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Synthesis of 4-((5-acetamido-2-hydroxyphenyl) diazenyl) benzenesulfonic, a
Azobenzene Derivative of the Acetaminophen, and Evaluation its Potential as a pH
Value Indicator

Abstract: Strong absorption and bright colours of the azobenzene have attracted attention for the
development of chemical sensors of this class of compounds, such as acid-base indicators. The
present work describes the synthesis of a derivative of the drug acetaminophen, the azobenzene 4
- ((5-acetamido-2-hydroxyphenyl) diazenil) benzenesulfonic, and evaluation of the potential of this
as a pH value indicator. The azobenzene was obtained in 77% yield and low cost, and shown to be a
promising pH value indicator with good solubility in water, readily distinguishable color change in
the zone turning, wide range of usable concentration and pK, values calculated: 9,072; 9,322 e
9,265. Thus it can be used as pH value indicator of basic band, and the results may contribute to
the development of new synthetic compounds with acid-base indicator activity with low
production cost.

Keywords: pH Value Indicator; Azobenzene; Organic Synthesis.

Resumo

As propriedades de forte absorgdo e cores brilhantes dos azobenzenos tém atraido atengdo para o
desenvolvimento de sensores quimicos desta classe de compostos, tais como os indicadores acido-
base. A vista disso, o presente trabalho descreve a sintese de um azobenzeno derivado do farmaco
acetaminofeno, o 4-((5-acetamido-2- hidroxifenil) diazenil) benzenossulfénico, e posterior
avaliagdo do potencial deste como indicador de valor de pH. O azobenzeno foi obtido com
rendimento de 77% e baixo custo, e demonstrou ser um promissor indicador de valor de pH, com
boa solubilidade em agua, mudanca de cor prontamente distinguivel na zona de viragem, ampla
faixa de concentragao utilizdvel e valores de pK, calculados como sendo: 9,072; 9,322 e 9,265. O
azobenzeno se mostrou como um eficiente indicador de valor de pH da faixa basica, e os resultados
obtidos poderdo contribuir para o desenvolvimento de novos compostos sintéticos com atividade
indicadora acido-base com baixo custo de produgao.
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1. Introdugao

A sintese organica é uma ciéncia em
constante evolugdo. O avancgo das estratégias
sintéticas é resultante ndo sé do
desenvolvimento de novas  técnicas
laboratoriais e metodolégicas, mas também
do amadurecimento do planejamento
estratégico-racional a ser seguido no
processo de obtencdo de um novo composto
guimico, seja este com atividade bioldgica ou
analitica, para o emprego farmacolégico ou
ndo."?

De estrutura geral R-N=N-R', os azo
compostos sdo caracterizados por uma dupla
ligacdo entre nitrogénios sem carater basico,
ao contrério das aminas.’ R e R' podem ser
uma arila ou uma alquila, no caso dos
azobenzenos ou azo compostos aromaticos,
onde R e R' sdo arilas, as moléculas sdo
estaveis e possuem cores intensas em virtude
da deslocalizacdo eletrénica das ligacbes m
presentes em  sua  estrutura. Esta
caracteristica permite que estes compostos
absorvam luz na regido do visivel, o que
possibilita sua ampla utilizacdo para diversas
aplicagbes, que vao desde corantes para
alimentos e cosméticos, até materiais para
pesquisas bioldgicas.>”

A versatilidade desta classe de compostos
deve-se em grande parte a facilidade com
que podem ser sintetizados. Os azobenzenos
podem ser obtidos através da reagao entre
um sal de diazoénio (Ar-N,") de aminas
aromaticas e um composto aromatico
ativado, sendo esta reagdo denominada
azoacoplamento.®

As caracteristicas e propriedades de
intensa absor¢cdo e cores brilhantes dos
azobenzenos tém atraido consideravel
atencgdo para o desenvolvimento de sensores
quimicos que promova alteracdo visual
facilmente detectada ao olho humano e de
facil utilizagdo, como os indicadores de valor
de pH.” Um sensor quimico ou quimiossensor
é um produto que transforma informacdo
quimica em um sinal analitico mensuravel,
podendo variar de acordo com a

Vo

concentragdo de um componente especifico
da amostra em relacgdo a andlise de
composicdo total. Essa informagdo quimica
pode ser ocasionada por uma reagado quimica
do analito ou uma propriedade fisica do
sistema investigado.®® Alguns dos sensores
guimicos organicos mais antigos sdo os

indicadores de valor de pH, também
chamados de indicadores acido-base. Os
indicadores acido-base sdo indicadores

visuais que, conceitualmente, sdo substancias
capazes de sofrer alteracdo de cor a
depender da concentracdo de ions hidronio e
hidroxila no meio.**

