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RESUMZOG

Descreve~se a construc3o de um ebulioscopio ge-
minado, que usa termistores como sensores de temperatura,
0 ebulidmetro funciona de acordo com o principio  desen~
volvido por Cottrell, tem desenho simples, rapida respos-
ta e & facil de operar. Agua foi usada como solvente e
diversas variaveis experimentais foram investigadas. Ter-
mistores calibrados foram empregados e mudangas em tempe-
ratura de ebuli¢do puderam ser estimadas com uma preci-
sdo de * §x 10" %k,

Aspectos teoricos ligados a representacao do
sinal ebuliométrico foram investigados, Dados da Litéra-
tura, incluindo doze eletrélitos, foram usados para obter
uma equa¢ado que pode representar os dados de elevagdo de
temperatura de ebulicao com uma precisao comparavel a in-

certeza experimental,

Elevag¢oes de temperatura de ebuligdo para solu-
¢oes aquosas de uréia foram medidas e coeficientes osmo-
tico e de atividade foram determinados. Dois sistemas fo-
ram estudados: uréia-agua e uréia-agua-cioreto de sodio.
Pequenos desvios da idealidade foram observados e discu=-

tidos em termos de diferentes teorias.

A cinetica da decomposigcao da uréia foi estuda-
da em meios neutro, acido e basico. Descreve-se um método
ebuliométrico para a determinagao de constantes de velo-
cidade de reacao. 0s resultados concordam com os modelos
existentes na Literatura e permitem que algumas conclu-

soes pertinentes sejam tiradas,

A reac¢ao de decomposicdo da uréia em meio basi=
co foi usada como a base de um novo metodo analitico para
a determinacao de uréia em fertilizantes, Varias amostras
sintéticas foram analisadas; concluindo-se que o método

foi capaz de fornecer boa precisao.



ABSTRACT -

A twin thermistor ebulliioscope is described,
The ebulliometer works with a Cottrell pump, has a simple
design, a fast response and is easy to operate, Water was
used as solvent and several experimental variables were
investigated, Calibrated thermistors were used and boitihg-
-temperature changes were estimated with a precision of
£ 5 x 107°K,

Theoretical aspects of the representation of

the ebulliometric signal were investigated, Literature data,

including twelve electrolytes, were used to obtain an
equation which can represent the boiling~temperature data

with a precision comparable to the experimental uncertainty.

Boiling-temperatures elevations of aqueous urea
solutions were measured and osmotic and activity coefficients
were determined, Two systems were studied: urea-water and
urea-water-sodium chloride., Small deviations from ideality
were observed and are discussed in terms of different

theories,

The kinetics of the decomposition of urea was
studied in neutral, acid and basic media. An ebulliometric
method for the determination of rate constants is described,
The results agree with the general patterns existing in the

literature and permit some pertinent conclusions.

The decomposition of urea in basic medium was
used as the basis of a new analytical method for the
determination of urea in fertilizers. Several synthetic
samples were analysed and it was concluded that the method

was able to give good precision,



CAPITULO 1

DESENVOLVIMENTO E APLICACOES DA EBULIOMETRIA

1,1 - Conceitos Fundamentais

Ebuliometria & o ramo da ciencia que estuda
como medir e usar pontos de ebuligﬁol. 0 ponto de ebuli-
¢3o - de um 17quido e a temperatura na qual sua pressdao de
vapor se iguala a pressao gque atua sobre o sistema, sob
condicBes de equilibrio térmico entre liquido e vapor.
Ebu]igﬁoz & um fenomeno dinamico caracterizado pela gera-
¢ao de vapor a partir de um }iquido, por meio do emprego
de erergia téermica.

Sob o ponto de vista experimental, dois
termos merecem destaque: temperatura de ebuligao e tempe-
ratura de condensagao.

A temperatura de ebuligdo e fregilientemente
observada imergindo um sensor de temperatura no 17quido.
A um 17quido em ebuligio se opGem a pressao hidrostatica
e a pressao atmosferica. Isto significa que a temperatura
de ebulicdo varia de acordo com o lugar da massa 1iquida
em que o vapor estd sendo formado. Entre outros fatores
que afetam a temperatura de ebulicao, incluem-se a velo~
cidade de aquecimento e a menor ou maior facilidade com
que o 17quido & afetado pelo fendmeno do superaquecimento,

A temperatura de condensagao do vapor @
observada quando um sensor de temperatura e localizado
acima do 1iquido em ebulicac, de modo gue 0S vapores con-
densados banham o sensor. 0 sensor de temperatura deve
estar localizado numa posicao tal que uma fina camada do



17guido » condensado & partir da fase de vapor, coexiste
com o vapor que est3a sendo reabastecido a partir da fase
1iquida em ebulicao.

Medidas ebuliometricas sao efetuadas num
dispositivo chamado ebuliometro. Ebu%i@scﬁpiQB 2 0 nome
que se di a todo o conjunto necessaric para que sejam
efetuadas as medidas ebuliomatricas. Inclui, alem dos
ebuliometros, sensores de temperatura, fonte de aque-
cimento, isolaments teérmico, sistema de refrigeragao,
ponte de Wheatstone e registrador.

