A 10 »
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto de corante 10 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »

Agua dest. q. b, para 50 »

(a) (b) (c)
Fig. 39



139

Polarogramas e interpretaciio:

Os polarogramas correspondentes a estas solucdes sio os da
Fig. 39, (a), (b) e (c), respectivamente. Os polarogramas foram
obtidos 4 sensibilidade de 1/5. Comecou-se o polarograma (a) a
— 0,1 volts e os polarogramas (b) e (c) a — 0,3 volts. Do exame
destes polarogramas e atendendo a composicio das solucdes de en-
saio, pode concluir-se que:

1.°— O corante da origem a uma sé onda bem definida em
tampdo alcalino; em tampdo 4cido, forma-se uma onda
mal definida e, em CIK, duas ondas com formacio
dum miximo.

2.°— A relagfio das alturas das duas ondas obtidas em CIK
¢ aproximadamente 1:2.

3.°— Os potenciais de onda média sio, aproximadamente:

pH = 4,75 El/a = — 0,28 v
CIK 0,1 N Byy=—1064 V
, E'yy=—082 V
pH = 9,25 Ei/2 = —0,681 \Y

4.° — Para ensaios quantitativos, o melhor meio serd o alca-
lino, mas nenhum dos catides se péde usar como padrio.

Solugdes de calibracio:

1 — Solucdes aquosas.

a — Soluto de corante 20 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Agua dest. q. b. para 50 »

b — Soluto de corante 16 ml
Soluto A 5
Soluto D S »
Agua dest. q. b, para 50 »

¢ — Soluto de corante 12 ml
Soluto A 5 »
Solute D 5 »

Agua dest, q. b, para 50 s
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d — Soluto de corante 8 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto de corante 4 ml]
Soluto A 5 »
Soluto D 5y
Agua dest. q. b. para 50 »

2 — Solugdes hidroalcodlicas.

a— Soluto de corante 20 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Alcool a 70 % 20 »
Agua dest. q. b. para 50 »

b— Soluto de corante 16 ml
Soluto A ' 5 »
Soluto D 5 »
Alcool a 70 % 20 »
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto de corante 12 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 3 »
Alcool a 70 9 20 »
Agua dest. q. b. para 50 »

d — Soluto de corante 8 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Alcool a 70 % 20 »
Agua dest. q. b. para 50 »

e — Soluto de corante 4 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Alcool a 70 9% 20 »
Agua dest. q. b. para 50 »
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Resultados obtidos:

Os resultados obtidos com estas duas séries de solugdes vio
indicados nos quadros XXII e XXIII, respectivamente.,

QUADRO XXII

] &) :

3 g 28 3 Alturas das Aé;;l:?_s

Eg B £ E é E 1 ondas gidas

e O= =t =5 = hle

=} o — D

g8 | 8% S E a> i velts Corante
S =5 § 2 Corante

o 3 3 3 (sens.)
A > [

a | 20 | 040 | —03 /30| —0698| 625 625 | 1563

b | 16 | 032 | —03| 10|~ 0694| 540 | 540 | 1688

c 12 | 024 | -03| Y| —0667] 438 | 438 | 1825

d 8 016 | -03| 10 |—0652| 306 30,6 191,3

e 4 | 008 | —03| s —0648] 31,6 | 158 | 1975

Média [179,2 £ 3,290/,

Observagies:

i
!
i
f

1.o— Qs potenciais de onda média variam um pouco, no
mesmo -sentido que a concentragio, mas essas variacoes
sio menos pronunciadas em meio hidroalcodlico.

2.0 __ Qs valores de h/c sio mais concordantes em meio hi-
droalcodlico, como se pode ver nas curvas de calibragio,
em que, em ambos os casos, os dois ultimos pontos caem

fora da linha recta.
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QUADRO XXIII

3.°— O pH das solugdes

alcodlicas, 9,15, este medido com eléctrodo de vidro,

n 2 o E Alturas

& g _ 5 Gl A i-

Ex | E2 ) B2 | E, | 4 | Eu onaas %) corri

g% | B | B | £% | B ) hle

3= | =% 2 g° “ volts Corante |COTante

s E S é oranié | (gens.)

a 20 | 0,40 | —05| /10| —0,659| 49,1 49,1 1228

b |16 | 032 | —04] Y0 |—0676| 420 -| 420 | 131,3

c |12 | 020 | —04|110|—0670 325 |[325 | 134

d 8 0,16 | =047 |—0669, 320 224 | 140,0

e 4 | 008 | —04) s |—0669] 228 11,4 | 1425
Média | 1344 £ 1,959/,

aquosas ¢ 9,25 e o das solucBes

6 — Corantes quadriazoicos.

Estudou-se um Unico corante deste grupo, e que nfio vem
citado no Colour Index, pelo que serd designado pelo nome

comercial.

20 — Negro para raione G.

Nome comercial:

‘ Formula:

Negro para raione G.

C34 H.: Niz O:; S, Na,
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Nome cientifico: amino - 1 - nafrol - § - dissulfonato de sdio -
-3:6-2:7 - biazo - bis - benzeno - 4 - 24 - diamino - 2:4 - benzeno.

Preparacio : copulagdo de duas moléculas de diamino - 2:4 -
- benzeno - azo - 4 - anilina diazotada com uma molécula de
acido H. '

Utilizacio: corante directo para raione viscose e algodio.

Origem: INAC.

Purificacio: ndo foi purificado por falta de tempo.,

Solugio «stocks : 0,5000 g, em agua e dilui¢io com agua

a 250 ml.

Solugio de ensaio:

Soluto de corante 4 ml
Soluto A 5
Soluto D 5 »

Agua dest. q. b. para 50 »
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Polarogramas e interpretagfo:

O polarograma correspondente a esta solugdo de ensalo é o
da Fig. 42. O polarograma foi obtido a sensibilidade de 1/10 e
comecado a — 0,3 volts. Nio se fizeram ensaios em tampdo 4cido
¢ CIK. Do exame deste polarograma e atendendo a composi¢io
da soluciio de ensaio, pode-se concluir que:

1.°— O corante d4 origem a uma s6 onda bem definida.
2.9°— O potencial de onda média é — 0,676 V.
3.°— Como padrio interno, poderd usar-se NiZt,

Solugdes de calibraco:

a — Soluto de corante 2 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Soluto 2 de Ni2+ 2 »
Agua dest. q. b. para 50 »

b — Soluto de corante 6 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Soluto 2 de Ni2+ 1 >
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto de corante 8 ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Soluto 2 de Ni2t 4 >
Agua dest. q. b. para 50 »

d — Soluto de corante + ml
Soluto A 5 »
Soluto D 5 »
Soluto 2 de Ni2+ 2 >
Agua dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto de corante 10 ml
Soluto A s 5 »
Soluto D 5 »
Soluto 2 de NiZ+ 4 >
Agua dest. q. b. para 50 »
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Fig. 43
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Resultados obtidos:

Os resultados obtidos vdo indicados no quadro XXIV.