Os indicadores de valor de pH sdo
substancias organicas fracamente acidas ou
fracamente bdsicas que apresentam cores
diferentes para suas formas protonada e
desprotonada.”’®**** Estes compostos s3o
moléculas  organicas croméforas que
absorvem radiacdo luminosa na regido do
visivel, cuja sensibilidade a concentracdo de
fons H;0" permite indicar o grau de acidez do
ambiente onde estdo. Quando adicionados a
solucGes de acidos ou bases, os indicadores
de valor de pH sofrem a influéncia quimica
dos ions H;0" ou OH promovendo uma
alteracdo conformacional ou do grau de
associacdo/dissociacdo da molécula, com a
consequente alteracdo de cor.'™*

O acetaminofeno ou paracetamol é um
analgésico-antipirético derivado do p-
aminofenol que atualmente estd entre os
analgésicos mais utilizados, sendo um
medicamento de venda livre comercializado
principalmente na forma de cdapsulas,
drageas ou comprimidos de 500 a 1.000 mg."
E um sdlido branco cristalino, inodoro e de
leve sabor amargo. Possui formula quimica
CgHgNO,, massa molar de 151,16 g mol™ e
faixa de fusdo entre 168 °C e 172 °C. E
ligeiramente soluvel em 4&gua, facilmente
solivel em etanol e em solugcdo aquosa de
hidroxido de sédio 1,0 mol L™ e insoldvel em
cloroférmio.™

O acetaminofeno é wuma molécula
interessante, do ponto de vista da sintese de
azocompostos aromaticos, uma vez que
representa um sistema nucleofilico
insaturado que possui um grupo ativador
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(OH) em posicdo favoravel ao
azoacoplamento. O azoacoplamento ocorre
na posicdo de maior disponibilidade de
elétrons, ou seja, na posi¢do orto ou para em
relagdo ao grupo ativador. Para esta molécula
o azoacomplamento ocorre exclusivamente
na posicao orto em relagdo a hidroxila, uma
vez que a posi¢do para encontra-se ocupada
pelo grupo amida.

Nesse sentido, considerando a
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necessidade de desenvolvimento de novos
compostos quimicos com aplicabilidade
pratica, o presente estudo sintetizou um
azocomposto aromatico, o 4-((5-acetamido-
2-hidroxifenil) diazenil) benzenossulfonico,
empregando o farmaco acetaminofeno. E em
seguida, analisou o potencial desse azo
composto aromatico como indicador de valor
de pH (Figura 1).

(@)

OH
Paracetamol
Acetaminofeno

PN N

4-((5-acetamido-2-hidroxifenil) diazenil)
benzenossulfonico

OH

Figura 1. Estrutura molecular do acetaminofeno e do 4-((5-acetamido-2-hidroxifenil) diazenil)
benzenossulfénico

2. Parte experimental

2.1. Reagentes

Os solventes e reagentes de grau de
pureza PA foram utilizados sem purificagdo
adicional. E comprimidos de acetaminofeno
(500 mg) foram comprados em uma farmacia
comercial de Petrolina-PE.

2.2. Sintese do 4-((5-acetamido-2-
hidroxifenil) diazenil) benzenossulfénico

Diretamente em um baldo de reacdo
fundo redondo de 50,00 mL foram pesados
em balanga analitica 1,039 g (0,006 mol) de
acido sulfanilico PA.  Posteriormente,
adicionou-se 2,00 mL de uma solugdo aquosa
6,0 mol L de HCl e, por gotejamento, 3,0 mL
de uma solugdo aquosa 2,0 mol L' de NaNO,

sob temperatura controlada entre 0 e 5 °C. A
mistura permaneceu sob agitacdo por
aproximadamente 30 minutos, passado esse
tempo, a mistura reacional foi gotejada
lentamente sobre uma solugdo de
acetaminofeno 1,0 mol L* (obtida de
comprimidos comerciais de paracetamol) em
meio basico, 2,0 mL de NaOH 10% (m/v),
mantendo o controle de temperatura entre 0
e 5 °C, com agitacdao constante por 40
minutos. Ao fim desse tempo de reacdo
ocorreu a formagdo de um precipitado
(amorfo) de coloragdo avermelhada, que em
seguida, foi filtrado a vicuo e deixado secar 3
temperatura ambiente (1,55 g). Rendimento
77%.6,18-20

