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RESUMO

O 4cido salicilico, C7HsO3 ¢ um 4cido organico de grande importancia na produgo da aspirina,
muito utilizado na induastria alimentar, farmacéutica e na area biomédica. Considerando a
tamanha aplicabilidade do acido salicilico, este trabalho centrou-se no estudo da solubilidade
do 4cido em solugdes aquosas de etanol e propanol, com concentracdes de 25%, 40%, 55% e
70% do alcool, variando a temperatura entre 278,2 K e 318,2K a pressao atmosférica constante.
O método gravimétrico foi utilizado na obtencdo dos dados experimentais. O procedimento
experimental consistiu de duas células de equilibrio interligadas por uma mangueira de latex e
conectadas ao banho termostatico, o acido salicilico foi usado em excesso, as células ficaram
em agitacdo por duas horas seguidas por igual periodo de repouso, em seguidas foram feitas as
amostragens para posterior determinac¢do da solubilidade. Os resultados obtidos apresentaram
discrepancias com a literatura ¢ pode-se concluir que a solubilidade do acido salicilico em
solugdes hidro alcodlicas aumenta com o acréscimo da temperatura, pode-se concluir também
que o acido salicilico é mais soluvel nas solugdes de agua e propanol e menos soluvel nas

solugdes agua e etanol.

Palavras chave: Acido Salicilico; Solubilidade; Equilibrio Sélido-Liquido.
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ABSTRACT

Salicylic acid, C7HsO3, is an organic acid of great importance in the production of aspirin,
widely used in the food industry, pharmaceutical and in the biomedical area. Considering the
such applicability of salicylic acid, this work focused on the study of the solubility of the acid
in aqueous solutions of ethanol and propanol, with concentrations of 25%, 40%, 55% and 70%
of alcohol, varying the temperature between 278, 2 K and 318, 2 K at constant atmospheric
pressure. The gravimetric method was used to obtain the experimental data. The experimental
procedure consisted of two equilibrium cells interconnected by a latex hose and connected to
the thermostatic bath, salicylic acid was used in excess, the cells were in agitation for 2 hours
followed with a rest period of 2 hours also, the samples were then sampled for further
determination of solubility. The results obtained presented discrepancies with the literature and
it can be concluded that the solubility of salicylic acid in hydro-alcoholic solutions increases
with the increase of temperature, it can also be concluded that salicylic acid is more soluble in
water and propanol solutions and less soluble in water and ethanol solutions.

Kewords: Salicylic acid; Solubility; Solid-liquid equilibrium.



1 INTRODUCAO

Desde os primordios dos tempos a solubilidade de compostos quimicos em agua e em
misturas de solventes sao fundamentais para alguns processos industriais e naturais. Alguns
exemplos sdo: processos de precipitacao e cristalizagdo; dessalinizacao da agua; controle da
poluicdo na agua; extragdo e destilagdo; producdo do gas natural de aquiferos de alta pressao
em que o gas natural estd em equilibrio com salmouras; processamento de alimentos; producao
de fertilizantes entre outros (PRAUSNITZ et al., 1999).

O éacido selecionado para este trabalho, ¢ o acido salicilico, este que ¢ um importante
intermediario na produ¢do da aspirina, além de ser utilizado como aditivos alimentares,
importante na produgdo de cosméticos e em diversas aplicagdes na area biomédica.

O equilibrio sdlido-liquido (ESL) ¢ a base do desenvolvimento e aplicacdo de
operagoes industriais. Enquanto no passado havia a possibilidade de se utilizarem curvas de
equilibrio sélido-liquido menos precisas, com o desenvolvimento da tecnologia, existe uma
demanda atual para a aplicagdo de modelos de equilibrio so6lido-liquido cada vez mais
complexos e mais precisos (UEAMATSU 2007).

O método gravimétrico de andlise ¢ um método quantitativo e se baseia na
determinagdo da massa de um composto puro ao qual o analito estd quimicamente relacionado.

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a solubilidade do 4cido salicilico em
solucdes hidro alcoolicas de etanol e propanol usando o método gravimétrico.

Este trabalho teve como objetivo especifico a revisdo bibliografica dos métodos
experimentais para a determinagao da solubilidade.

No Capitulo 2, denominado “Revisao Bibliografica” serdo apresentadas as técnicas
existentes na literatura para determinar a solubilidade de um soluto.

No Capitulo 3, denominado “Material e Métodos™ foi abordado o procedimento
experimental adotado bem como os solventes utilizados. Estdo descritos também a equacao
utilizada para correlacionar os dados experimentais.

No Capitulo 4, denominado “Resultados e Discussao” sao apresentados os resultados
e a discussdo. Os resultados sdo apresentados através de tabelas e graficos, afim de correlacionar
os dados de solubilidade

.A conclusao desta dissertacdo foi descrita no Capitulo 5.

No apéndice A ¢ apresentada as cé€lulas utilizadas e suas dimensdes em centimetros.

No apéndice B s3o apresentados os dados obtidos na calibragdo dos termopares utilizados no



experimento. No apéndice C sdo apresentados os dados de solubilidade do acido salicilico nas

solugdes hidro alcoolicas de etanol e propanol em forma de graficos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Serd abordada neste capitulo um levantamento bibliografico de trabalhos sobre
solubilidade, bem como conceitos de solubilidade, a termodinamica de processos de
solubilizagdo de solido e liquido. Nesse estudo, sera discutido sobre o acido salicilico e os

solventes utilizados nesse trabalho.