QUADRO XXIV

2 g

é g 18 8 Alturas das Alturas @

2‘3« § ] g.g .Eﬂ : E‘/n ondas corrigidas ': E

2.2 55 | 3 £ & g8 | hfe

oz o% | 58 | & volts = 2 §=

SR 9E| g8 £ g 24 |Corante| yj +| 83

5 E 8 E 5 Ni {sens.) (cone.) [

e 10040 | —03/1 —0,705124,3| 26,1 | 365 261|093 91,3

f h3| g0 )

c|8032|—031, —068]293| 385 293385076 91,6

b| 6 |024|—031/,,|—00676|226 385 | 22,6 |385 059 | 94,2

d| 4016 |=031/,,—0657]209 | 258 | 15,7 | 51,6 | 0,41 | 98,1

a|2]008|-03%,]-0652]162] 386 | 81|772|0,1 1013

Média 9513 + 1,65 010

Observacoes:

1.°— Os potenciais de onda média diminuem com a concen-
tracio, mas a variacio torna-se insignificante para as
pequenas concentragdes.

2.9 Os valores de h/c sio concordantes dentro dos limites
de erro experimental, embora a curva de calibracio sé
seja rectilinea na sua parte inferior.

32— O pH das solucdes é o do tampdo, 9,25,

4.0 — A concentracio de Ni?T correspondente ao valor corri-

gido é de 0,017 mg/ml.
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7 — Corantes derivados do acido J. -
Um s6 corante deste grupo foi estudado.

21— C. I. N 533.

Nome comercial: Azul durazol 2R."

L - Férmula: ’
: ',N='N— N=N—
; L M0
. Na0s/ Na.OaS o o

‘ Css sz N7 Oxo Ss as . ' :

Nome c1ent1f1co benzeno --azo - naftalenosmlfonato de sodlo-
-7 - 4 - azo - naftalenossulfonato de sédio-7 - 4 - azo - 2 amino - 6 -
- naftol - 1 - sulfonato de sédio - 3.

Preparacio: copulacdo de cloreto de diazobenzeno com 4cido 3
de Cleve, copulacio do produto, diazotado, com acido # de Cleve
¢ copulacio do produto, diazotado, com acido J.

Utilizacdo: corante directo para algoddo.

Origem: ICL

Purificacfio: recrlstallzagao a partlr de solugio 1quosa ¢ se-
cagem a 100°-105° C. .até constincia de peso.

Solucdo «stock»: *0,5000 g em agua e dlluzgao com - dgua
a 750 ml.

Solugoes de ensaio:

a—Soluto de corante 4 ml

+ Soluto A ) - C 5
Soluito C o 5
Agua dest. q. b. para 50 »

b — Soluto de corante 4 ml
Soluto A 10 »

Agua dest. q. b. para 50 »
u

JOPRE



¢— Soluto de corante , 0 ml -
Soluto A C U5 s
Solute D , 50 ‘
Agua dest. q. b. para 50 »-
M"‘"M

_—.——"""/
@ . , ® B O
Ten o e Fig 44 . . 4 L. b s

: R vin e L Lo AR

Lo . oo 4 i

Polarogramas ¢ interpretacio: L

R . . | . N . N PR

Os polarograma_sAcorrespondentes a,estas. solugdes sio os (la
Fig. .44, (a), (b)-e (c), respectivamente.: Os dois primeiros _pola-
rogramas foram obtidos i sensibilidade de 1/10 e o terceiro 2
de 1/20. Comecaram-se os dois primeiros polarogramas a 0 volts
¢ o terceiro a —0,2 volts. Do exame dos polarogramas e aten-
dendo & composicio das solugdes de ensaio, pode concluir-se que:
1. — O corante d4 origem a uma-s6.onda bem definida em
tamplo acido e em tampido .alcalino, mas a trés ondas

em CIK. » ; -

2.°— As alturas destas trés ondas «estdo entre si como 1:2:1,
aproximadamente. _ , \
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3.2— Os potenciais de onda média sio, respectivamente:

pH=475 Ey, =—035 V
CK 01 N Ey, =-072 V.

EYy, = —- 0,90 V

: B '1/a_=,':— 1,14 V

pH = 9,25 Ey, =-—-0707V

4. — Para ensaios quantltatlvos o melhor meio sera o alca-
lino com T1* como padrio. :

Solucées de calibragdo:

a — Soluto de corante 10 ml
Soluto” A _ 5 »
Soluto. D o 5
_Soluto de TI+ 20 »
Agua dest. q. b. para 2 50 »

b — Soluts de corante = " 6 ml

- Soluto A - Pt R
Solute D -5 »
Soluto de-T1+ 20 »
Agua-dest. q. b. para 50 »

¢ — Soluto de corante 4 ml
Soluto A~ h 5 »F
Soluto D 5 »>> h
‘Soluto de Tit . 207
Agua dest. q b.-para 50 »

d— Soluto de corante 2 ml
Solito A oo . 5 ».
Soluto D 5 s

“Solugo de T1+ - 10 »

Agua dest. q. b. para 50 »



-
2
~
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~

(c)

ig. 45



Resultados obtidos:

Os resultados obtidos vio indicados no

quadro }ZXV.

QUADRO XXV -’

é’ é_,_‘ 3 g : Alturas das Altoras -
Solngl = | & . . ondas corrigidas D
5¥I8c| 28 |Za g | By SE | we
g 3= § g §§ * ot i + |Corant =R
= _volts orante —ja‘u
- T ’
a [10(0,40 | —02 17,/ —0713] 19,8 | 342 [ 198 | 342 | 1,73 | 855
b|61024|-021/,—0670| 19,1 196 |191| 196 | 1,03} 81,7
cl|4]016|-02 1/g,| —0,767 192 146 | 192 146 | 0,76 | 91,3
d| 2008, —02 1/, —-0657,186 | 141 | 36,2 7,1. 039 | 88,8
|

Media 86'8i 1184 %l

Observacdes:

1. — O potencial de onda média varia um pouco ¢ irrcgu-
larmente com a concentraciio, o que poderd ser devido

a diferencas de temperatura.

2°—0s valores de h/c sdo 1170avelmcntc concor(lantcs um
pouco fora dos limites geralmente aceites nur'n analise

polarografica.

3.o— O pH das solucdes é o do tampio, 9,25,

4°—A concentragao de TIt Cmrcspondcnte ao-valor corri-

gido é de 0,073 mg/ml.
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ANALISE E INTERPRETACAO
DOS RESULTADOS



1 — Determinac¢do do nfimero de electrdes.