2.3. Preparagao das solugdes do 4-((5-
acetamido-2-hidroxifenil) diazenil)
benzenossulfonico na faixa de valores de pH
de 1 a 14 em diferentes concentragées
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Em balancga analitica foram pesados 20 mg
do azobenzeno (335,34 g mol?) em 14
(quatorze) béqueres, em seguida, cada uma
dessas massas foram solubilizadas em cerca
de 45,00 mL de agua isenta de CO, por
aquecimento. Cada uma das solu¢ées do azo
composto sintetizado tiveram seus valores de
pH ajustados com o auxilio de um pHmetro
(MS Tecnopon® instrumentacdo modelo
mPA210) e uso de solucdes de NaOH e HCI
0,1 e 1 mol L de forma qgue obteve-se 14
solugdes com valores de pH entre 1 e 14, com
variacdo de uma unidade de pH entre elas. A
medida que era feito o ajuste do valor de pH,
a solucdo era transferida para um baldo
volumétrico de 50,00 mL para ajuste do
volume. Das solucdes preparadas
inicialmente, com concentracdo de 1,2 mM
do azo composto, foram preparadas as
demais solucdes de concentracdes: 1,0; 0,1 e
0,01 mM, por diluicdo adequada, com
reajuste dos valores de pH através da adicao
de HCl e/ou NaOH e com o auxilio de um
pHmetro, e por fim, ajuste dos volumes em
baldes volumétricos de 25,00 mL.*

2.4. Espectros de varredura do 4-((5-
acetamido-2-hidroxifenil) diazenil)
benzenossulfonico em espectrofotometro
UV-Vis

Em balanga analitica foram pesados 20 mg
do azobenzeno em onze béqueres, em
seguida, essa massa foi solubilizada em cerca
de 450,00 mL de dagua isenta de CO, por
aquecimento. Cada uma das solugbes
dissolvidas tiveram os valores de pH
ajustados com o auxilio de um pHmetro (MS
Tecnopon® instrumentagdo modelo mPA210)
e solucdes de NaOH e HCl a 0,1 e 1,0 mol Lt
de forma que obteve-se solugdes nos valores
de pH de 2 a 12, com variacdo de uma
unidade de pH entre elas. A medida que era
feito o ajuste do valor de pH, a solugdo era
transferida para um baldo volumétrico de
500,00 mL para ajuste do volume. Além
disso, foram preparados, com agua isenta de
CO,, "brancos" para cada valor de pH, para
ajuste do zero de absorbancia. Em seguida,

Vo

cada solucdo do azobenzeno nos valores de
pH de 2 a 12, com concentracdo de 0,12 mM,
e 0s seus respectivos brancos, foram lidos em
espectrofotometro UV-Vis. Os espectros de
varredura foram realizados em cubetas de
guartzo com caminho éptico de lcm nos
comprimentos de onda de 200 a 750 nm, no
intervalo de 1 em 1 nm, em
espectrofotdmetro UV-Vis (Hach” modelo DR
5000)."**

2.5. Determinagao do valor de pK, do 4-
((5-acetamido-2-hidroxifenil) diazenil)
benzenossulfonico por  técnicas de
espectrofotometria UV-Vis

A determinacdo do valor de pK, foi
realizada a partir de quatro metodologias
distintas. Em todas elas os valores de pK,
foram calculados através da intensidade de
absorcdo da molécula de acordo com os
espectros de varredura realizados nos
comprimentos de onda de 200 a 750 nm.
Assim, a determinacdo do valor de pK, do
azobenzeno foi realizado utilizando-se as
seguintes metodologias:

a) aplicagdo da equagdo pK, = pH — log
[Ind] / [HInd] diretamente em cada uma das
solucbes de valor de pH e concentracdo
definidas

Uma vez conhecido o valor do pH e o
termo logaritmico, obtém-se
matematicamente os valores de pK,. Nesse
caso, utilizou-se as solugdes de valores de pH
na faixa de viragem dos indicadores e
assumiu-se o valor médio como sendo o valor
de pKa.”' 22 Os célculos foram realizados com
o auxilio do programa Microsoft Office
Excel®.

b) grdfico de valores de pH versus log [(Apy
- Af.dcida)] /[Af.bdsica - ApH)]

Através desse método o valor de pK, é
calculado segundo o coeficiente linear da
curva construida a partir da relacdo de valor
de pH versus log [(Apn - Atscida)] / [Asbasica -

Rev. Virtual Quim. |Vol XX| |[No. XX| |no prelo|



LVa

ApH)].4' %22 Onde: Ajy = Absorbancia em um
determinado valor de pH em um
comprimento de onda especifico; Asiciga =
Absorbancia da forma acida em um
comprimento de onda especifico e Aspssica =
Absorbancia da forma bdsica em um
comprimento de onda especifico. A
representacao grafica foi feita pelo programa
Microsoft Office Excel®.