2.1  Acido Salicilico

O 4cido salicilico (2-hidroxi 4cido benzodico, nimero de registro CAS 69-72-7) ¢
encontrado em todo o reino vegetal. Registros na historia conferem a Hipdcrates, por volta de
400 a.C, a prescri¢ao de folhas de salgueiro para aliviar dores, mas a descoberta real do principio
ativo da planta foi em 1828 pelo cientista alemao John A. Buchner que isolou a substancia da
casca do salgueiro ¢ a nomeou de salicilina. Em 1838, o quimico italiano Raffaele Piria
promoveu a quebra das moléculas de salicilina em um agtcar e um aromatico (salicilaldeido),
que converteu posteriormente, por hidrélise e oxidagdo, em um dacido cristalizado incolor, o
qual chamou de acido salicilico. Em 1878, Felix Hoffmann, um quimico alemao sintetizou o
acido salicilico pela primeira vez, e essa se tornou a droga de maior venda mundial sintetizada
na Alemanha (J. CHEM. THERMODYNAMICS, 2013).

O 4cido salicilico possui fungdes regulatorias no metabolismo vegetal e por isso €
considerado um potente hormonio, participando do crescimento e desenvolvimento das plantas,
contribuindo na germinacdo, producgdo de frutas, florescimento, taxa fotossintética, condugao
estomatica e transpiracao vegetal (ANNALS OF BOTANY,1990).

A importancia industrial do acido salicilico se destaca por esse ser um composto
empregado para tratar disturbios originados de inflamagdes, ¢ o acido que proporciona a
fabricacdo do 4cido acetilsalicilico, mais comumente chamado de aspirina, ¢ um ativo
metabolito produzido nos fluidos biologicos, muito utilizado na produgdo de cosméticos e
possui diversas aplicagdes nas ciéncias biomédicas (JOURNAL OF MOLECULAR
LIQUIDS,2011).

Algumas propriedades do acido salicilico sdo apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Propriedades do acido salicilico

Formula molecular C7H603




Estrutura molecular

HO O

HO
Massa molar (g/mol) 138,123
Densidade g/cm? (at 20 °C) 1,44
Estado fisico Sélido
Cor Branco
Odor Inodoro ou discreto odor acético
pH 2,4
Temperatura de fusao 158 —161°C
Temperatura de ebulicao 211°C

Fonte - Adpatdo de Chemical Book,2017

2.2 Solventes utilizados

O 4cido salicilico € pouco soluvel em 4gua, cerca de 2 g/l e soliivel em etanol. Neste
trabalho havera testes com solugdes hidro alcoolicas para verificar a solubilidade do acido

salicilico em diferentes temperaturas. Os alcoois utilizados nesse experimento sdo os seguintes:

e Ftanol

e Propanol

As propriedades fisicas dos alcoois utilizados estdao descritas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Propriedades fisicas dos alcoois

Ponto de Densidade  golubilidade

Composto Nome FI;‘S’;ZO(S é) Ebuli¢do (gmL™") em agua
O (2/100ml)
CH3;CH,OH Etanol -117 78,3 0,789 oo
CH3CH>CH,OH Propanol -126 97,2 0,804 o0

Fonte — Adaptado de Solomons; Fryhle,2005



2.2.1 Etanol

Etanol, também chamado alcool etilico, pertence a classe dos alcoois (compostos
organicos que possuem o grupo hidroxila — OH ligado a um carbono saturado) ¢ umas das mais
importantes fontes de energia renovavel.

O etanol ¢ o alcool de todas as bebidas alcodlicas e pode ser feito pela fermentacao de
acucares, os agucares de uma grande variedade de fontes podem ser usados na preparacao de
bebidas alcoolicas, muitas vezes esses acucares sdo obtidos de grdos. A sintese do etanol na
forma de vinho pela fermentacdo dos actcares dos sucos de frutas foi uma das primeiras
realiza¢des no campo da sintese organica (SOLOMONS; FRYHLE,2005).

O etanol ¢ um importante produto quimico industrial. A maioria do etanol para fins

industriais € produzido pela hidratacdo acida, catalisada por acido eteno:

CHZ = CHZ + H20 - CH3CH20H

O Brasil ¢ pioneiro na utilizagcdo em larga escala de etanol como combustivel desde o
fim da década de 1970, o etanol possui importante papel como biocombustivel. Atualmente, ¢

um dos paises que mais utilizam o produto e ¢ ainda o segundo maior produtor mundial.

2.2.2 Propanol

O propanol é também conhecido como n-propanol, alcool 1-propilico ou alcool -
propilico. E um isdmero do alcool isopropilico (2-propanol), ¢ um composto quimico incolor,
inflamavel e com um odor forte. E usado industrialmente como um solvente na industria
farmaceéutica, para resinas e ésteres de celulose, € um ingrediente comum nos produtos quimicos
tais como antissépticos, desinfetantes ¢ detergentes. E formado naturalmente em pequenas

quantidades durante muitos processos de fermentagdao (WIKIPEDIA,2018).

2.3 Solubilidade

De acordo com ANDRADE et al.(2004), a solubilidade ¢ a concentracdo de soluto
dissolvido em um solvente em equilibrio com o soluto nao dissolvido a temperatura e pressao
especificadas, ou seja, ¢ a medida da quantidade maxima de soluto que pode ser dissolvida em
um determinado solvente. O tamanho molecular (ou i6nico), a polaridade (ou carga), forcas
dispersivas e dipolares, ligagdes de hidrogénio e a temperatura sdo fatores que se destacam na
determinagao da solubilidade e devem ser considerados no seu entendimento.