Na Literatura sao descritos varios mode-
los de ebulicmetro. 0s modelos sac construidos, comu~
mente, para um fim determinado. Os varios tipos de ebu-
Tidmetro diferem entre si no gue diz respeito a principic
de funcionamento, volume de solvente utilizado, velo-
cidade de resposta, desenho, formas de aguecimento,
isolamento do meio ambiente, maneira de introduzir as
amostras de soluto ou reagentes e precisac com que os
dados sao obtidos.

1.2 - Teoria da Elevacio do Ponto de Ebuligac

No estudo de propriedades coligativas, e
possivel estabelecer a relacao entre as grandezas medi-
das em laboratdrio e parametros termodinamicos de inte-
resse. A condicio de equilibric entre uma solucgao de
ponto de ebuligao T e o vapor do solvente, g que o]
potencial quimico do solvente seja 0 mesmo em cada
fase. Assim:

Mmoo T P (1.7)

onde w1, & o potencial quimico do solvente em solugae e

p?, o potencial quimico do vapor puro.



0 potencial quimico do solvente em solugdo
pode ser escrito sob a forma:

(1.2)

v o
UI(T) = }J](T) + RT £n a,

onde “?(T) e o potencial quimico do solvente puro; a,, a

atividade do solvente na solugaoc, a temperatura T e R, a
constante dos gases.

A partir da equacdo (1.2) & possivel es-
crever:

T T

UV uo
R 2noa = (1) 1 (1.3)

Para o solvente puro, a  temperatura  de
ebuligao T,» 3 equacao (1.1) assume a forma:

O v
u = u (1-.4)
Hr,) H(T,)
ou
Llo 1J‘u’
(T ) (1)
° = e . (1.5)
T T
o] o]
Somando as equagoes (1.3) e (1.5), resulta
| v o}
Vi Piay Mim i) -
R in a, = - - 2, (1.6)



E possivel verificar que

T
v v v
My M) 30m /1)
- °_ = a7 (1.7)
T '1'0 aT
T
e
, al
e -
u 0 o o
3
Yy P (UT/T)
- o = dT . (1.8)
T T aT
o]
}ro
A derivada de My em relagdo a T e par-
cial porque se da a pressao conStante.aConsiderando que
3u H
UT .., (1.9)
L aT T
| Jp
onde H @ a entalpia molar, vem
3 (1Y /0) HY
M VAN . — (1.10)
: aT T
e
E—a(u‘]’/.r)‘\ HS
1'_'"_'—'—““" ] = Ty > (1.11)
- p



onde HY g a entalpia molar do vapor e H?, a entalpia

molar do solvente puro. Desta forma

T
Y - H®
R Ln a, = R (1.12)
T
o]
e
HY - H? = M s (1.13)

onde AHvap e entalpia molar de vaporizagao do sol-

vente puro no seu ponto de ebulicao, que varia com a
temperatura segundo a expressao

d(aH _ )
B8P - Y L = AL (1.14)
dT p p p

sendo C; a capacidade calorifica molar do solvente
na fase de vapor, a pressao constante e Cp, a capaci-
dade calorifica molar do solvente na fase Tiquida, a

pressao constante.

A integracao de (1.14) nos limites de

T0 a 1 e considerando Acp constante para peguenas

variag¢oes na temperatura, fornece

AH = GH_ + 8C (T - T)) (1.15)



sendo gﬁHo a entalpia molar de vaporizagao do solvente

puro.
A egquacgaoc {1.12) toma entdao a forma:
{?-ﬁ-@ T 4+ 6
[#] [+]
AH AC (T = T.)
Rina, = - —wéi dT - P s—=>—dT (1.16)
! T T
T T
O o]

sendo 6 a elevacao do ponto de ebuligdo para a solu-

cio sob analise, & pressdo constante.

A integracao de {1.168}, considerando
Acp constante, € a expansao dos termos binomiais e

. ~ 4
logary tmicos dao como resultado .

LH 8 1 AC 1 28c -,
tha, = - =25 1= (==~ —L)8+(—- E_ye (1.17)
RT T 2MH T 3T _AH
0 3 e} 0 o] o0

A equagac (1.17) permite o calculo de
a, a partir dos valores experimentais de 6, conhe-

cendo-se os demais parametros para o solvente consi-
derado .

£ possivel calcular o coeficiente osmo-
tico prétices, $, a partir dos valores de & e da
molaljdade (m) da solucao. Fazendo

. £
e (1.18)
.

24H

! o o)

e



e
] 20¢ |
5 - P = C (1.19)
T 3T _AH
Q o] o
a expressao de £n a, toma a forma
AH B
tna, = - —% | 1-be+ce? | (1.20)
RTO

0 coeficiente osmotico pratico pode ser dado pela rela-

g505

1000

in oa, (1.21)

mM]

onde M, € a massa molar do solvente.