¢) grdfico de absorbdncia em funcdo do
valor de pH

O ponto médio ou ponto de inflexdo da
curva sigmoidal resultante da representacao
grafica da absorbancia em funcdo do valor de
pH fornece o valor de pK,.***'*** A curva
resultante foi ajustada a sigmoidal e o valor
do ponto de inflexdao obtido pelo programa
Microcal Origin®.

d) determinagdo do ponto isosbéstico no
grdfico de absorbdncia em fungdo do valor de
pH entre dois comprimentos de onda

A partir desse método, empregando-se
dois valores de comprimento de onda,
construiu-se em um mesmo grafico duas
curvas de absorbancia em funcdo do valor de
pH, onde o ponto isosbéstico, isoabsortivo ou
de interseccdo entre as curvas resultantes
forneceu o valor de pK.."*** A representacdo
grafica foi realizada pelo programa Microcal
Origin®.

2.6. Titulagdo por neutralizagao
empregando o 4-((5-acetamido-2-
hidroxifenil) diazenil) benzenossulfénico

como indicador acido-base

Primeiramente foi feita a padronizagdo do
titulante (NaOH 0,1 M), em triplicata, usando
biftalato de potdssio como padrdo primario,
para isso, o biftalato de potéassio foi
anteriormente seco em estufa por cerca de
60 min. a aproximadamente 110 °C e
armazenado em dessecador com silica gel e
sob vacuo. Em seguida, foram pesados em
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balanca analitica 204 mg do biftalato de
potadssio em trés erlenmeyer. Essas massas
foram solubilizadas em 10 mL de 4&gua
deionizada isenta de CO, e em cada
Erlenmeyer, foi adicionado 2 gotas de
solucdo hidroalcéolica de fenolftaleina 1%
(m/v) como indicador. Por fim, a solugdo de
NaOH foi padronizada sendo registrado os
volumes de NaOH consumidos para cada
erlenmeyer.

Posteriormente foi efetuada a titulacao
em triplicata, de uma solucdo de 4cido
acético aproximadamente 0,1 mol L com o
NaOH padronizado anteriormente
empregando-se fenolftaleina a 1% (m/v;
solugdo alcodlica), como indicador (2 gotas).
Depois a mesma titulagdo foi realizada,
também em triplicata, utilizando-se 2 gotas
da solucdo aquosa do azobenzeno 1% (m/v;
solucdo aquosa) como indicador. Por fim,
foram registrados os volumes de titulante
consumido nas titulagdes empregando tanto
a fenolftaleina quanto o azobenzeno
sintetizado como indicadores.”

3. Resultados e discussao

A sintese do 4-((5-acetamido-2-
hidroxifenil) diazenil) benzenossulfénico foi
realizada pelo azoacoplamento entre o sal de
diazbnio do 4cido sulfanilico e o
acetaminofeno. Sendo o primeiro obtido a
partir da reagdo entre o acido sulfanilico com
o cétion nitrosilo (NO®) que foi gerado in situ
no meio reacional através da reagdo entre as
solucbes aquosas de HCl e NaNO,, conforme
mecanismo  relatado em Aradjo e
colaboradores.’® O produto reacional obtido,
com rendimento de aproximadamente 77%
(76,94%), é um sélido amorfo de coloragao
vermelho tijolo solivel em agua e metanol,
pouco solivel em acetona e insoluvel em
cloroférmio.

3.1. Avaliacdao do potencial indicador de
valor de pH do 4-((5-acetamido-2-
hidroxifenil) diazenil) benzenossulfénico

Rev. Virtual Quim. |Vol XX| |No. XX]| [XXX]|



Guimardes, D. G. et al.