Diversos fatores contribuem para o grau de dissolu¢ao de um soluto em um solvente:


https://pt.wikipedia.org/wiki/Is%C3%B4mero
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81lcool_isoprop%C3%ADlico

e As interagdes das particulas de solvente e soluto. Ou seja, substancias polares
dissolvem substancias polares e ionicas e substancias apolares dissolvem
substancias apolares (MALAGONI,2006).

e A solubilidade de um determinado soluto em um determinado solvente
tipicamente depende da temperatura, dependendo da natureza do soluto a
solubilidade pode aumentar ou diminuir com a temperatura. Para a maioria dos
solidos e liquidos, a sua solubilidade aumenta com a temperatura. A
solubilidade de solutos ionicos tende a diminuir devido a mudanca de
propriedades e estrutura da dgua liquida; a menor constante dielétrica resulta
em um solvente menos polar (WIKIPEDIA,2018).

e A pressdo tem efeito relevante para os sistemas gas-liquido, para uma dada
temperatura, um aumento na pressao provoca um aumento da solubilidade do
gas (MASTERTON, 1985).

A solvatacdo € o processo de interagdo entra as moléculas do solvente e as particulas
do soluto para formar agregados, e se o solvente for a agua, ¢ denominado hidratacdo ( PIRES

2011).

2.3.1 Métodos experimentais para a determinacio da solubilidade

Foram encontrados na literatura diversos métodos e aparelhagens para a determinagao
experimental do equilibrio de fases e envolvendo a solubilidade das substancias, neste topico
serdo descritos alguns.

Segundo OLIVEIRA (2009) a medida direta de dados de equilibrio (pressao,
temperatura e composicao) de fases ¢ uma informag¢ao importante na elaboracio de projetos de
unidades industriais. Mesmo apds a implantagdo das unidades de produgdo ha a necessidade de
dados experimentais devido a variabilidade do processo produtivo.

Métodos experimentais para a investigacao de solubilidade podem ser divididos em
duas classes principais, dependendo de como a composicdo dos componentes nas fases ¢
determinada: métodos analiticos (ou métodos diretos) e métodos sintéticos (ou métodos

indiretos) (CHRISTOV;DOHRN, 2002).



Tabela 2.3 - Métodos experimentais para solubilidade.

SOLUBILIDADE

Meétodos analiticos

Métodos sintéticos

Outros

métodos

Meétodo Meétodo isobarico e | Meétodos
isotermico isotermico isobaricos
Métodos | Métodos
de fluxo | de semi-

continuo fluxo

Métodos
sintéticos

visuais

Métodos
sintéticos
nao

Visuais

Meétodos

sinteticos

que usam

equacgoes
de

equilibrio

Fonte — Adapatdo de Christov;Dohrn, 2002.

Segundo DEITERS E SCHNEIDER (1986) os métodos analiticos envolvem a

determinagdo das composi¢des das fases em coexisténcia. Isto pode ser feito recolhendo-se

amostras de cada fase e analisando-as fora da célula de equilibrio, a pressdo normal. Tal

metodologia foi empregada no desenvolvimento deste trabalho. No método sintético, prepara-

se uma mistura de composi¢do conhecida em uma célula de equilibrio, e entdo, observa-se o

comportamento.

CHIAVONE; RASMUSSEN (1993) estudaram a solubilidade de brometo de potassio

e cloreto de potassio em misturas de solventes a diferentes temperaturas. Na Figura 2.1 €

apresentado um esquema do aparato experimental utilizado.

1

Figura 2.1 - Aparato experimental - 1. Célula de vidro encamisada, 2. Solucdo, 3. Excesso do sal, 4. Agitador
magnético, 5. Isolante, 6. Banho isolado, 7. Bomba e banho termostatico, 8. Termometro, 9. Septo, 10. Camisa,
11. Seringa Termostatizada

Fonte — Chiavone; Rasmussen (1993)



A célula de vidro era carregada com sal seco e com um solvente, em composi¢des
estabelecidas previamente com precisao de 0,1 mg. O sal era colocado em excesso além da
quantidade de solubilidade estimada, com o objetivo de garantir o equilibrio solido-liquido A
célula era entdo fechada durante os experimentos, para prevenir a evaporagao do solvente. A
temperatura da célula era controlada pela circulagdo de 4gua vinda de um banho termostatico,
na camisa da célula. Assim que a temperatura era estabilizada, comegava a agitagdo da mistura
por um periodo de 1% h, seguido por um periodo de decantagdo de 1'% h. A amostragem era
enfim feita por uma seringa termostatizada. As solubilidades dos sais foram determinadas por
gravimetria.

PINHO; MACEDO (1996) utilizaram uma aparelhagem muito semelhante ao de
CHIVONE E RASMUSSEN para determinarem a solubilidade de cloreto de sodio e cloreto de
potassio em misturas de solventes para diversas temperaturas. PINHO E MACEDO (1996)
utilizaram um tempo de agita¢ao de 2h. Depois da decantacdo a amostragem era feita utilizando
uma seringa de vidro termostatizadas e as amostras eram analisadas por gravimetria. Na Figura

2.2 ¢ apresentado um esquema do aparato experimental utilizado.

10

Figura 2.2 - Aparato experimental usado por PINHO e MACEDO (1996) - 1.Solugéo, 2.Excesso do sal, 3.Agitador
magnético, 4.Camisa, 5.Isolante, 6. Termometro, 7.Septo, 8.Entrada de agua de termostatizacdo, 9.Saida de agua
de termostatizagdo,10.Seringa Termostatizada.