Relacionando as expressoes de £n a, e G e possivel

escrever:

-3
it

]OOOAHO 8 2
——— 1 - be + c8 . (1.22)
MiRT0 m

A constante ebuliometrica ideal, Kb, g definida como

M1RT02
K, = 0 1.23
b 10004H ( )

Assim, a expressao de 4 torna-se



| & I 5
¢ = — 1 - be + c8 . (1.24)
Kb m

Tendo~se os dados de m e ¢, torna-se pos-
sivel calcular os valores dos coeficientes de atividade

do soluto, Yq-

A equacao (1.21) pode ser posta sob a for-

ma:

M1m¢
£n a, = -

(1.25)
1000

Diferenciando a equacao {1.25), vem :

Mim Micp
d(Ln a)= - — do - dm . (1.26)
1000 1000
A equagao de Gibbs-Duhem,
M1m
d (ﬂnch)= - d {(Ln az), (1.27)
1000

relaciona a atividade do solvente, ay, com a atividade do

seiuto, a,. Das equagoes (1.26) e (1.27), resulta

d {£n a2]

4 dm
do + -

(1.28)

ou

d{ln a,! = do + ¢d {2n m). (1.2a1



A atividade do soluto relaciona-se com m
€ Yo segundo

Gy = Yo m - (1.30)

Introduzindo a expressao de a, na equacao (1.29), tem-se

d (&n v,) = do + (¢-1) d (Ln m) . (1.31)

Quando m tende para zero, ¢ e Y, tendem para 1. Assim,

a integracao de (1.31) desde m = 0 ate m = 1, toma a

forma
Ln 1P ¢ m
d (Ln v,) = do¢ + {(d=1) d(&n m) (1.32)
0 1 o
e entao
m
T -4
in Y, = ¢-1- dm . (1.33)
il
o]
A integral da equagao (1.33) pode ser

calculada graficamente ou resolvida, bastando que se
encontre uma relacao entre ¢ e m. Neste, e nos capitu-
tos sequintes, m e usado para indicar a molalidade da
solucap (o numero de moles do soluto por quilograma do

.

solvente, mol kg~



Estudos tem sido concentrados para deter-
minar a relagao entre 6 e m. De O]iveiras deduziu uma
equacao que relaciona 6 com m para solucles eletroliti-
cas. No caso de solugao de cloreto de sodic em adqua e
concentracoes ate Im, a equacao toma a forma:

5 —3,160x10"26% + 7,83x10 663 ~

= 1,026m — 0,46172 {}+1,45248/??«-2£n(1+?,45248/??) -

|

- + 0,04827m
1+1,45248v'm

2

(1.34)

Para solucces de polimeros, Lehrie” esta-
beleceu que elevacao do ponto de ebulicaoc e concentra-
¢cao se relacionam segundo:

_ I 1] 2
o = 6+ % cy * Az‘ﬁ R {V.35)

sendo 60 0 erro zero, termo que sera discutido na secao

E
1.3.9; A1, 0 primeiro coeficiente virialjy Az’ 0 se-

gundo coeficiente virial e Cys 3 concentracao em gramas
de polimero por grama de solugao. Os coeficientes vi-
riais sao interpretados pelas teorias dos polimeros em
- 1
solucao. Al depende apenas da massa molar do polimero
-t + - ' . .
e da constante ebuliometrica ideal. A depende princi-

2
palmente da interacdo polimero solvente.

0 fato de as equagGes tedricas nio serem
simples tem levado ao emprego de equacoes simplificadas
para relacionar ¢ e m. Assim, grande parte dos traba-~

Thos gue fazem uso de Ebuliometria na determinacrio de



massas molares, utiliza a equacdo
8 = K _m, (1.36)

que permite o calculo de m, a partir do valor experi-
mental de 8. Tendo-se m, e possivel calcular M., bas-
tando conhecer as massas empregadas de soluto e sol~
vente. Kb e sensivel a variacoes na pressao atmosferica,
fato'que tem sido estudado sob ¢ ponto de vista teo-

ric07’8.

1.3 - Instrumentacdo e Tecnicas

Entre as possiveis fontes de erro nas de-
terminagoes ebuliometricas podem-se incluir:

a) Superaquecimento do liquido e do vapor;

b) Variagoes na pressao atmosferica e pressao hi-
drostatica durante as medidas;

c) Nao consideragdo do volume retido de solvente;

d) Mudancas em concentracdo devido a variacoes na
quantidade de volume retido de solvente;
Introdugao de impurezas a partir do ar;
Formagao de espuma;

e)

)

g) Erro zero;

h) Grande espago vazio no ebuliometro;
)

Problemas associados ao sensor de temperatura.

Estas fontes de erro devem ser eliminadas
ou minimizadas pelo emprego de instrumentagao adequada.
L o que tem sidc tentado desde os trabalhos pioneiros

de Beckmanng.
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1.3.1 - Tipos de Ebulidometro

A resolucao dos problemas em Ebuliometria
esta diretamente ligada ao desenvolvimento dos ebulio-
metros. Basicamente quatro grupos de ebuliometros tem
sido descritos na Literatura:

a) 0s do tipo usado por Beckmann9

b) Os que utilizam o principio idealizado por
Cottrelt!?; |

c) Os ebuliometros de oscilacdo ou vibragéoZI;

d) 0 ebuliometro proposto por Polydoropoulos?>

0 principio de funcionamento destes tipos
de ebuliometro sera apresentado a seguir.