Uma vez que a cor das solugdes de
indicadores de valor de pH em 4gua é
dependente da concentracdo e do pH, a
avaliagcdo do potencial indicador de valor de
pH do azo composto aromatico foi feita
baseando-se na metodologia descrita por
Cardona e Magri a partir da observagdo visual
de mudancgas na coloragdo de solugbes deste
em diferentes valores de pH (pH de 1 a 14)
em quatro diferentes concentra¢des, sendo
1,2;1,0;0,1e0,01 mMm.*

A uma concentracdo de 1,2 mM do
azobenzeno ha uma mudanga de cor

1 & 3 4 5 638

(a)

‘i

Vq

prontamente distinguivel de amarelo em
valores de pH abaixo de 6 a vermelho em
valores de pH acima de 8, devido a forma
anibnica do indicador. Além disso, é possivel
observar que sua faixa de viragem esta entre
os valores de pH 6 e 9 0 que permite inferir
seu valor de pK, aproximado considerando
gue, segundo Camdes, a faixa de viragem de
um indicador é definido como sendo seu
valor de pK, * 1, logo, o valor de pK, do
azobenzeno esta entre 7 e 8, teoricamente
(Figura 2a).”®

il
9 40 44 42 43

14 44

-

56%FT894

Figura 2. Solucdes do azobenzeno em diferentes concentragGes e valores de pH. (a) solugdes
do azobenzeno a 1,2 mM nos valores de pH entre 1 e 14. (b) solu¢des do azobenzeno a 1,0 mM
nos valores de pH entre 6 e 9. (c) solu¢Ges do azobenzeno a 0,1 mM nos valores de pH entre 6
e 9. (d) solu¢des do azobenzeno a 0,01 mM nos valores de pH entre 6 e 9

Visto que, a sensibilidade otica dos
observadores ndo é a mesma para todas as
cores, nem a mesma de um observador para
outro, a faixa de viragem dos indicadores
acido-base correspondente ao valor de pH
aproximadamente igual ao valor de pK, £ 1,
que corresponde a um intervalo de pH de
até uma unidade em torno do valor de pK, do
indicador.?®?’

A ampla faixa de viragem observada para
0 azobenzeno a 1,2 mM pode ser explicada
pela concentracdo das espécies nas formas
acida (protonada) e basica (desprotonada),
gue variam conforme o valor do pH do meio,
onde nas proximidades do valor de pK, no
qual ocorre a viragem do indicador, a cor
passa por diferentes tons entre as cores da

forma acida e basica. Nessa regido é como se
houvesse uma mistura das duas formas, ja
gue no valor de pH aproximadamente igual
ao valor de pK, existem 50% de ambas as
formas no meio.”**’

A 0,1 mM a mudanca de cor do
azobenzeno ainda pode ser vista, no entanto,
as cores sdo sutis e a faixa de viragem se
estreita, ocorrendo entre os valores de pH 8
e 9 (Figura 2c). A 0,01 mM a mudanca de cor
jd ndo pode ser notada devido a elevada
diluicdo (Figura 2d). Assim, o azobenzeno tem
uma faixa de concentracdo utilizavel entre
1,2 e 0,1 mM como indicador.
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3.2. Determinagdo do valor de pK, do 4-
((5-acetamido-2-hidroxifenil) diazenil)
benzenossulfonico por técnicas de
espectrofotometria UV-Vis

Os espectros de varredura da solugdo
aquosa do azo composto aromatico, nos
comprimentos de onda compreendidos entre
200 e 750 nm, com intervalos de 1 nm entre
cada ciclo foram realizados com uma solucdo
do azo composto de concentragdo 0,12 mM
com valores de pH entre 2 e 12 com
variagdo de uma unidade de pH entre elas.
Entretanto, tendo sido determinada
visualmente sua faixa de viragem, e
baseando-se nas metodologias seguidas por
Cardona e Magri, Previdello e colaboradores
e Simsen e equipe, foram admitidos os
espectros apenas na sua faixa de viragem
para determinacdo dos comprimentos de
onda dos maximos de absorgdo e para avaliar
as mudancas espectrais em func¢do do valor
de pH, sendo essas informacGes utilizadas
para a determinac3o do valor de pK,.****

Absorbéancia

Guimardes, D. G. et al.