Fonte — Pinho; Macedo (1996).

PINO-GARCIA; RASMUSON (1998) desenvolveram um método dindmico para
encontrar a solubilidade do sal dissédio lobenzaritico em solucdes de dgua e etanol a 15, 30 e
50°C. A aparelhagem experimental consistia de agitadores magnéticos ligados em série e de
um banho termostitico. Foram colocadas 3g de soluto e 45 cm® da respectiva mistura de
solventes em tubos de vidro e estes colocadas sobre os agitadores, os tubos foram selados
usando um parafilme para evitar perdas por evaporacdo. Cada tubo foi imerso na 4gua do banho,

e a suspensao foi continuamente agitada a uma dada temperatura. Foram necessarias 96h para



que o equilibrio fosse alcangado, o residuo ndo dissolvido foi deixado em repouso por 12h a
temperatura constante. Uma amostra de 5 cm® de solucio saturada clara foi transferida com uma
seringa pré-aquecida através de uma membrana (filtro) de 0,45 pum para o interior de um vaso
previamente pesado. A massa do vaso com a solugdo saturada foi medida, e entdo, os septos
foram removidos para que o solvente evaporasse no ar a 40°C por 8 dias. Apo6s isto, o solido
foi colocado em um dessecador a vacuo para que a massa ficasse constante e, entdo, determinou-
se a solubilidade do mesmo.

BOCHOVE et al. (2002) estudaram o equilibrio liquido-liquido-liquido em misturas
de aguat2-heptanona+caprolactana+sulfato de amonio a diversas temperaturas. O aparato
experimental consistia de um vaso de vidro agitado e encamisado com um ponto de amostragem
para cada fase liquida. A temperatura era mantida constante pelo uso de um banho
termostatico.A mistura a ser estudada era obtida através da pesagem dos componentes puros de
forma se obter uma quantidade mais ou menos igual de cada fase liquida. As misturas eram
agitadas por 4 h e em seguida eram decantadas por um periodo de 24 h para se ter certeza que
o equilibrio foi alcan¢ado e que as fases foram completamente separadas. Depois era feita a
amostragem com uma seringa. As concentragdes dos componentes organicos nas fases eram
determinadas por cromatografia gasosa, enquanto as concentragdes de agua eram determinadas
por titulacdo de Karl-Fischer e as concentracdes de sulfato de amonio eram determinadas
através de titulagao fotométrica.

OLIVEIRA (2004) desenvolveu um aparato experimental para coleta de dados
experimentais de sistemas bindrios em fase liquida. Foram analisadas as misturas n-butanol e
agua, metanol e hexano e benzeno e dgua. A aparelhagem era composta por trés células
conectadas em série a um banho termostatico, estes operavam isotermicamente numa faixa de
temperatura que variou de 5 a 80 °C e na pressao de 692 mmHg. As misturas eram preparadas
e alimentadas as células. Apos atingir-se o equilibrio, as fases liquidas eram amostradas e
analisadas utilizando um cromatédgrafo gasoso. Os resultados eram analisados e comparados
com dados existente na literatura, demonstrando boa eficiéncia da unidade experimental. Na

Figura 2.3 ¢ apresentado um esquema do aparato experimental utilizado.
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Figura 2.3 - Aparato experimental utilizado por Oliveira (2004) - 1,2,3. Células de equilibrio; 4,5,6. Agitadores
magnéticos; 8. Mangueiras de latex

Fonte — Oliveira (2004).

MALAGONI (2006) utilizou um sistema composto por duas células conectadas em
série para determinacao da solubilidade de solutos organicos em 4dgua. O equipamento consistia
de duas células, interligados por um tubo de aco inoxidavel com dispositivo para manter a
temperatura superior a ambiente. A primeira célula continha o soluto puro e foi denominado de
célula de composto puro, essa possuia uma camisa externa por onde passava agua proveniente
de um banho termostatico e uma camara interna onde estava disposto o soluto. Possuia uma
entrada, na base desta célula que possibilitava o escoamento de um gés de arraste, N2, que
arrastava o soluto para a segunda célula, denominada de célula de saturacao. Partes do soluto
eram dissolvidas em agua pura, contidas na segunda célula e a outra parte era descarregada na
atmosfera. Amostragens da fase liquida foram realizadas temporalmente, até a condi¢do de
saturagdo. O processo de dissolug@o era monitorado por amostragens feitas através de um septo
de silicone que se encontrava na base da célula de saturagdo. A amostra liquida era analisada
por cromatografia gasosa, empregando-se cromatdgrafo dotado de detector de ionizagdo de
chama (DIC) obtendo-se as concentragcdes das solugdes. O experimento finalizava quando a
concentragdo amostrada ndo se alterava. Na Figura 2.4 ¢ apresentado um esquema do aparato

experimental utilizado.
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Figura 2.4 - Aparato experimental utilizado por Malagoni (2006)- 1. Célula de equilibrio liquido-liquido; 2. Célula
de composto puro; 3. Saturador; 4,5,6. Agitadores magnéticos; 7. Banho termostatico; 8. Varivolt; 9. Mangueiras
de latex; 10. Tubo de cobre; 11. Tubo de ago inoxidavel; 12,13. Bolhometros; 14. Valvulas de controle; 15.
Indicadores de temperatura; 16. Septos de silicone; 17,18. Fios de resisténcia.