a} 0 Ebuliometro de Beckmann

Os ebuliometros do tipo wutilizado por

3 eram construidos a partir de um frasco, ao

Beckmann
qual se adaptava um condensador de refluxo, para evitar
perdas de solvente. As leituras eram feitas submergindo
um termometro de Beckmann diretamente no Tiquide  em
ebulicao, primeiro no solvente e depois na solugao. As
diferengas de temperatura assim determinadas nao eram
reprodutiveis, visto serem afetadas por variacoes na
pressao hidrostatica, pressio atmosferica e pelo fend-

meno do superaquecimento,

b) Ebuliometros que utilizam o principio de Cottrell

Uma das maiores contribuictes prestadas a
Ebuliometria foi dada por Cottrei}io, gue tornou minimo
o fenomeno do superaquecimento e eliminou os efeitos da
pressao hidrostatica. 0 método consistiu em localizar
0 sensor de temperatura na fase gasosa e fazer a ebyli-
cao do liquido, por meio da formacio continua de bolhas,
bombear algum 17quido mecanicamente em uma fina camada



sobre o sensor. ‘Isto foi possivel pela ajuda de um funil
invertido, atraves do qual o 1iquido era levado ate uma
camara na parte superior do ebuliometro, de onde fluia
para banhar ¢ sensor de temperatura. Durante este per-
curso 0 liquido estava em contato com o vapor e espe-
rava-se que ao banhar o sensor de temperatura, ja tinha
sido estabelecido o equilibrio 1iquido-vapor.

0 dispositivo desenvolvido para promover o
bombeamento do 17quido em ebulicio, num ebuliometro,
recebeu o nome de bomba de Cottrell. 0 principio de

funcionamento que se baseia no emprego da  bomba de

Cottrell e chamado principio de Cottrell. O diametro in-
tefno da bomba depende do solvente que esta sendo usado.
Cottrell determinou que o diametro interno da bomba deve
aumentar com o aumento da tensao superficial do solvente
utilizado.

, A grande maioria dos ebuliometros descri-
to§ na Literatura, funciona de acordo com o principio de
Cottrell. Lehrle" reuniu uma série de instrumentos que
incluiu quatorze diferentes modelos de bomba de Cottrell.
De acordo com as necessidades dos construtores, as bom-
bas de Cottrell t@m sido simplificadas''~ '3, ou compli-

cadas]h’ls,

Alguns autores tem relatado que 0 aumento
do numero de bragcos na bomba de Cottrell faz melhorar o
funcionamento de seus ebuliometros. S3o descritos ebulio-
metros com bombas de ate 4 bragos]6’17, para melhor pro-
mover o equilibrio 13quido-vapor. Bracos das bombas t3o
grandes guanto possiveis t&nsidor@commumdost7 B]ackmore]8
determinou que a eficiencia da bomba de Cottrell & rela-
cionada a densidade da solucdo. A velocidade de bombea-
mento ideal parece depender do desenho do ebulidmetro e
nao do solvente usado. Para benzeno e cic'lohexano19 tem
sido observado que um bombeamento continuo, fornece me-
1hores resultados. Daniels e Lehr]e]7 utilizando ben-

zeno como solvente, concliuiram gue os melhores resultadns
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sio obtidos quando a bomba de Cottrell opera vagarosamen-
te. A posigdo da bomba tem sido tambem pesduisada. Hoyt e
Fink7 encontraram gque 0 superaquecimento ocorre com mais
intensidade quando a bomba de Cottrell e colocada proximo
ac fundo do ebuliometro.

A perda de superaqguecimento que a solugao
experimenta em seu caminho, desde a massa liquida em ebu-
licdo, ate o sensor de temperatura, pode se dar, em par-
te, por evaporagao do solvente. Isto conduz a uma pequena
diferenca de concentragao entre a solugdao gue banha o sen-

sor de temperatura e a massa.liquida em ebuligdo. Tal
fato pode levar a uma pequena incerteza na concentracao
do material que esta sob analise. Quando o que se mede @
a diferenca entre duas temperaturas de ebulicdo, as dife-
rengas de concentracao se compensam e a diferenca de tem-
peraturas medidas e aproximadamente igual a diferenca nos
pontos de ebuligdo das solucdes em estudo?,

Uma variante dos modelos que usam o princi-
pio de Cottrell tem sido empregada. Faz-~se uso do mesmo
principio e com as mesmas finalidades. Uma bomba constru-
da de vidro e operada mecanicamente toma o lugar da bomba
de Cottrell, quando esta perde a eficiencia. Isto ocorre

no estudo de solugdes de po1?meroszo

, onde as mudangas na
tensdao superficial do 1iquido podem fazer com que a bomba

de Cottrell deixe de operar.

¢} Ebuliometros de Oscilacdo ou Vibracao

0s ebuliometros de oscilacdo ou vibragao
funcionam de acordo com um principio desenvolvido por
Schén e Schu]zz}. Neste sistema, a so1ug§o|§ continua-
mente agitada, de modo que a superficie de evaporacao

esta sendo renovada constantemente, Esta agitacdo & con-
sequida gragas a um dispositivo que faz o ebuliometro gi-
rar ou vibrar de modo continuo. Alguns trabalhos tém apa-

recido na Litera¢pra22'2h que fazem uso deste principio



de func ionamento. Us autores afirmam que a introdugdo
deste principio faz diminuir os efeitos de formacdo de
espuma, minimizando, portanto, o superaguecimento da
solugiao .

d}y O Ebuliometro de Polydoropoulos

Paéydar@ﬁ@u!eszg descreveu um ebuliometro
formado a partir de um tubo de vidro, coliocado em posi-
cdo vertical dentro de um frasco, que contem a solugao.
0 sensor de temperatura e colocado dentro do tubo de
yidro, numa posicao de 2 a 3 c¢m acima da solugao. Um
agente espumante & adicionado a solucdo, 2 a producgao
abundante de bolhas faz com que o vapor e a $01UGA0 Su-
bam pelo tubo vertical, banhando ¢ sensor de tempera-
tura. 0 autor afirma gqgue, neste sistema, ¢ superague-
cimento e quase completamente evitado.