Para a determinacdo do valor de pK, por
técnicas de espectrofotometria UV-Vis, a
escolha do comprimento de onda deve
corresponder a uma banda de elevada
intensidade de absorcdo da solugdo do
croméforo, ou seja, onde se tem o maximo
de absorcdo e, de preferéncia, a com maior
diferenca de absorbancia entre as formas
acida e basica.**?*® Assim, analisando os
espectros obtidos, observou-se que ocorrem
dois comprimentos de onda com bandas de
maximo de absorcao (Ams), sendo eles 320 e
489 nm (Figura 3). No entanto, é em 489 nm
gue observa-se a maior diferenca de
absorcdo nas solucées de valor de pH 3 e 9;
nesses comprimentos de onda nota-se que as
bandas de maior absorcao sdo
predominantes para os valores de pH acima
de 9, porém, em aproximadamente 393 nm
esse cendrio se inverte, onde a banda de
maior absorc¢do é correspondente ao valor de
pH 8 (Figura 4).

T
400

. T
500
Comprimento de onda (nm)

T T 1
600 700 800

Figura 3. Espectro de varredura do azobenzeno (0,12 mM) em agua nos valores de pHde 2 a

12
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Figura 4. Espectro de varredura do azobenzeno (0,12 mM) em agua nos valores de pH de 6 a

A relacdo entre a concentracdo de
reagentes e produtos é definida como
constante de equilibrio. Em um equilibrio
acido-base (equacgdo 1) a relagdo entre as

Hind + H,O === H30" + Ind"

pH = pKj, + log [Ind] / [HInd]

Segundo a lei de Beer, a concentracdo da
espécie absorvente é proporcional a sua
absorbancia (A) desde que a concentragdo da
espécie seja baixa, de acordo com a relagao A
€.b.C, onde € é a absortividade molar,
quando C é a concentra¢do da espécie em
mol L" e b é o caminho 6ptico.””** Logo, por
espectrofotometria UV-Vis, obtendo-se o

A pH = A scida ! A basica = A pH

Assim, determinando-se o log da
expressdo [Ind] / [HInd], por rearranjo da

pK, = pH —log [Ind] / [HInd]

10

concentracdes das espécies para cada valor
de pH varia conforme a expressdo de
Henderson-Hasselbalch, representada na
equacao 2.

Equacao 1

Equagao 2

comprimento de onda onde ocorre o maximo
de absorcdo na forma 4acida ou basica,
empregando-se solugbes com a mesma
concentragdo de indicador, em valores de pH
distintos, pode-se estabelecer a seguinte

relagio e reescrever a equagao de
Henderson-Hasselbalch em termos de
absorbéancia:

= [Ind"] / [HInd] Equacdo 3

equacdo de Henderson-Hasselbalch pode-se
determinar que:

Equagao 4
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Uma vez escolhido o comprimento de
onda referente a banda de Ani, 489 nm, a
determinacao do valor de pK, do azobenzeno
foi efetuado a partir de quatro métodos:

Método a
Tendo em mente o0s principios
mencionados anteriormente, uma vez

conhecido o valor do pH e o termo
logaritmico, obteve-se matematicamente os

Guimardes, D. G. et al.

valores de pK, do azobenzeno a partir da
aplicacdo da equacdo 4 diretamente em cada
uma das solucdes de pH e concentragdo
definida. Nesse caso utilizou-se os valores
médios obtidos para os valores de pH na faixa
de viragem do azobenzeno a medida que o
valor de pK, dos indicadores estd incluso na
faixa de viragem.”’zz'26 Assim, tomando-se a
média entre os valores junto ao comprimento
de onda 489 nm o valor de pK, resultante foi
de 8,354 (Tabela 1).

Tabela 1. Valores de log [Ind] / [HInd] das solu¢des do azobenzeno (0,12 mM) em agua
para cada valor de pH juntamente com os valores de pK, calculados. Em destaque os valores
de pK, obtidos para os valores de pH na faixa de viragem do azobenzeno

log [Ind] /

pH Abs.2 489 nm [Ind]/[HInd] [Hind] pK,

2 0,044 0,00280 22,5514 4,5514
3 0,043 i i

4 0,045 0,0056 22,2492 6,2492
5 0,049 0,0171 11,7671 6,7671
M6~ o051 00229  -1,6397 76397 |
7 0,071 0,0851 -1,0700  8,0700 |
! 8 0,099 0,1860 0,7304  8,7304 !
o 0,226 1,0517 00219 89781 |
Sy ey |
10 0,400 ; -