Fonte — Malagoni (2006)

PIRES (2007) determinou a solubilidade de eletrolitos para sistemas isotérmicos com
um ou mais solventes. Foram analisados quatorze sistemas, no qual alguns deles apresentou a
formacdo de duas fases liquidas. A andlise das amostragens foi feita utilizando o método
gravimétrico para os sistemas salinos, no qual houve completa evaporag¢do do solvente, e por
titulometria para sistemas acidos. O equipamento experimental, consistia de duas células
encamisadas conectados em série, interligados por uma mangueira de latex e conectados a um
banho termostatico. Cada célula foi apoiada sobre um agitador magnético. A camisa externa,
por onde circulava dgua proveniente do banho termostatico, propiciava a estabilizagdo da
temperatura da mistura. As células eram carregadas gravimetricamente com o eletrdlito e os
solventes de forma a preparar a mistura solido-liquido dentro das mesmas. Estabilizada a
temperatura, o periodo de agitacdo da mistura era del’% h para os sistemas salinos, ¢ 1 h para
os acidos, seguidos de um tempo de decantagdo, de 3 horas para os sais e 2 h para os acidos. A
amostragem era feita, apenas da fase liquida utilizando seringa de vidro. Nos casos em que o
sistema apresentava a formacao de uma segunda fase liquida, ambas eram amostradas.

NETO et al.(2010) determinou a solubilidade do 4cido L-(+)-ascorbico em trés

solventes puros (agua, etanol e propan-1-ol) e em suas misturas (agua + etanol e agua + propan-
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1-ol) utilizando o método gravimétrico nas temperaturas de 298,15 e 308,15 K . Foi utilizado
uma aparelhagem semelhante a de OLIVEIRA (2008).

PIRES (2011) determinou as solubilidades dos acidos benzoico, borico e salicilico em
solventes puros e misturas (solvente/eletrélito) operados isotermicamente nas temperaturas de
20,30,40,50 e 60°C.As misturas binarias foram preparadas com 0,20, 0,40, 0,60 e 0,80 de alcool
(etanol ou n-propanol) em agua. A aparelhagem utilizada neste experimento foi a mesma
utilizada por PIRES (2007). Foram analisados vinte e dois sistemas a pressao atmosférica
constante.

JOUYBAN (2011) determinou a solubilidade do acido salicilico em etanol (EtOH),
propileno glicol (PG) e N-metil-2-pirrolidona (NMP) nas temperaturas de 25, 35, 45 ¢ 55°C K
e nas misturas binarias de EtOH/ PG, NMP/EtOH, ¢ NMP/PG foram relatados em 25°C A
solugdo foi preparada misturando os volumes dos solventes em uma célula, com uma margem
de erro de 0,1 ml. O acido salicilico foi colocado em excesso na mistura binaria. A célula foi
colocada em um agitador, este que estava disposto no interior de uma incubadora, equipada
com um sistema de controle de temperatura. Testes foram feitos para a obtengdo do tempo de
decantac¢ao, o qual foi confirmado em 48h. As solucdes foram filtradas com filtros hidrofobicos
e em seguidas diluidas com uma mistura de etanol e agua. As absorbancias das solucdes foram
determinadas usando um espectrofotometro € as concentracdes das solugdes diluidas foram
determinadas a partir de curvas de calibracdao da absorbancia.

OLIVEIRA (2013) determinou a solubilidade de 4cido citrico em agua, etanol, n-
propanol e em misturas de etanol e d4gua para temperaturas variando de 20 a 60°C. O aparato
experimental utilizado foi semelhante ao utilizado por OLIVEIRA (2009). A agitagado foi feita
em torno de 1300 rpm por um periodo de 3h, seguidas por um periodo de decantagao de 8h ou
mais. Utilizando seringas de vidro (10 ml), foram colhidas trés amostras independentes na
célula de equilibrio, foram colocadas em um béquer previamente pesado e inseridas em uma
estufa para secagem. Pode-se perceber nesse experimento que a solubilidade do acido citrico
em solventes puros aumenta com o aumento da temperatura, o0 mesmo acontece com o acido
citrico em misturas de solventes.

SILVA (2015) calculou a solubilidade da uréia em metanol, etanol e isopropanol, e em
solucdes hidro alcoolicas dos mesmos, o aparato experimental foi baseado nas unidades
experimentais de MALAGONI (2006), OLIVEIRA(2009) e PIRES(2011). A aparelhagem
utilizada constituiu de duas células encamisadas conectadas em série. As células foram ligadas
por mangueiras de latex e conectadas a um banho termostatizado, que possibilitou manter a

temperatura no interior da célula constante. As células foram postas em agitadores magnéticos,
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e rolhas de tecnyl com os termopares acoplados foram usadas para vedagdo da célula. O tempo
de agitacdo foi de 2h, seguidos por um periodo de decantagao de 2h. A amostragem era realizada
através de uma seringa de vidro, no qual foram retiradas 4 amostras e colocadas em béqueres
previamente pesados. A massa da ureia demorava cerca de 4 dias para que sua massa
permanecesse constante. Houve uma boa reprodutibilidade dos dados se comparados com os
obtidos na literatura. Na Figura 2.5 ¢ apresentado um esquema do aparato experimental

utilizado.

Figura 2.5 - Aparato experimental utilizado por Silva (2015).