Dos Ebuliometros descritos na Literatura,
a grande maioria e construida de vidro. Existem, porem,
ebuliometros metalicos para operar com liquidos que ata-
cam © vidr026. 0 volume de solvente utilizadoe nos di-

versos tipos de ebulicmetre varia desde 0.3 ate 2.000 cm3

1.3.2 - Sensores de Temperatura

Um dos matores problemas encontrados em
fbuliometria e a medida de peguenas diferencas de tem-
peratura. Pelo menos cinco tipos de elementos medido-
res de temperatura tem sido empregados nas determina-
cGes ebuliometricas. 530 eles:

ay Termometro de Beckmann;
Termometro de Menzies

¢y Termometros de Resistencia de Platina;
d} Termopares;

ey Termistores,
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As propriedades, os empregos e os proble-
mas associados a estes sensores de temperatura serao
apresentados a sequir,

a) Termometro de Beckmann

Trata-se de um termometro de mercurio com
grande bulbo e furo de haste excepcionalmente fino. Pos-
sui uma escala de cerca de 5 cm por grau, graduada em
centesimos de grau. Tem sido possivel construir ter-
mometros de Beckmann?’ capazes de medir diferencas de

temperatura com uma precisao de 10'h K, e que parece
ser o limite de deteccao conseguido com este tipo de
sensor27. Problemas associados ao emprego do termome-

tro de Beckmann, podem incluir :

1) incerteza no comprimento efetivo e temperatura mé-
dia do filamento exposto;
ii) fricgao mecanica no filamento capilar;
ii1) histerese termica e mecdnica, e atraso na resposta
do bulbo de vidro;
iv) efeito de variagao na pressiao externa sobre o bul-
bo;
v) radiacao para o bulbo do termdmetro ou a partir
dele,

Durante mais de cingiienta anos, os termg-
metros de Beckmann foram usados nas determinacbes ebu-
]1om§tricas]]’28_30. Ainda recentemente foi descrito
um sistema ebuliométrico que utiliza o termometro de

Beckmann como sensor de temperatura?3,

b) Termometro de Menzies

0 termometro diferencial de Menzies>' &
construido a partir de um tubo selado em forma de U,
que contem agua em equilibrio com seu vapor. No ebulig-



37-

metro32

s 0 termometro e colocado de tal forma que uma de
suas extremidades entra em equilibrio com a solucgao em
ebulicdo e a outra, com o solvente que esta sendo con-

densado,

A pressao de vapor nas extremidades do
termometro depende da temperatura a que elas estiao sub-
metidas. Assim, uma diferenca na temperatura de ebuli-
¢a80 ou condensagac, leva a uma diferenca na pressao de
vapor das extremidades do termometro. Isto conduz a uma
variagao no nivel de 1Tquido do termometro, que pode ser
transformada em uma variacdo de temperatura. As diferen-
¢as de pressao de vapor foram transformadas em diferen~
¢as de temperatura e tabeladas por Menzies3l.

Barr e Anhorn33 descreveram, com detalhes,
a construcao de um termometro diferencial de pressdo de
vapor. Kitson e M1tche113 usaram solventes organicos,
ao inves de agua, para a construcao desses termometros.

Este tipo de sensor tem sido bastante usa-
do em Ebuliometria, principalmente para a determinacgao

de massas mo?aresih 16,35- 39

Alguns inconvenientes para o emprego dos
termometros de press3o de vapor incluem:

1) dificuldade em estimar o nivel de 17quido atraves
da condensagdo dos vapores;
i1) necessidade de abrir uma janela Optica atraves do
isolamento termico do ebulidmetro;
iii) o fato de que os dados obtidos nao podem ser rigo-
rosamente avaliados.

c) Termdmetros de Resisténcia de Platina

A platina e obtida em condicBes altamente
puras e nao e afetada relativamente por envelhecimento e
ataque de outras substancias, numa ampla faixa de tempe-



ratura. Sua resistividade eletrica aumenta aproximada-
mente 0,4% por grau, Como a resistencia eletrica pode
‘ser medida com alto grau de precisao, a mudanca de
resistividade eletrica com a temperatura, fornece um
dos melhores meios de medir temperatura. Termometros
‘de resistencia de platina, para medidas de p?ecisﬁo,
sao usualmente mantidos em suportes de mica ou tubos
selados de vidro ou sylica. Isto evita que o material
seja torcido ou estique de modo acentuado, quando 0
termometro e aquecido ou resfriado.