11 0,305 2,7579 0,4406 10,5595
12 0,287 2,1593 0,3343 11,6657

Método b

Através desse método o valor de pK, foi
calculado segundo o coeficiente linear da
curva construida a partir da relagao valor de
pH versus IOg [(ApH - Af.écida)] / [Af.bésica - ApH)]-
Uma vez que [(ApH - Af.écida)] / [Af.bésica - ApH)] é
igual a [Ind] / [HInd] e junto ao coeficiente
linear (ou intercepto) o termo logaritmico
igual a zero implica em [Ind] / [HInd] = 1,
neste ponto tem-se que o valor de pH

corresponde ao valor de pK,. Dessa forma, a
resultante é uma reta cujo coeficiente linear
fornece o valor de pKa.“’”’22 Ou seja,
considerando a equac¢dao de Henderson-
Hasselbalch (equacdo 2) como sendo a
equacao da reta da curva determinada: y = ax
+ b, b seria igual ao log [Ind] / [HInd], e desse
modo o valor de pK, seria 9,072 conforme a
Figura 5.
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y=1,840x + 9,072
R*=1098

pH

Vo

119

]

-0.5 a 0.5

Log [Ind-V[HInd]

Figura 5. Log da razdo entre a concentragdo do indicador, o azobenzeno, nas formas acida e
basica em fun¢do do valor do pH do meio

Método ¢

A representacdo grafica de uma
propriedade diretamente proporcional a
razdo de concentragdes (ou a prdpria
concentracdo de uma das espécies) em
funcdo do valor de pH tem uma forma de
sigmdide. Desse modo, o ponto médio da
curva sigmoidal ou ponto de inflexdo, onde

0‘45 7 Data: Data1_A489nm

Model: Boltzmann
40 4
040 Chi*2 = 0.00008
R*2 = 0.99906
0,35
A1 0.05364
A2 0.5153
0,30 1 X0 9.32239
dx 0.6153

+0.00912
+0.07763
+0.24452
+0.13857

0,25 +

0,20 +

Absorbancia

0,15 +

0,10

0,05 + L

ocorre inversdo de concavidade, fornece o
valor de pKa.4’ 13,14 23 Tando isto em mente, a
partir dos dados espectrofotométricos
construiu-se o gréfico de absorbancia em
funcdo do valor de pH, conforme ilustrado na
Figura 6. A curva resultante foi ajustada a
sigmoidal pelo programa Microcal Origin® e o
ponto de inflexdao resultante foi de 9,322.

—&— Abs. 489 nm

pH

Figura 6. Determinacdo grafica do ponto de inflexdo da curva sigmoidal do azobenzeno obtida
a partir da absorbancia do indicador em fungao do valor de pH

Método d

De acordo com 0s principios
espectrofotométricos mencionados
anteriormente, uma vez que no ponto
isosbéstico ou isoabsortivo, a concentracdo
do indicador na forma acida é igual a
concentracdo do mesmo na forma basica. A
partir da escolha dos comprimentos de onda

onde ocorre o maximo de absorcdo para as
formas acida e basica do indicador, e ao
mesmo tempo a com maior diferenca de
absorbancia entre elas; utilizando-se solugbes
com a mesma concentracdo de indicador em
diferentes valores de pH, é possivel, através
da representacdo grafica da absorbancia em
funcdo do pH, determinar o valor de pK,
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deste. Visto que, segundo a equagdo de
Henderson-Hasselbalch, nessa condicdo o
valor de pH do meio é igual ao valor de pK,

[Ind]/ [HInd] = 1

pH = pKj, + log [Ind] / [HInd]

pH = pK,

Assim, a partir dos comprimentos de onda
489 e 393 nm foi realizada a representacao
grafica da absorbancia em funcdo do valor de
pH, conforme Figura 7. O ponto onde as

0,45
0,40
0,35 1

0,30

VAN AN

Guimardes, D. G. et al.

conforme
5 14,24,28,29

representado na  equagdo

Equagao 5

curvas se cortam (ponto isosbéstico)
representa o valor de pK, do indicador, sendo
9,265.

—&— Abs. 489 nm

pH 9,265 —@— Abs. 393 nm

o |

S 025 /

< g - [ ]

5 o ° 2

5 020 oo —

[72]

2 ] .
0,15 ~
0,10 - .