Fonte — Silva (2015)

ZHOU (2018) mediu a solubilidade de cloridrato de lidocaina em oito solventes puros,
incluindo etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, acetona, acetato de metila e
agua e em misturas binarias operados isotermicamente com temperaturas de 18 a 58°C, usando
o método gravitacional. O cloridrato de lidocaina foi colocado em excesso na mistura binaria.
A célula foi colocada em um banho de dgua termostatizada, e que ird manter a temperatura da
célula constante. O periodo de agitacao foi de 72h no banho, seguidos por um periodo de
decantacdo de 12h. A amostragem foi feita utilizando uma seringa e colocados em béqueres
previamente pesados. Os béqueres foram dispostos em uma estufa para a total evaporacao dos
solventes (cerca de 12h). O experimento foi realizado em triplicata. A solubilidade do cloridrato
de lidocaina em solventes mistos aumentou com o aumento da fragao de massa de etanol, uma

vez que a solubilidade de cloridrato de lidocaina em agua € muito menor do que em etanol.
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3 MATERIAL E METODOS.

3.1  Aparato experimental

A unidade experimental utilizada para a realizagdo desse experimento foi inspirada na

unidade de SILVA (2015).

Figura 3.1 — Esquema do aparato experimental utilizado

A aparelhagem utilizada consistia com duas células de equilibrio de volume interno de
50 ml e outro de 40ml, conectados em série. As células foram interligadas através de mangueira
de latex e conectadas a um banho termostatizado da marca Tecnal, modelo TE-184 com
precisao de 0,1°C. A camisa externa das células tem como fun¢ao permitir a circulagdo de agua
proveniente do banho e fornecer a termostatizagdo da mistura. As células foram apoiadas em
dois agitadores magnéticos ambos marca Tecnel, um modelo TE-085 e outro modelo TE-0851.

As Figuras 3.2 e 3.3 mostra os detalhes das células utilizadas no experimento.

Figura 3.2 - Foto da celula de equilibrio 1 - 1.Entrada de agua; 2.Saida de agua; 3,4.Pontos de amostragem;
5.Ponto de inserc¢do da rolha e fixacdo do termopar.
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Figura 3.3 - Foto da celula de equilibrio 2 - 1.Entrada de agua; 2.Saida de 4gua; 3,4.Pontos de amostragem,;
5.Ponto de inserc@o da rolha e fixagdo do termopar.

Rolhas de tecnyl foram colocadas na parte superior das células para a vedagdo da
mesma e também para servir de suporte para o termopar. Indicadores de temperatura foram
acoplados ao termopares da marca Full Gauge, modelos MT-516Ri e TI-07Ri e inseridos na
rolha com o objetivo de medir a temperatura no interior das solucdes.

A Figura 3.4 mostra as células de equilibrio durante o experimento ¢ a Figura 3.5

mostra a unidade experimental completa.

Figura 3.4 - Foto da célula de equilibrio durante o experimento
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Figura 3.5 - Foto da aparelhagem completa

3.2  Reagentes

A Tabela 3.1 apresenta os compostos quimicos utilizados neste experimento,

juntamente com suas especificagdes e informagdes do fabricante.

Tabela 3.1 - Especifica¢des dos reagentes utilizados

Reagentes Formula Molecular Fabricante Pureza
Etanol C2HeO Anidrol 95%

Propanol C3H3O Quimibras 99,7%
Acido Salicilico C7He03 Anidrol 99%

Utilizou-se agua destilada para a realiza¢dao dos experimentos.
Todas as misturas de solventes estavam em porcentagem de massa e foram pesadas

utilizando uma balanga analitica com precisdo de 0,0001 g da marca Gehaka, modelo AG 200.

3.3  Metodologia

O banho termostatizado da marca Tecnal, modelo TE-184 foi ligado na temperatura
especifica do experimento, foram realizados experimentos nas temperaturas de
7,10,15,20,25,30,35,40 e 45°C. As células foram posicionadas sobre agitadores magnéticos
ambos da marca Tecnel, um do modelo TE-085 e outro do modelo TE-0851. As células foram

ligadas em série com o banho termostatico através de mangueiras de latex. As células foram
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vedadas com rolhas de tecnyl, e termopares foram posicionadas para que ficassem no interior
da célula de equilibrio, os pontos de amostragem foram fechados com septos de silicone.

As misturas com solventes foram preparadas utilizando uma balanca analitica da
marca Gehaka, modelo AG 200, com precisdo de 0,0001g. Misturas de aguatetanol e
agua+propanol foram preparadas em proporgdes de 25,40,55 e 70% de alcool e introduzidas
nas células. Em seguida, a agitacdo era ligada, assim que a temperatura dentro da célula chegava
proximo da desejada era introduzido o acido salicilico em excesso, com o objetivo de se obter
um equilibrio s6lido-liquido.

A contagem do tempo de agitagdo se iniciava apos a estabiliza¢do da temperatura, a
agitacdo constante ocorria durante 2h. O tempo de decantagdo foi de 2 horas para todos os
sistemas estudados. A escolha dos tempos de agitagdo e decantacdo foi feita por analise na
literatura, no qual SILVEIRA E MALAGONI (2013), SILVA (2015) j4 utilizaram esse tempo
em trabalhos anteriores.

Finalizadas as 2h do tempo de decantagdo, a amostragem foi realizada com uma
seringa de vidro de 10mL. A seringa foi mantida dentro de um béquer com 4gua que se
encontrava dentro do banho termostatizado, para que ndo ocorresse precipitagdo do acido
salicilico dentro da seringa. As amostras eram retiradas na parte superior da seringa para que
nao ocorresse o risco de agitacao do 4cido salicilico precipitado. De cada célula eram retiradas
4 amostras de cerca de 5 mL cada.