Termometros de resistencia de platina

tem sido poucas vezes usados em determinacdes ebulio-
métricasho’hl. A descoberta de outros materiais com
resistividade eletrica mais alta e a dificuldade em
operar com este tipo de termometro em medidas ebulio-

-metricas s3o as suas principais inconveniencias.

d) Termopares

Termopares sao particularmente Uteis em
medidas de pequenas diferencas de temperatura, pelo
fato de que a forga eletromotriz de um par & funcao da
diferenca de temperatura entre suas jung6e527. Varios
termopares podem ser conectados em serie, para dar uma
forga eletromotriz que e a soma dos valores das forcas

eletromotrizes dos pares simples. L«*hi‘cel*2

descreveu
como calcular o numero 0timo de juncoes para um arran-
jo experimental particular. As maiores vantagens dos
termopares Sao:

1) a facilidade com que eles podem ser construidos;

2) a grande rapidez com que respondem a pequenas va-

riagoes de temperatura;
3) ¢ fato de nao sofrerem alteracdes com o passar

do tempo.
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0s termopares sao arranjados, comumente,
nos ebu liometros de tal forma que uma das juncgoes se en-
contra ma regiao de condensaciao do vapor, enquanto a ou-
tra per nanece na solucao em ebuligio (& jungao quente).

Varios ebuliometros que usam termopares co-
mo sensores de temperaturas tem sido descritos. (0s termo-

pares usados incliuem umagg, duasz§3 51tokh§ dez%S,
\mfrat@ié6 ’%?5 @itenta&85§9 e até cento e cinglenta jun-
50

cGes” . Para acompanhar o sinal de saida de um termopar,
- i .
pode-se usar um gaivanometro 6, Gilover e StanieyAS acome

panharam 0 sinal de saida, utilizando amplificador e re-
gistrador,

As maiores dificuidades encontradas no em-
prego de termopares s@o as transformacles de energia com
aguecimento dos fios e o aparecimento de forgas eletro-
motrizes falsas.

g) Termistores

Termistores sao semicondutores fabricados
a partir da mistura de varios Oxides metalicos. Nos ter-
mistores comumente usados em Ebuliometria, a resistencia
eletrica diminui quando eles s3o aquecidos e a taxa de
variacao da resistencia com a temperatura & muito maior
gque no casc dos metais. Sao caracteristicas dos termis-
tores:

1) pequena capacidade calorifica;

2) apresentam resposta rapida & mudancas de temperatu-
ra;

[9%)

pequend tamanno,

e

i baixo custo;
)
/

(5]

boa estabilidade;

[ g

» razoavel resistencia mecanica;

)

i podem ser construidos em varias formas;
2y guando revestidos adequadamente, podem ser usados
em Meigs Ccorrosivos.



20,

Para um pequeno intervalo de temperatura,
0 comportamento de um termistor pode ser dado, numa pri-
meira aproximacdo, porsl

R =R e (1.37)

sendo R a resistencia a uma temperatura T (K); Ro, a
resistencia a uma temperatura de referéncia arbitraria;

¢, a base dos logaritmos neperianos e B, o parametro re-
ferente as caracteristicas do material do termistor.

0 parametro B pode ser tomado  constante
dentro de um pequenc intervalo de temperatura. Dois
termistores com os mesmos valores de RO e B sao ditos
casados ou emparelhados. Tendo-se dois termistores ca-
sados e estando um deles a temperatura Te outro.a T + AT,
torna-se possivel deduzir':

AR _BAT (1.38)

R T2

De acordo com a equagao (1.38), pequenas
diferencas em temperatura sao diretamente proporcionais
a pequenas diferencas na resistencia do termistor.

0 emprego de Termistores na instrumenta-
¢do quimica foi discutide por de Oliveira?, Para a
coleta de resultados, em trabalhos ebuliometricos, 0s
termistores tem sido largamente utilizados e podem fun-
cionar como bracos de uma ponte de Wheatstone®3 %% g
sinal de saida da ponte pode ser amplificado e lido num
registrador63'66, 8?a?:1<m0re6g5 tomando termistores co-
mo bragos de uma ponte de Wheatstone concluiu que 0
ruido observado em medidas ebuliométricas & causado pe-
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los ebuliometros, e ndo pelo circuito que envolve a pon-
te e 0s sensores de temperatura.

Quando medidas absolutas de temperatura
sao desejadas, torna-se necessarioc efetuar a calibracgao
dos termistores. Isto pode ser feito medindo a resistan-
cia do termistor a varias temperaturas e encontrando uma
equacdo que melhor represente o comportamento dos dados
experiment31567’68

este fim67.

. Varias equacOes tem sido usadas para

Um dos problemas que levanta duvidas & sa-

ber depois de quanto tempo a calibracio de um termistor
precisa ser repetida. Em duas series de medidas67’68, a
segunda sendo realizada vinte meses depois da primeira,
foi possivel concluir que os termistores sob analise mos~-
traram boa estabilidade. Assim, os resultados das cali-
bractes mostraram-se dignos de confianca por um pero-
do de, pelo menos, vinte meses. Por ocutro lado, Miller e
Stolten”> afirmaram que os termistores sio estiveis por
um ano, enguanto Barney e Pave11ch23 concluiram que as
calibragoes dos termistores necessitam ser efetuadas ape-
nas raramente,

Aiguns problemas que afetam os termistores
incluem:

1) aquecimento alem da temperatura que esta registran-
do, que acontece por causa da passagem de corrente
da ponte;

ji) vibragdo mec3anica;
1i1i) radiacao e luz;
iv) tensao mecanica.

Os problemas que afetam os termistores po-
dem ser resolvidos, tomando-se alguns cuidados, Assim,
0s termistores devem ser colocados numa substancia que
mantem o contato‘térmico, como si?iconesg ou mercﬁrioe.