As duas possibilidades de redugdo dum grupo azoico a super-
ficie do eléctrodo de gotas de mercirio sio:

_ N—N-— +2H++2e——>» -NH—NH_—
— N—N-— +4H*+4e————NH, + HN—

conduzindo, respectivamente, ao hidroazoico ou as duas aminas
correspondentés.- Um  corante monoazoico exigira, portanto, para
a sua reducio 2 ou 4 electrfes. Para um corante biazoico simé-
trico, os nimeros possiveis de electrdes necessirios a reducfio dos
seus grupos — N =N — serdo 4 ou 8. Os nlimeros 2 e 0
nio sio possiveis, em primeiro lugar porque ndo faz ‘sentido
que um s6 grupo azoico seja reduzido e, em segundo lugar, por-
que também ndo. é légico que um grupo seja reduzido duma
maneira e o outro, doutra. JA para um corante biazoico assimé-
trico o namero 6 seria possivel, pois um grupo pode ser reduzido
dum modo e o outro de modo diferente. Nessa altura, os pro-
cessos de reducio manifestar-se-iam pela formacio de duas ondas
de alturas diferentes. De modo analogo. s¢ poderia raciocinar para
corantes tri e quadriazoicos.

Em geral todos os livros @ e artigos @7 dizem que a re-
dugio dum grupo azoico exige dois electrdes. A maneira como
se efectuou a medida desse numero de electrdes, de modo a tor-
nar-se licita uma afirmagdo tdo categdrica, é em geral omitida,
ou tio vaga que ndo oferece confianga. Assim, segundo o inves-
tigador que mais trabalhos apresenta sobre corantes azoicos, Hoang
Thi Nga, a determinagdo de n (nGmero de atomos de hidrogénio

necessirios para a redugdo) foi feita por meio do eléctrodo de
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hidrogénio e andlise matemitica das curvas obtidas. Visto nio
indicar qual o tipo de anilise matemdtica, ou como esta foi feita,
mas simplesmente os resultados obtidos, estes podem ser postos
em duvida.

E Gilbert ©® o primeiro a mostrar que a reducio dum
grupo azoico pode exigir quatro electrdes, resultado que pdde
ser confirmado em alguns casos.

Embora o objectivo do presente trabalho nio fosse a deter-
minacio do nimero de electrées, foi este determinado para alguns
dos corantes estudados por um de dois métodos:

1.> — Aplicacio da equacio de Ilkovic.

2.°— Interpretacio das duas ondas para os corantes que,
além do grupo — N.=N —, contém o grupo redutivel — NO,.

A equacio de Ilkovic nio foi, aplicada do modo habitual.
A equagiio tem a forma: .

. ld -_—__]Fn C D2t e : ,: (1)

em que D, m e t sio afectados pela temperatura, Como as
solugdes estudadas contém quase todas, além do corante, um ca-
tido de caracteristicas polarograficas: bem conhecidas, ‘se a equa-
¢do (1) for a correspondente 3 corrente ‘de difusio- do carante,
_para- ¢ catifio serd: : s : : :

‘iltylf=‘Kfn'-c’D"/=m’/?t‘/s" e

em que os valores de K, . m e t serio, evidentemente, os mesmos.
- :Por divisio ordenada de (1. e (2), vem

id_,_'nCD'/z“ oo |
g n'CD" 3)..

Sendo h a altura da onda correspondente.. a0 corante.e N

a da onda correspondente ao catidio, serd: ‘ o
. h=k id

h! = k i'd
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pois k é uma constante do galvanémetro que s6 varia com a
sensibilidade a que se obtem o polarograma. Em consequéncia vem:
h nCD
h' o' C D%

relacio que permite determinar n, desde que se conhecam os va-
lores das outras grandezas. = -~ : '

O efeito da temperatura sobre o coeficiente de difusio ¢,
assim, eliminado. Com efeito, sendo pritica comum considerar a
variagio do coeficiente de difusio com a temperatura directa-
mente proporcional i variagdo correspondente da: viscosidade da
4gua, isso corresponderia a multiplicar D e D’ pelo mesmo coefi-
ciente de correccio. . L .

A determinagio mais dificil de todas é a do coeficiente de
difusio, D, do corante, determinacio essa delicada e sujeita a
bastantes erros ¥. Felizmente que, no caso em questdo, essa
imprecisio no valor de D ndo tem importincia de malor, visto
saber-se 4 priori quais os possiveis valores.de n e o valor expe-
rimental sé servir para escolher um certo valor dentre os possiveis.

Poucos dados se encontram sobre coeficientes de difusio de
corantes azoicos. Um, artigo de Valké ¢ contém valores para
alguns dos corantes estudados e isso permitiu calcular o nmimero
de electrdes para esses casos. Os resultados obtidos serdo apre-
sentados pela mesma ordem porque .0s corantes o foram.

Amarelo de 'metanilo. k

" Para este corante, Valké apresenta o valor D=521X
10-6 ‘cm2/seg. Do polarograma (a) da’ Fig. 6 ‘e da solucio
correspondente, obtém-se os seguintes valores: :
h=32,0
h'=22,3 )
C=10,66 X 107*
C'='4,495 X 10-*
DYz —228 X 10-3
D/2=2,68 X 102

n' == 2"_

donde se deduz que n 2215, Podese concluir, portanto, que o
ntmero de electrdes tem que ser 2 e a diferenca pode-se atribuir



ao facto de D. ter:sido determinado para uma concentracio em
corante ¢ electrélito diferentes das do ensaio polarogrifico.

Alaranjado de metilo.

.
A solucio usada para 2 determinacio foi 2 correspondente

a0 polarograma (d) da Fig, 8. _
Os valores a -utilizar no calculo sdn:

h=212

h'=321
C=306X10-4 "~ - o '
C'=3,58 X 10— o )

D=1556 X 10-8 ’
DY2—=235 X 10-3 -~
D12=268 % 10-2 EUR :
n'=2 ' ‘
e encontra-se n =— 1,76, donde se conclui "que a reducio se faz
I?‘()Y:in‘terméd‘io de dois clectraes, o R

Amarélo azoico F F N.

Este corante d4 origem a duas ‘ondas, uma devida a0 grupo
~—N=N-— ¢ outra aos grupos — NO,, cujas alturas sio
iguals para o meio em que a equacio de Ilkovic-é aplicivel - a
qualquer das ondas (solucio hidroalcodlica).

Desde que -as alturas sio iguais, como .os valores de C. m
¢ t sd0 os mesmos para qualquer das ondas, é l6gico admitir que
os valores de n sejam também 08 _mesmos, se nio houver variacies
apreciaveis nos valores de DD, Ora as possibilidades de reduciio
de um grupo nitrico sio: .