Os béqueres utilizados eram previamente lavados, secados, identificados e pesados.
Ap0s a retirada do liquido sobrenadante de cada célula, cada amostra foi colocada em um
béquer e em seguida colocados em uma estufa a 65°C por 24h. As amostras eram retiradas da

estufa e colocadas em um dessecador por 30 minutos. A seguir eram quantificados.

3.4  Correlacoes dos dados experimentais

Com o objetivo de correlacionar os dados de solubilidade obtidos experimentalmente,
a solubilidade foi calculada através da média aritmética dos valores de solubilidade obtidos em
cada amostra.

A solubilidade foi calculada pela Equagao3.1.

mys
MM yg
my ma (3.1)
mgs +_2gua , Miicool
MMyg MMégua MM3jcool

X =




Sendo,

x a solubilidade em fra¢ao molar;

mys a massa de acido salicilico (g);

MM, a massa molar do acido salicilico (g/mol);
M4guq @ Massa de dgua (g);

MMj;4y,, @ massa molar de dgua (g/mol);

Myico0r @ Massa de alcool (g);

MMy;..0; @ massa molar de alcool (g/mol).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sistema acido salicilico em etanol e agua

A Tabela 4.1 apresenta os dados de solubilidade obtidos através do método gravimétrico
para o sistema etanol e dgua, nas concentragdes de 25,40,55 e 70% juntamente com os desvios
padrdes para cada temperatura, essa que esta expressa em Celsius.

A Figura 4.1 mostra a curva de solubilidade do acido salicilico em solugdo de etanol em

agua em funcdo da temperatura.

Tabela 4. 1 - Solubilidade do 4cido salicilico em solugdes de etanol e dgua

Solubilidade (x) de AS em solucgdo aquosa de etanol

TCC)  Xz59p k0 X409 £ O X559 £ O X709 £ O
7 0,0004+0,0002 0,0007+0,0004 0,0133+0,0006 0,0306+0,0007
10 0,0063+0,0089 0,0008+0,0002 0,0112+0,0002 0,0325+0,0004
15 0,0009+0,0003 0,0024+0,0002 0,0168+0,0005 0,0256+0,0037
20 0,0006+0,0004 0,0045+0,0020 0,0146+0,0061 0,0348+0,0004
25 0,0021+0,0019 0,0014=+0,0006 0,0230+0,0008 0,0516x0,0007
30 0,0020+0,0005 0,0053+0,0001 0,0295+0,0020 0,0650+0,0021
35 0,0027+0,0005 0,0052+0,0002 0,0372+0,0009 0,0764+0,0022
40 0,0036+0,0011 0,6588+0,2366 0,0464+0,0018 0,0808+0,0027
45 0,0053+0,0002 0,6711+0,0317 0,0568+0,0024 0,0872+0,0188
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Figura 4. 1 - Curva de solubilidade de AS em solugdo aquosa de etanol

4.2  Sistema acido salicilico em propanol e agua

Os dados de solubilidade do 4cido salicilico em solugdes de propanol e dgua através do
método gravimétrico estdo expostos na Tabela 4.2, juntamente com os desvios padrio para cada
temperatura. A Figura 4.2 apresenta a curva de solubilidade do &cido salicilico em uma solugdo

aquosa de propanol.

Tabela 4. 2 - Solubilidade do acido salicilico em solugdes de propanol e agua

Solubilidade (x) de AS em solug@o aquosa de propanol

TCC)  Xp590 k0 X409 £ O X559 £ O X709 £ O
7 0,0093£0,0004  0,0106£0,0004  0,0235£0,0005  0,0417+0,0007
10 0,0100£0,0006  0,0114+0,0007  0,01940,0025  0,0467+0,0010
15 0,0133£0,0005  0,0152+0,0006  0,0280£0,0053  0,0517+0,0010
200 0,029540,0201  0,0336:0,0228  0,0339+0,0006  0,0608+0,0005
25 0,0046£0,0020  0,0053+0,0023  0,0286+0,0037  0,0697+0,0039
300 0,0253£0,0123  0,0289+0,0140  0,0448+£0,0016  0,0788+0,0029
35 0,0502£0,0342  0,0570+0,0390  0,0648+0,0111  0,09040,0021
40 0,0445£0,0041  0,0507£0,0047  0,0600+0,0017  0,0741%0,0233
4 00519+40,0084  0,059140,0095  0,0621+£0,0291  0,0914+0,0013
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Solubilidade (x) de AS em solug¢do aquosa de
propanol
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Figura 4. 2 - Curva de solubilidade de AS em solugdo aquosa de propanol

Analisando as Tabelas 4.1 e 4.2 e as Figuras 4.1 e 4.2, observa-se que em todos os
sistemas analisados a solubilidade do acido salicilico aumenta em funcdo do aumento da
temperatura. Nota-se também que a solubilidade do &cido salicilico ¢ maior nas solugdes

aquosas de propanol e menor nas solu¢des aquosas de etanol.
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5 CONCLUSAO

Com base em trabalhos ja realizados o aparato experimental se mostrou eficiente para a
determinagdo da solubilidade do acido salicilico em solugdes aquosas de etanol e propanol, no
entanto neste trabalho o elevado desvio padrao apresentou uma alta imprecisao dos dados, o
que pode ser justificado pelo uso de equipamentos descalibrados e também erros de coleta de
dados.