Alem do mais, os termistores devem ser envelhecidos,
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mantendo-os a uma temperatura proxima 3quela em que eles

atuarao como sensores e devem ser estimulados pela pas-~
sagem de uma pequena corrente atraves deles?’-. Para
prevenir contra efeitos de radiagao e luz, os termistores
devem ser envoltos por uma folha de aluminio®

Os efeitos da pressdo atmosferica nas me-
didas ebuliometricas podem ser minimfzados, usando-se
dois termistores casados como bracos da ponte de
Nheatstonesl. Esta mesma squgEoSS pode ser aplicada

para cancelar os efeitos do aquecimento dos termistores
que se da por causa da passagem de corrente,

1.3.3 -~ Fbuliometria Diferencial e Ebuliometria
Geminada

VariagOes na pressio atmosfarica consti-
tuem uma fonte de erros em Ebuliometria. 0s erros podem
ser caiculados, sabendo-se como o ponto de ebulicao va~-
ria com a pressao., Um efeito a ser considerado & a va-
riagao da constante ebuliometrica ideal, Kb, com a pres-
sap., As corregoes que devem ser feitas em Kb’ guando ha
variagoes na pressao atmosferica, foram calculadas por
Hoyt e Fink7, para varios solventes.

Os efeitos de flutuacGes na press3io tem
algumas vezes sido minimizados, conectando o ebuliometro
a um reservat6r1047’h8, 0 qual e entdo ligado ao meio
ambiente por meio de um longo tubo capilar. Espera-se
que as flutuacoes na pressdo atmosfarica sejam niveladas
antes de atingirem o 17quido em ebuligio. Saxton e Smith®?
trabalharam a pressao mantida artificialmente constante,

0 que pode ser conseguido pela ajuda de um manastato70.

Solucao mais simples foi, no entanto, apre-
sentada por Washburn e Readzg, que introduziram o siste-
ma geminado em Ebuliometria. Dois ebuliometros de mesmas
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caracteristicas foram colocados lado a lado. Um dos ebu-
liometros continha 0 solvente e era tomado como refe-
rencia. No outro, encontrava-se a solugao sob analise.
A diferenga nas leituras das temperaturas nos dois ebu-
lijometros, fornecia diretamente o valor da elevagao do
ponto de ebuligao. Deste modo, variagoes na pressao
atmosferica eram mutuamente compensadas. Varios

62-66,71~74

autores tem feito uso da Ebuliometria Gemi-

nada.

Um outro sistema idealizado por Menzies

2 . ~
£3 para compensar as variagOes na pressdaoc at-

e HWrigh

mosferica e o da Ebuliometria Diferencial. No sistema
diferencial, encontram-se num mesmo ebuliometro, dois
sensores de temperatura: um no 1iquido em ebuligdo, 0
outro na regiao onde o vapor se condensa. Neste sistema,
ambos o0s sensores sao afetados de maneira similar pelas
condicoes ambientes.

Swietoslawski e Anderson2 classificaram os
ebuliometros diferenciais em dois grupos. Os do primeiro
grupo sdao aqueles onde a temperatura de ebulicdo do
1iquido e de condensacao do vapor n3ao sao medidas sepa-
radamente, mas a diferenca entre elas e o dado obtido.

0 ebuliometro de Menzies e Hright32

, enguadra-se neste
grupo. Nos ebuliometros diferenciais do segundo grupo,
tanto a temperatura de ebulig¢ao do liquido, como a da
condensacdao do vapor s3o determinadas. 0 ebuliometro
descrito por Barr e Anhorn33 pertence ac segundo gru-
po. 0 sistema diferencial tem sido muito usado em deter-

minacdes ebuliométricas 2 39:75:76

0 que distingue o sistema diferencial do
geminado e que no sistema diferencial um vapor & tomado
como referencia, enquanto no geminado, um liguido & to-
mado como referencial.
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1.3.4 - Sistema de Aquecimento

Varias formas de aquecimento tem sido usa-
das em medidas ebuliometricas. O0s trabalhos mais an-
tigos, ou os mais modernos que nao necessitam de muita

precisdo, tem feito uso de bico de gas como fonte de

7,10,11,28,29,77

aquecimento Fio de platina, wusado no

interior do ebuliometro e aquecido por um bico de gas
foi empregado por Heit]erlz. Resistencia elétrica (co-
mumente platina) colocada no interior do ebuliometro tem

sido utilizada algumas vezes]6’35’37’h6. Perold

39

e

Schoning usaram o0 recurso de aquecer o Sistema ate
proximo a ebulicdo com vapor do solvente, e ate a ebuli-
¢ao com resistencia de platina, colocada no interior do
ebuliometro. Alguns autores fizeram emprego de banho de
0leo controlado por meio de termostato, para o aqueci-

23,36,78

mento de seus ebuliometros Grande parte dos

pesquisadores em Ebuliometria tem feito uso de mantas de
3,14,53,62,65,66

aquecimento eletrico

1.3.5 - Sistema de Isolamento

Cuidadosa atengao deve ser dada a um ade-
quado isolamento dos ebuliometros. Alguns materiais tem
sido especialmente usados. Amianto (silicato natural hi-
dratado de calcio e magnésio) tem encontrado emprego co-
mo isolante, desde 0s primeiros trabalhos ebuliometri-

COSIO,]Z,ZB.