— NO, + 2H+ +26——-—>—NO+OH2'
—NO, + 4H+ + 4 ¢ — —NHOH + OH,
—NO, + 6H* +6e ~ — NH., + 20H,

0 que quer dizer que os valores possiveis para n serio 2, 4
ou 6. Sendo assim, para dois grupos NO, os valores possiveis
serdo 4, 8 ou 12, pois nada. hd que leve a crer -que .0s grupos
sejam reduzidos de modo diferente. Desde que se aceite a hips-
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tese ' de -que a dgualdade de-alturas das ondas implica uma igual-
dade do- nimero de eleéctrdes, . concluir-se-4 -que- o niimero . de
electrdes necessirios para a reducio do grupo — N == N — deste
corante é 4. R oo S

O facto de ‘a reducdo dos grupos — NO, sé se efectuar
até ao estado de — NO, mostrando que essa reducfio ¢ dificil,
pode talvez ser explicado por um facto mencionado™ por. -Brie-
gleb @D e por Mark “2. Segundo cstes autores, determinagdes
feitas com Raios ‘X levam-a crer- que moléculas de derivados
do nitrobenzeno podem -associar-se de” modo tal que- o-grupo
— NO, duma molécula se encaixe no anel benzénico doutra.
Nestas - condicdes, cada grupo — NO, estaria cercado duma
atmosfera electrénica densa ¢ a sua redugdo seria dificultada.

Conforme se viu, em solucdo aquosa as alturas das ondas
do corante nio variam linearmente com a concentragdo, mas ha
uma reducio na altura a medida que a concentracdio aumenta ¢

esse efeito é mais pronunciado para o grupo — N ==N— que
para os grupos — NO,. Isto sugera a formacdo de agregados
moleculares de modo tal que os grupos — N = N-— sejam pro-

tegidos. O mecanismo de agregacdo proposto por aqueles -dutores
poderia perfeitamente dar origem a agregados naquelas condicdes,
pelo que ndo repugna aceitd-lo como explicagdo. Quando se muda
de solvente, os agregados rompem-se -mas possivelmente nio ao
ponto de darem moléculas isoladas: Para que a equacdo de_llkovic
scja aplicivel, basta que o tipo de agregados moleculares for-
mados seja independente da concentracio mas, se existirem, a
reducio dos grupos — NO, serd dificiiltada,- ‘como -parece - sct'
o presente caso. Uma outra possibilidade de protecgiio seria a
formacio de ponte - de hidrogénio entre .o grupo ~——NO, ¢ o
grupo — NH. Ar, que ‘estdo em posicdo «ortos. !

Castanho eriocrémio R.

.-

O caso é analogo ao anterior, mas a relagio das. alturas das

ondas é de 2:3. ‘

Se do mesmo modo se admitir proporcionalidade  entre as
alturas e o numero de clectrdes, aos possiveis  valores 2 ¢ 4

para o grupo — N =N— corresponderio os 'valorées 3 e 0
para o grupo — NO,. Como o ultimo valor é o Unico que sa-

tisfaz, concluir-se-d que a reducio do grupp — N =N — ne-
cessitara de 4 ‘electrdes: - Ce s .

Como os substituintes nos dois -grupos benzénicos® orientam
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um segundo substituinte para as posicies «ortos e «para», a
densidadeelectrénica dos nicleos benzénicos® (43 encontra-se di-
minuida ‘e; mesmo que haja' agregacdo andloga "3 citada, o seu
efeito protector nio serd tdo pronunciado. ' ' '

Alaranjado T =~ ,
g T . . . [N o R .
A solugdo usada para a determinacio foi a correspondente
ao _polarograma, (c) da Fig. 21. Os valores™ utilizados no ‘cal-
culo s@do: ' 7 ‘

h=230 " = B
h=245 - o
.C=2276 X10-5
T C'==35,8 % 10-5

DlE=208x 102 v

=2

¢ encontra-se n =4,01, donde se deduz que a2 reducdo do grupo

— N.== N — necessita_de 4. electrdes.

Escatlate de naftaleno 4 R -

A solugio usada para a determinagio foi a correspondente
ao polarograma (b)" da Fig. 24. Os valores utilizados no cal-
culo sio: ‘ ' ’

h=221

h'=22,6

C=27,4% X 10-5
C'=358 X 10-5
DV2 =176 X 10-3 .
D1/2=268 X 10-3 -

n'=2:..

¢ cencontra-se n = 3,88, donde se¢ deduz que a reducdio do grupo
— N =N — exige 4 electrdes. o :
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Azul celeste clorazol F F.

A solucio usada para a determinagio fol a correspondente
ao poIarograma (a) da Flg 36 Os Valorcs utlluados no cal-
culo sdo: ' L

! i
[ .

“he=277 0 e S L ‘
T h'=230- 0 B
TCERA24K 10 e e
C'=4495 X 10=¢"" = =
D1/2—108X103 o
D'1/2—268X10 -3 ' "
n'=2

: [ -
e e at iy 1 . R .
AR ! P i : .

e encontrase n= 6,34, Como se trita ‘dum composto ~biazoico
simétrico, 0s valores possiveis para = serdo 4 ou 8, donde se
conclui que ‘a reducio “necessita de 8 electrdes, 4 para ‘cada
grupo L N= N—.' A “diferenca deve provir nio sg° da im-
precisio do valor de'D como também~ de esse valor ter sido
determmado .para,_ uma ‘solucdo com: concentracoes dlferentes, quer-
quanto ‘a corante, quer quanto a electrohtos - o

Embora 0 numero “de resultados obtidos polarografxcamente'
séja pequeno, "devido 2 escassez de valores' encoritrados’ para’ os
coeficientes de’ difusdo, estes valores e os obtidos por Gilbert por
um metodo totalménte” diferente’ permltem apresentar ‘uma  ten-
tativa' de generallzacao. Knecht’ @ afirma que, em corantes
azoicos que nio contém grupos —NH ou — OH ‘livres; "
redugio de — N =N — por Ti3+ nio prossegue além de
—NH —NH —. De modo analogo se d1ra° Coe

1.e — Se na molecula dum composto azomo hpuver um grupo
x —OH ou — NH; em p051cao «OTto» relatxvamente
a um grupo — N = N —; por redugao a’ superficie

do catodo de gotas de mercirio a molécula cinde-se
pelo grupo azoico, dando origem 15 duas ammas cor-

respondentes.

20_—Se na molécula dum composto houver um grupo
_.NRR' (R, R'"=H, alquilo ou arilo) em posicio
«para» em relacdo a um grupo — N =N —, este
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sera reduzido a —NH —NH —, Exceptua-se - o caso
de o grupo aminico ser da forma —NH Ar e de
haver no arilo um ‘substituinte que possa formar um
quelato com aquele grupo,. pois entio a.molécula cin-
dir-se-4, de igual modo, com formacdo das duas aminas.