4 ./
005 o u u —m—u
i 1
|
0'00 T T T T : T T
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 7. Representacdo grafica da absorbancia em funcdo do valor de pH entre dois
comprimentos de onda com absor¢do maxima do azobenzeno

Fazendo uma andlise geral dos métodos
espectrofotométricos empregados para a
determinacdo do valor de pK, do 4-((5-
acetamido-2-hidroxifenil) diazenil)
benzenossulfonico neste trabalho, observou-
se que o resultado obtido no método a nao
se mostrou adequado para determinagao do
valor de pK,, uma vez que a quantidade de
pontos experimentais nao foram
suficientemente significativos. Ou seja, ao se
empregar esse método o ideal é que se
disponha de varios pontos experimentais
dentro da faixa de viragem estimada para o
indicador  acido-base  com  variagGes
pequenas de valores de pH.* Entretanto, os

métodos b, c e d resultaram em valores muito
proximos entre si, demonstrando
concordancia dos valores entre os referidos
métodos.

3.3. Avaliagdo da aplicabilidade do
azobenzeno 4-((5-acetamido-2-hidroxifenil)
diazenil) benzenossulfonico para analise
titrimétrica por neutralizagao

Para ser util como indicador de uma
titulacdo, minimizando o erro desta
(diferenca de volume do titulante adicionado,
entre o valor teoricamente previsivel, o
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Ponto de Equivaléncia - PE, e o valor usado
até viragem do indicador, o Ponto Final - PF),
o centro da faixa de viragem do indicador
deve coincidir o maximo possivel com o valor
de pH do PE.'” *® Para que pudesse ser feita
uma comparacao dos resultados obtidos as
titulagdes foram realizadas sob as mesmas

condicbes experimentais utilizando
fenolftaleina, um indicador acido-base
convencional com faixa de viragem

semelhante ao do azobenzeno. A
fenolftaleina é um indicador acido-base que
na sua forma protonada apresenta-se incolor
até pH cerca de 9,0 e em pH acima desse
valor predomina sua forma desprotonada
que apresenta coloragdo rosa.”>?’

Comparando os resultados obtidos entre
as titulacées com a fenolftaleina e com o
azobenzeno notou-se que os volumes gastos

41 &L 3 \
Caf g e — Ld

@ s e—

v

Vo

do titulante em ambas as titulagdes foram
muito préximos, o que resultou em valores
préoximos para a concentracdo molar real da
amostra, sendo 0,0948 mol L na titulacao
com fenolftaleina e 0,0950 mol L* na
titulagdo com o azobenzeno. Este foi um bom
resultado, uma vez que pode-se inferir que o
azobenzeno 4-((5-acetamido-2-hidroxifenil)
diazenil)  benzenossulfonico pode ser
utilizado como indicador Aacido-base, com
desempenho similar ao da fenolftaleina, ou
seja, 0 azo composto é um indicador versatil,
de baixo custo, facil sintese, obtencdo e
purificacdo e pode substituir a fenolftaleina
nas titulacdes acido-base sem qualquer perda
na precisdo e exatiddao dos resultados. Além
disso, como apresentado na Figura 8 a
transicdo de cores na titulacdo empregando o
azobenzeno pode ser facilmente notada.

13 ==l g

B (h) — =

Figura 8. Titulagdo empregando o azobenzeno como indicador. (a) Coloragdo da solugdo do
titulado antes da titulagdo. (b) Coloragdo da solugdo do titulado apds a viragem do indicador

4. Conclusao

0] azobenzeno 4-((5-acetamido-2-
hidroxifenil) diazenil) benzenossulfénico,
facilmente obtido por uma rota de sintese
com alto rendimento e baixo custo, mostrou-
se um promissor indicador de valor de pH da
faixa bdsica, possuindo boa solubilidade em
dgua, mudanca de cor prontamente
distinguivel na zona de viragem, além de
exibir uma ampla faixa de concentragdo
utilizavel. A partir de trés métodos distintos
foi determinado o valor de pK, do
azobenzeno através de dados obtidos por
espectrofotometria de absor¢do molecular na
regido do visivel, sendo estes: 9,072; 9,322 e
9,265. Além disso, o azobenzeno apresentou

resultados experimentalmente préximos aos
encontrados utilizando-se a fenolftaleina
como indicador, exibindo também, uma
transicdo de cores nitida, claramente visivel e
distinta nas imediagbes do ponto final, com
brusca mudanca de cor nesse ponto.

Diante do exposto, infere-se que o
azobenzeno sintetizado é mais uma
alternativa de indicador para titulacdes e
pode ser empregado na pratica laboratorial
como um novo indicador de valor de pH e
aplicado na analise titrimétrica. Os resultados
obtidos contribuem para o desenvolvimento
de novos compostos sintéticos com atividade
indicadora 4acido-base com a vantagem de
possuir elevada solubilidade em agua e baixo
custo de produgao.
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