O acido salicilico apresentou uma maior solubilidade em solugdes aquosas de propanol
e uma menor solubilidade em solu¢des aquosas de etanol. O aumento da solubilidade ocorre
com o aumento da concentracdo de etanol e propanol no solvente. Observou-se que o acido
salicilico aumenta sua solubilidade com o aumento da temperatura em todos os sistemas

estudados.
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APENDICE A

DIMENSOES DAS CELULAS
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Figura A. 1 - Dimensdes da célula de equilibrio 1
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Figura A. 2 - Dimensdes da célula de equilibrio 2
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APENDICE B

CALIBRACAO DOS TERMOPARES

Para determinar a equagdo de calibragdo dos termopares da marca Full Gauge com
modelos MT-516Ri e TI-07Ri com variagao de temperatura de 0,1°C, foi montada uma unidade
experimental, constituida de um banho da marca Tecnal, modelo TE-184, um termometro da
Incoterm modelo 5097 com escala de -10 a 100°C, com precisao de 0,1°C. O termometro foi
acoplado em uma garra metalica e inserido dentro do banho termostatico juntamente com os
dois termopares. O volume do banho foi completado com dgua e o setpoint ajustado. Assim que
a temperatura se estabilizou, iniciou-se a coleta dos dados de calibragao.

Foram obtidos os dados para 8 temperaturas, com variagdo de 5°C entre elas. Com as
temperaturas coletadas em cada setpoint do banho, foi calculado a média desses pontos e feitas
regressoes lineares para os termopares 1 e 2. As relagdes obtidas sdo do tipo y=a+bx para cada
termometro relacionando a temperatura lida no banho com a lida no termometro calibrado.

A Tabela B.1 apresenta as médias dos dados experimentais obtidos.

Tabela B. 1 - Média dos dados obtidos para as equagdes de calibragdo

Trajeto T (°C) Banho Termometro Termopar Termopar

Mercurio 1 2
Ida 5,00 5,00 4,30 3,70 4,60
Volta 5,00 4,10 3,50 4,60
Ida 10,00 10,00 8,90 8,40 9,60
Volta 10,10 9,80 8,90 9,90
Ida 15,00 15,00 14,40 13,50 14,50
Volta 15,00 14,30 13,70 14,70
Ida 20,00 20,00 19,40 18,60 19,40
Volta 20,10 19,60 18,80 19,60
Ida 25,00 25,10 24,70 23,80 24,50
Volta 25,20 24,70 23,90 24,70
Ida 30,00 30,00 28,90 28,60 29,30

Volta 30,10 29,90 29,00 29,60




Ida 35,00 35,00 34,40 33,60 34,30

Volta 35,30 34,90 34,00 34,70
Ida 40,00 40,00 38,40 38,70 39,30
Volta 4,10 38,60 38,80 39,40
Ida 45,00 45,00 44,30 43,60 44,20
Volta 45,10 44,10 43,90 44,50
Ida 50,00 50,00 49,30 48,60 49,20
Volta 50,00 49,50 48,70 49,40
Ida 55,00 55,00 54,20 53,50 54,10
Volta 55,10 54,90 53,70 54,30
Ida 60,00 60,00 59,80 58,40 59,00
Volta 60,00 59,80 58,40 59,00

A Figura B.1 apresenta a curva de calibracao do termopar 1, este que é

utilizado para medir a temperatura dentro da célula de equilibrio 1.

&l

Tip (*C)

T1 (°C)

Figura B. 1 - Curva de calibragdo do Termopar 1

A Equacdo B1 apresenta a equagdo de calibragdo do termopar 1. Este forneceu um

coeficiente de correlacdo (R?) de 0,999574.



31

Ty =1,00431-x+ 0,569761 B1)

Sendo:
Ty a temperatura do termopar padrao, ou seja, a temperatura do setpoint do banho termostatico
T a temperatura do termopar 1

A Figura B.2 apresenta a curva de calibracao do termopar 2, este que ¢ utilizado para

medir a temperatura dentro da célula de equilibrio 2.

&0

Tip (°C)

0 10 20 30 40 50 &0 70
T2 (*C)

Figura B. 2 - Curva de calibragdo do Termopar 2

A Equagdo B2 apresenta a equacdo de calibragdo do termopar 2. Este forneceu um

coeficiente de correlacdo (R?) de 0,9998226.

Ty =1,013409 - x — 0,478207 (B
2)

Sendo:
T,y a temperatura do termopar padrdo, ou seja, a temperatura do setpoint do banho termostatico

T> a temperatura do termopar 2.



APENDICE C

DADOS EXPERIMENTAIS DA SOLUBILIDADE DO ACIDO
SALICILICO

Neste apéndice estdo apresentados os dados de solubilidade do 4cido salicilico em

forma de graficos.

C.1. Solubilidade do acido salicilico em etanol + agua

Solubilidade do AS em 25% de etanol
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Figura C. 1 - Solubilidade do 4cido salicilico em 25% de etanol

Solubilidade do AS em 40% de etanol
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Figura C. 2 - Solubilidade do acido salicilico em 40% de etanol
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Figura C. 3 - Solubilidade do acido salicilico em 55% de etanol

Solubilidade do AS em 70% de etanol
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Figura C. 4 - Solubilidade do acido salicilico em 70% de etanol
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C.2. Solubilidade do acido salicilico em propanol + agua
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Figura C. 5 - Solubilidade do 4cido salicilico em 25% de propanol

Solubilidade do AS em 40% de propanol
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Figura C. 6 - Solubilidade do écido salicilico em 40% de propanol
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Figura C. 7 - Solubilidade do 4cido salicilico em 55% de propanol

Solubilidade do AS em 70% de propanol
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Figura C. 8 - Solubilidade do 4cido salicilico em 70% de propanol
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