Estas generalizacdes devem ser tomadas com a reserva ne-
cessdria, devido ao pequeno nimero de factos em que se baseiam,
No entanto o assunto merece ser ampliado e devidamente esty-
dado, ndo s para se desfazer definitivamente a ideia. crrada dos
dois electrdes como também para ver se ¢ possivel chegar-se a
regras gerais, talvez do tipo das sugeridas. ‘

f

2 — Normas para o estudo polarografico analitico
de corantes azoicos.

O estudo dum corante azoico, mesmo limitando o nimero
de solugdes base aos quatro casos ‘considerados, tem de’ ser’ feito
individualmente. O modo de proceder seguido para um corante
pode nio 'ser satisfatério para outro, mesmo que as estruturas
sejam analogas, como 0 provou o presente trabalho. -A verificacio
deste facto parece levar a 'crer que ndo ¢é ‘possivel cstabelecer
normas gerais para o estudo polarogrifico analitico de corantes
azoicos. " Consegue-se,- o entanto, obter resultados satisfatérios fa-
zendo variar os diferentes factores ‘e, como estes sdo em nimero
limitado, o' estabelecimento de normas € possivel. R

~Antes de se iniciar o trabalho’ com um corante, as seguintes
solucdes devem ser preparadas: . Lo

A—CIK 05 N o .
B—CIK 0,5 N: com 0,2% de gelating - o
C—pH =475 —solucio 2 F em CH,;COONa ¢ 2 F

-3

em CH;COOH .
D—‘pH=9,25—solugﬁo 2 F em CINH, ¢ 2 F em

. NH,OH.

1

Convem, igualmente,. ter ' uma reserva de dlecool a 70 %,
Como solucdes-padrio, preparar-se-iio: - :

E—Cd+—1 g/i A ,
FE—TI+—02 g/ - ey
G—N2+—1 g/l -
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Com o corante far-se-4 uma solucio com a concentracio de
0,1 —0,2 mg/ml em A4gua, ou dlcool a 70 %, de acordo com
a solubilidade, mas esta solugio convem ser o mais concentrada
possivel, por outras palavras, é preferivel uma solucio com
0,2 mg/ml a uma solucio com 0,1 mg/ml.

Tendo estas solucdes prontas, ensaiar-se-io as trés solucoes
seguintes:

1 — Soluto de corante 2 ml
Soluto A 5 »
Soluto C 5 »
Agua dest. q. b. para 25 »

2 — Soluto de corante 2 ml
Soluto A 5 »
Agua dest. q. b. para 25 »

3 — Soluto de corante 2 ml
Soluto A , 5 »
Soluto D 5 »
Agua dest. q. b. para 25 »

Durante a preparacio destas solucées, pode notar-se a for-
macdo de precipitado. Nesse caso, seguir-se-2 um dos dois pro-
cessos seguintes:

a— Reduzir a quantidade de electrdlito a metade, mas nio

a menos ’
b — Preparar as solucdes com 12,5 ml de alcool a 70 %

ou ambos, se um deles s6 por si ndo for suficiente. Sendo possivel
escolher entre os dois processos, preferir-se-4 o primeiro, pois o
pH do tampio ndo serd afectado.

Se for necessirio empregar alcool, a ordem de adi¢io das

solugtes convem ser:

Soluto de corante

Alcool a 70 %

Electrélitos

Agua destilada para completar o volume.

Nunca se deve polarografar uma solugdo com corante pre-
cipitado, pelo menos sem filtracdo prévia.
O exame dos polarogramas obtidos com aquelas trés solugdes

mostrard qual o melhor meio para a polarografia do corante.
12
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Se houver formacio de maximos, pode tentar-se a sua eliminacio
do modo seguinte:

a— Substituir o soluto A pelo soluto B.

b — Substituir o meio aquoso -por meio hidroalcodlico.

¢— Reduzir a quantidade de corante,

d — Conjugar estes processos conforme for mais conveniente.

As tentativas a efectuar nio serio muitas, se se fizer variar
um s6 dos factores de cada vez.

Quando se obtiverem bons polarogramas, preparam-se duas
outras solugdes de ensaio em que a concentracio do corante €&
duplicada numa e reduzida a metade na outra, Medindo as al-
turas das ondas e reduzindo-as % mesma sensibilidade, ficar-se-4
com um ideia dos limites de concentragdo entre os quais a equaciio
de Ilkovic é aplicavel.

A posicio da onda dard uma certa possibilidade de escolha
do catido a usar como padrio interno, mas é conveniente ensaiar
uma soluc¢io com esse padrio pois nio sé pode haver formacio
de complexos como formagio de maximos na onda do catido.
Se a eliminagio desses maximos puder ser feita por adicio de
gelatina, o catido pode ser usado; caso contririo, serd preferivel
escolher outro catiio.

Depois de se ter encontrado o caminho a seguir, preparar-
-se-30 as solucdes de calibracio. Nestas solucdes, s6 a concen-
tracdo do corante e, quando muito, a do catidio devem variar.

E possivel fazer variar a sensibilidade do galvanémetro e a
concentragdo do catifo de modo a obterem-se ondas com 20-30 mm
de altura. O amortecimento deve ser regulado de modo a obte-
rem-se oscilacées do foco do galvandmetro compreendidas entre |
e 2 divisdes da escala.

Tracam-se as curvas de calibracio da forma indicada. Em
geral, 4 a 5 pontos sio suficientes para se ver se se obtém linhas
rectas passando pela origem ou nio. A ndo formacio de rectas
serd possivelmente devida 3 agregacio de moléculas do corante
¢ essa agregacio pode ser diminuida ou por mudanca de mejo
(aquosp para hidroalcodlico) ou por reducio da concentracio do
corante.

E evidente que estas indicacdes se destinam a um fim ex-
clusivo: verificar se a equacdo de llkovic é aplicivel e entre que
Iimites de concentraciio, pois assim sec poderd mostrar se o mé-
todo se presta para o doseamento dum corante ou nio,
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3 — Analise polarografica qualitativa de corantes azoicos.

Nio parece ser possivel uma andlise qualitativa de corantes
azoicos por polarografia directa.

A andlise qualitativa polarogrifica depende de ser ou nio
possivel diferenciar as ondas das diferentes substincias ao. ponto
de se poder determinar o potencial de onda média de cada uma
com um certo rigor. Os factores que mais influem nessa dife-
renciacio sdo a diferenca entre potenciais de onda média ¢ a
inclinagio das respectivas ondas. Com efeito, serd tanto mais
ficil distinguir ondas quanto mais diferirem os potenciais de
onda média e mais inclinadas elas forem.

-Os potenciais de onda média encontrados para os corantes

"azoicos estudados sdo os indicados no quadro XXVI, em que

s6 se mencionam os valores obtidos com solugdes tamponadas,
pois s6 estes sdio mais ou menos independentes da concentracio.

Qs valores mencionados para os potencials de onda média
sio, em determinados casos, a média dos valores encontrados.
Quando se formaram duas ondas dificeis de distinguir, tomou-se
a média dos dois valores aproximados correspondentes a essas
ondas, mas, quando fol possivel fazer essa distingio, citam-se
esses dois valores na mesma linha sempre que nio foi possivel
saber com uma certa seguranca a que grupo redutivel se deve
atribuir cada uma das ondas. E possivel que essas duas ondas
correspondam a moléculas dissociadas nos seus ides e moléculas
ndo dissociadas. ‘

Os corantes estio ordenados pela ordem por que foram apre-
sentados na parte experimental. Adiante de cada corante, indica-se
a natureza do grupo ou grupos reduzidos e acrescentou-se uma
inicial, que mostra o modo de utilizacio do corante. Assim serd:

A — Corante icido
B — Corante basico

D — Corante directo
I — Indicador

M — Corante de mordente

Fazendo-se um exame cuidadoso dos valores mencionados no
quadro, um certo nimero de factos desperta a atencio:

1.— Nio entrando em linha de conta com o valor — 0,30
volts encontrado para o Amarelo de metanilo, a dife-
renca maxima para potenciais de onda média corres-
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pondentes ao grupo, ou grupos, — N = N — obtidos
em meio acido é de 0,20 volts (entre — 0,22 volts
para Vermelho de metilo ¢ — 0,42 volts para Ver-
melho amidonaftol Q). .

2. — A maior diferenca encontrada para o grupo, ou grupos,
— N =N — em meio alcalino é¢ de 0,27 volts (entre
— 0,48 volts para Amarelo azoico FFN e —0,75
volts para Azul celeste diamina A).

3.— A maior diferenca encontrada para os corantes acidos
e para o grupo, ou grupos, — N =N — ¢ de 0,19
volts (entre — 0,23 volts para Alaranjado de metilo
e —0,42 volts para Vermelho amidonaftol G) em
meio acido, e de 0,18 volts (entre — 0,48 volts para
Amarelo azoico FFN e — 0,60 volts para Escarlate
de naftaleno 4 R) em meio alcalino.

4° — A diferenca para os corantes basicos € de 0,06 volts,
em meio alcalino.

5.° — A mailor diferenca para os corantes directos ¢ de.0,13
volts em meio acido e 0,15 volts em meio alcalino
(ambas as diferencas entre os valores correspondentes a
Benzopurpurina 10 B e Azul celeste diamina A).

6.6 — A diferenca para os corantes de mordente é de 0,05
volts em meio 4icido e de 0,11 volts em meio alcalino.

Vé-se, portanto, que as diferencas entre os valores dos poten-
ciais de onda média nio excede 0,19 volts, para corantes com a
mesma aplicacio, ou seja, da mesma natureza, ¢ essa diferenca
¢ insuficiente para distinguir polarograficamente substincias pelos
seus potenciais de onda média. E curioso notar que até corantes
que se sabe terem estruturas diferentes em meio dcido ¢ alcalino,
como por exemplo o Alaranjado de metilo

”5C>N ——<:>—H ==N— —805
HaC )

(meio alcalino - amarelo)

H,C ‘ + -
o Omrmir- O
HC - _

(meio é&cido - vermelhg)
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nio apresentam diferencas de potencial de onda média sensiveis
em relagio a outros que nio sofrem tal transformacio.

E evidente porque razio nio tem significado fazer uma com-
paragio entre corantes de naturezas diferentes: um corante cido
precipitaria um corante bisico e reciprocamente; além disso, ne-
nhum fabricante misturaria, para efeitos de tonalidade, corantes
com modos de aplicagio diferente.

Basta, pois, a proximidade dos valores dos potenciais de onda
média para impossibilitar a analise polarografica qualitativa de
misturas. £ mesmo impossivel prever qual seria a inter-accfio, sob
o ponto de vista de caracteristicas polarograficas, de dois corantes.
Admitindo que tal interaccio ndo se d4, s6 seria possivel
distinguir misturas de dois corantes se um deles tivesse outro
grupo redutivel na molécula além do grupo —N=N—. Estaria
neste caso uma mistura de Crisoidina R e Castanho erio-
crémio R ou uma mistura de Amarelo azoico FFN com outros
corantes acidos, pois seria possivel distinguir a onda correspon-
dente a — NO, das ondas devidas a — N = N —.

Nos restantes casos sé seria possivel afirmar que se tratava
de uma mistura de corantes e se as condicdes fossem favoraveis,
isto ¢, se a sobreposicio das ondas se desse com formacio dum
ponto anguloso.

Existem, no entanto, possibilidades ainda nio estudadas que
talvez permitam solucionar o problema dentro de certa medida,
como sejam:

I — Influéncia do solvente — é possivel que, pelo emprego
de outros solventes além da 4gua ¢ do alcool, se
possa afectar os potenciais de onda média no sen-
tido de os afastar. Seria de tentar o emprego de
acetona (até — 1,2 volts) e piridina (até —1,3
volts), por exemplo.

2 — Formagdo de complexos — assim como se verificou a for-
magio dum complexo entre Castanho eriocrémio R
¢ Ni2*, em consequéncia do que se deu uma trans-
lacdio das ondas, é possivel que outros caties pro-
duzam efeitos andlogos. Verificou-se, por exemplo,
que Ni2t njo tinha qualquer acciio sobre Castanho
de Bismarck, Crisoidina R, Alaranjado 11, Alaran-
jado de metilo, Alaranjado IV e Amarelo azoico
FFN e que 2 adicio de Ni2+ a uma mistura
de Castanho eriocrémio R e Crisoidina R permitia
distinguir as ondas devidas a — N = N —.
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Para a formacio de complexos conviriam catides bi e triva-
lentes de metais de peso -atémico compreendido entre 50 e 70 B4,
Talvez assim se pudesse por um lado fazer uma distingio entre
ondas de corantes e, por outro, reconhecer a existéncia de com-
plexos. '

Ainda nio estd definitivamente estabelecido a que condigdes
deve obedecer a molécula dum corante azoico para dar origem a
complexos metalicos. Um estudo sistemitico permitiria, talvez,
esclarecer esse problema e até talvez esclarecer a estrutura do
complexo, pelo menos determinar as propor¢des em que catifo
e corante entram no. complexo.

O polardgrafo tem sido completamente desprezado como ins-
trumento para este estudo e pode-se dizer que foi um acidente
do presente trabalho que mostrou essa possibilidade. No entanto,
toda a especulagdo terd de ser aceite com reserva por falta de
dados experimentais que lhe tirem esse cardcter especulativo.

Se ‘o complexo obtido com Ni%2* tiver uma estrutura anidloga
4 dos complexos de Cu?T, a sua férmula sera:

em que:

Ar = —NH;

~ 305Na

Nio parece, no entanto, que esta férmula explique a acciio
da formacio do complexo sobre o potencial de onda média corres-
pondente a — NO,, embora explique a acciio sobre o potencial
de —N=N—.

E um pouco de estranhar a pequena influéncia que os subs-
tituintes tém sobre os potenciais de onda média. Assim, o Ala-



174

ranjado de metilo ¢ o Dimetilaminoazobenzeno diferem dum
grupo — SO;Na :

CH=
OO
\CHs

(Dimetilaminoazobenzeno)

1,0
He =~
(Alaranjado de metilo)

mas o0s seus potenciais de onda média em meio alcalino diferem
s6 de 0,05, diferenca esta que ndo deve ser grandemente afectada
pelo facto de as determinacdes terem sido feitas em meios cujo
pH difere de 0,1. Os corantes Amarelo de metanilo e Alaran-
jado IV sfio isémeros, em que s6 varia a posicdo do grupo sulfénico,

S0sNa

(Amarelo de metanilo)
i -Orver- oo

(Alaranjado IV)

e 0s scus potenciais de onda média sé diferem de 0,04 para o pH
de 9,25, Em tampio dcido, o Amarclo de metanilo apresenta o
valor anormal, em relacio aos outros corantes, de — 0,80 volts.
Até que ponto isso serd devido ao facto de o grupo sulfdénico
estar em posi¢io «meta» relativamente ao grupp — N =N _—_ ¢
impessivel dizer dispondo-se apenas de dados sobre um so corante
nessas condicdes, :
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O corante Amarelo azoico FFN s4 difere destes dois pela
presenca de dois grupos — NO,

H 'l* ‘<:>— N=N —Qso,nu

mas, nio entrando em linha de conta com a onda devida aos
grupos — NO, e o valor anémalo de El4 para Amarelo de
metanilo em meio acido, as diferencas dos potenciais de onda
média sio: 0,02 volts entre este corante e o Alaranjado IV
para o pH de 4,75; 0,07 volts para os mesmos dois corantes
ao pH de 9,15; 0,17 volts para os mesmos dois corantes ao pH
de 925 e 0,10 volts entre Amarelo azoico FFN e Amarelo
de  metanilo ao pH de 9,15.

O Vermelho de metilo difere do Dimetilaminoazobenzeno
pela existéncia dum grupo — COOH e do Alaranjado de me-
tilo por ter este grupo em vez de — SO;Na e em posicio
«orto», em vez de posicio «para», relativamente ao grupo

— N=N—:
u_;C\
N N=N
ne

coou

(Vermelho de metilo)

A diferenca entre os valores de El4 é: 0,01 volts em re-
lacio a Alaranjado de metilo ao pH de 4,75; 0,09 volts em
relagio ao mesmo corante ao pH de 9,25; 0,14 volts em re-
lagio a Dimetilaminoazobenzeno, mas este ao pH de 9,15.

Passando para os corantes. biazoicos directos (1), verifica-se

(1) Ccmo estes corantes sfio simétricos, sé se escreve metade da
férmula de estrutura da molécula, .
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- que V'ermelhoACongo_e Benzopurpurina 10 B diferem de dois
grupos — OCH,

NU, , NH, HC

S0,Na 50,No

mas os. valores de EL4 ao pH de 9,25 s6 diferem de 0,05 volts.

Os trés corantes Benzopurpurina 10 B, Azul celeste clo-
razol FF ¢ Azul celeste diamina A, siio derivados da dianisidina,
séndo os dois Ultimos isémeros: -

- W o HsCO
N“o’s\[ I j—N=N{>_
50N .
. OCHs WO MM,
NS~ 50N,

As diferencas entre os valores de El4 sdo: para o pH de
4,75, 0,06 volts, 0,13 volts e 0,07 volts respectivamente entre
Benzopurpurina 10 B e Azul celeste clorazol FF, Benzopur-
purina 10 B e Azul celeste diamina A e entre os dols corantes
azuis; para o pH de 9,25, respectivamente 0,04 volts, 0,15 volts
¢ 0,11 volts.

Assim, parece que ¢ dificil uma distingio entre corantes
misturados, mas é até certo ponto viavel uma distingio entre
isémeros isolados, Este facto, j& assinalado por Gilbert G sers
digno dum estudo sistemético. Tal estudo poderd ser conduzido
partindo duma determinada molécula dum azoico, introduzindo
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um substituinte nas diferentes posices possiveis e determinando
os valores de El4 para uma gama maior de pH.

O problema da analise qualitativa de corantes azoicos por
polarografia directa parece nio ser soliivel. No entanto, abre
campos de investigacio ainda nio explorados sobre estas subs-
tancias orginicas.

4 — Analise polarografica quantitativa de corantes azoicos.

Desde que a equacio de Ilkovic seja aplicivel, a anilise
quantitativa duma substancia por polarografia é possivel. Ora,
como em todos os casos estudados foi possivel obter curvas de
calibragéio rectilineas, conclue-se que a analise polarogrifica quan-
titativa desses vinte e um corantes é possivel.

Atendendo a grande variedade de corantes estudados e por
se terem sempre obtido linhas rectas, legitimo € generalizar a
afirmacfio acima feita, dizendo: € possivel dosear corantes azoicos
polarograficamente. .

No entanto, o ser possivel nio quer de modo algum dizer
que seja aconselhdvel, desde que se dispde de outros dois métodos
para esse doseamento; essa conclusio s6 se pode tirar por com-
paracio dos trés métodos.

Dum modo geral, pode-se afirmar que um método de dosea-
mento ¢ tanto melhor quanto maior for a sua simplicidade, pre-
cisdo e especificidade. J4 nas consideracdes gerais se disse alguma
coisa acerca dos métodos do cloreto titanoso e fotocolorimétrico.
A comparacio dos trés métodos mostrari as vantagens e incon-
venientes dum em relaciio aos outros.

Simplicidade. '

Se se dispusessem os métodos por ordem decrescente de sim-
plicidade, talvez essa ordem fosse: fotocolorimétrico, polarogréafico
e CLTi.

Os métodos fotocolorimétrico e polarogrifico exigem o tra-
cado prévio de curvas de calibragio, o que, tedricamente, nio é
necessario no caso do método do cloreto titanoso. No entanto,
este reagente é tdo instivel que, mesmo tomando-se as maiores
precaucdes, é necessario titula-lo sempre imediatamente antes de

se efectuar um doseamento.
M 4 M »ee -
Os métodos fotocolorimétrico e polarografico exigem apare-
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lhagem relativamente dispendiosa, mas relativamente simples de
manejar desde que se adquira a técnica necessdria. Obtida a curva
de calibragio para uma determinada substincia, basta tratar do
mesmo modo a substancia a dosear e a quantidade desta é deter-
minada por uma medida e uma leitura num grafico. No caso do
método polarogrifico € necessdrio conhecer o meio mais indicado,
assim como no método fotocolorimétrico ¢ necessaria a escolha
dum filtro.

Uma andlise . polarografica pode efectuar-se em pouco mais
de meia hora., Uma andlise fotocolorimétrica eXlge menos tempo,
mas um doseamento com CI;Ti exige muito mais.

Precisao.

Como a precisio dum resultado dependerd da precisio com
que se efectuam as medidas de que ele depende, parece a pri-
meira vista que o método do cloreto titanoso é o mais rigaroso,
pois limita-se 4 medida de dois ou trés volumes: a medida da
solucio a titular e uma ou duas medidas de reagentes titulados,
conforme se efectuar um doseamento por retorno ou nin. No en-
tanto a grande dificuldade em determinar com exactidio o mo-
mento final da titulacio torna imprecisas essas leituras de volumes.
E precisamente este o maior defeito do método e que o torna
quase inaplicavel. Apesar de todos os esforcos feitos por diversos
investiquores, nio se conseguiu ainda encontrar um bom indi-
cador e ninguém estranha que os resultados obtidos sejam erra-
ticos. Um outro defeito é o de certas reaccies serem tio lentas
que, ou se procede por comparagio, ou se corre o risco de dar
a titulacio como terminada antes de o estar. Mesmo, conforme
ja se disse, o reagente actuard sobre quaisquer impurezas redu-
tivels existentes, o que tira o valor ao método. Todos estes in-
convenientes do método e outros possivelmente niio citados fizeram
com que a reducio com Cl;Ti tenha sido posta de lado como
método de doseamento, a ndo ser que ndo se disponha doutro
método.

O método fotocolorimétrico sd é aplicivel a solucdies muito
diluidas: 10 a 20 mg de matéria corada por litro, no miximo.
Se se preparar a solugiio por pes agem daquela quantldadc de subs-
tincia, s6 o erro na pesagem serd de 1-2 % numa balanga sen-
sivel ao decmllllgrama. Pode-se reduzir este erro preparando uma
solugao mais concentrada, que se dilue depois, mas mesmo assim
s6 a preparacio da soluqao acarretard erros aprecidveis,



Devido 4 forma que tem a curva de calibracio, facto ja
referido, e aos outros factores citados, nio se deve esperar que,
com este método, se consigam resultados de precisio superior
a 5%.

A precisio do método polarografico varia de caso para caso,
mas, por exame dos quadros 1 a XXV, verifica-se que os erros
na determinacio de h/c nio excedem 2 %. Como: este valor ¢
o que mais afecta a determinacdo, pode dizer-se que, dos casos
estudados, mesmo nos mais - desfavoraveis, o erro de modo algum
excederd 3 %. Impurezas que possam existir s interferirio no
resultado se forem reduzidas a um potencial que difira menos
de 0,2-0,3 volts do potencial de onda média do corante e, mesmo
assim, a polarografia tem meios de eliminar, pelo menos em parte,
essa interferéncia, como "sejam a variagio de solvente ou pH,
adicio de ides que formem complexos com o corante, etc., ete.

A concentracio em corante pode ser limitada pela formacio
de agregados moleculares e pela solubilidade do corante. Se esses
agregados forem funcio da concentracdo, a partir dum certo
valor desta o grafico de calibracio deixa de ser rectilineo. Mas,
se o grafico for rectilineo, ¢ completamente indiferente que haja
ou ndo formacio de agregados moleculares, visto essa formacdo
ser independente da concentragéo.

Evitam-se complicacdes resultantes de diferentes capilares ou
pequenas variagdes de temperatura, usando um padrio interno e
preferindo, quer para a calibraciio, quer para o doseamento, o
grifico de variagio da relagdo das alturas das ondas com a con-

centracio de corante.

Especificidade.

Nenhum dos métodos é especifico, mas o mais especifico é,
sem davida, o método polarogrifico. No método do cloreto tita-
noso todas as substincias redutiveis serio reduzidas, quer sejam
matéria corante quer ndo. Analogamente, no método fotocolori-
métrico, todas as substdncias que absorvem luz dentro de certos
limites de comprimento de onda o fardo, bem como no método
polarografico as substincias com potenciais de onda média pré-
ximos sé6 poderdo ser doseadas na totalidade.

No entanto, ao passo que o método do cloreto titanoso nio
permite nem distingdo de cor nem de espécie quimica e o método
fotocolorimétrico permite uma certa distingio de cor mas nio de
espéeie quimica, o método polarografico permite uma certa dis-
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tingdo de espécie quimica e, portanto, de cor. Por estas razées,
o método polarogrifico é o que melhor se presta para dosea-
mentos de misturas de corantes. £ claro que o problema de
misturas se pode resolver por cromatografia, para a separacio,
mas depois teria de se usar um dos outros métodos para o
doseamento.

Desta comparagio resulta que o método polarogrifico ¢é, pelo
menos, tio bom método de anilisc como o fotocolorimétrico ¢
mais rigoroso. O maior inconveniente que tem em relagio ao
método colorimétrico & o de exigir do operador uma técnica mais
delicada e um maior discernimento em estabelecer as condicfes
em que a polarografia dum corante azoico pode prestar bons
Servicos.

Para confirmacio experimental do método, analizou-se pola-
rografica e fotocolorimétricamente uma amostra comercial de
Azul celeste clorazol FF, Polarograficamente obteve-se 14,1 %
e, fotocolorimeétricamente, 13,8 %, o que mostra uma concor-
dancia bastante razodvel entre os dois métodos,
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5 — Conclusdes :

I — Foram estudados polarograficamente corantes bi, tri e
quadriazoicos pela primeira vez, tendo-se estabelecido
normas gerais para esse cstudo.

2 — Provou-se que a andlise qualitativa de corantes azoicos
por polarografia directa s6 é possivel em determinados
casos particulares.

3 — Provou-se que a anilise quantitativa de corantes azoicos
por polarografia é possivel e que o método nio é menos
rigoroso que os métodos correntemente usados.

4 — Mostrou-se que a ideia de que a reducio dum grupo
azoico requere dois electrdes € falsa, pois hid casos em
que sdo necessarios quatro electrdes.

5 — Sugeriram-se algumas regras, cuja confirmacio sé pode
ser feita por um estudo mais minucioso, e apresenta-
ram-se certos problemas € o modo como possivelmente
poderdo ser resolvidos com auxilio do polarégrafo.

Observagio — Infelizmente fol pequeno o nimero de polaro-
gramas que, pela sua nitidez, se prestavam a
reproducio em fotogravura. Por isso, todos os
polarogramas menos nitidos tiveram que ser
desenhados, reproducdio que é forcosamente
menos fiel que a fotografica. Todas as re-
produgdes em desenho estdo reduzidas a 3/4.
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