Mica (silicato de aluminio e metais alca-
linos) tem tambem sido usada10’75, principalmente porque
pode servir como janela em ebuliometros gue usam termo-
metro diferencia]ZS. Algodao foi empregado para isolar
a parte superior do ebuliometro por Smith’’. 0 emprego

do frasco de Dewar comc isolante tem sido relatadohe’h7.

Um bom isolamento pode ser consequido, envolvendo 0s

ebuliometros com 13 de vidro e a seguir, com blocos de

espuma de pe]iuretano65'66.



25,

1.3.6 - Sistema de Refrigeracio

Para que ndo haja perda de solvente, um
sistema de refrigeragdo adequado deve ser utilizado.,
Usa-se comumente um condensador de refluxo para tal
fim, A temperatura do 17quido que circula no condensa-
dor, depende do solvente usado. Na maioria dos casos,
0 condensador ndo e soldado ao ebuliometro, fazendo-se
0 encaixe quando as medidas devem ser realizadas. Em
alguns modelos, porem, o condensador & soldado ao ebu~

316metr035’62. Alguns pesquisadores relataram que o

funcionamento de seus ebuliometros & melhor quando o
17quido que circula no condensador & mantido a tempe-

ratura fixa, controlada por termostat020’36.

1.3.7 - Volume de Solvente Retido

Quando uma solugdao entra em ebulicdo num
ebuliometro, diminui a quantidade do solvente que se
encontra realmente em fase 1iquida. Isto ocorre perque
parte do solvente esta na fase de vapor e outra parte
se acha condensada nas paredes do ebuliocmetro e do con-
densador de refluxo. Esta quantidade do solvente que
sai da fase liquida & denominada Volume Retido.

Em trabalhos onde se deseja avalijar a
verdadeira concentracao do soluto, torna-se necessiria
a determinagdo do Volume Retido. Algumas tecnicas tem
sido propostas para tal determinacgao.

0 primeiro trabalho a tentar a determi-
nagao da verdadeira concentracao do soluto na fase 17-
quida foi o de Washburn e Readzs. Eles sabiam que as
quantidades de solvente e soluto introduzidas num ebu-
liometro podem ser conhecidas exatamente, mas que a
concentragéo calculada a partir destas quantidades, &
menor que a verdadeira concentracdao do soluto no ebuy-
liometro, por causa do solvente retido.
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8 funcio-

0 ebulidmetro de Washburn e Read?
nava de acordo com o principio de Cottrell e dispunha de
um tubo lateral, atraves do qual a solugdo em ebuligido
poderia ser retirada para analise. Duas suposicles estdo
envolvidas neste metodo. Primeira: que o equilibrio 13-
quido-vapor nao seja perturbado por este processo de a-
mostragem. Segunda: que a concentragdo do 1iquido em
ebulicdo ndo e diferente daquela da solucdo que banha o
sensor de temperatura. 0 c3lculo da concentracao verda-

deira foi feito por andlise da densidade das solugdes.

Herington e Hand]_eys3 propuseram um metodo
para a determinagao do volume de solvente retido. Con-
siste em medir o nivel do 17quido no ebuliometro antes
que a ebuligao inicie e depois, quando o equilibrio e
estabelecido, interrompe-se momentaneamente a ebulicgdo,

medindo-se, outra vez, o nivel do 1igquido. A partir
dessa diferenca em volume, os autores encontraram, para
0 ebuliometro em estudo, o valor do volume retido, A

concentragao inicialmente posta no ebulidometro deveria
ser multipTicada por um fator 1,14 para que se tivesse a
concentracao do 1iquido em ebuligio.

Um procedimento para neutralizar o0s efei-
tos do volume de solvente retido foi utilizado por HKill
e Brown79.' Consiste em preencher 0 ebuliometro com a
quantidade do solvente a ser usado no experimento e a
seguir, esvaziar o ebuliometro. Procura-se estimar quan-
to de solvente ficou retido nas paredes do ebulidmetro.
Esta quantidade e tomada como o volume retido.

Daniels®? propos um metodo para estimar o

volume de solvente retido sem provocar distirbio no e-
quilibrio dentro do ebulidmetro. Faz-se uso de uma subs-
tancia de solubilidade limitada. Virias adigOes desta
substancia sdo efetuadas até ultrapassar a solubilidade
de saturagao. 0s valores da elevagao do ponto de ebuli-
¢do devem ser anotados. A partir do ponto em que  a
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'solugao fica saturada, nao se percebe elevagao no ponto
de ebuligao, quando se adiciona mais soluto. Traca-se
um grafico da elevacao da temperatura de ebuligao contra
a concentragao do soluto., A partir deste grafico, esti-
ma-se a concentragao de saturacdo. Calcula-se a verda-
deira concentragao de saturac¢3o para a substancia,
temperatura de ebulig¢ao do solvente, a partir de um ex-

wf

perimento separado ou de um valor tabelado na Literatu-
ra. A comparacao dos valores permite o cilculo do volu-
me retido.

Swietoslawski®| descreveu um metodo para o

calculo do volume retido baseado na area de superficie
interna, no espago vazio e na razao de refluxo do ebu-
Tiometro.

De O]iveiraG, usando agua como solvente e
cloreto de sodio como soluto, determinou o volume de
solvente retido, retirando amostras do ebuliometro e
titulando com solugdo de nitrato de prata. A comparagao
entre o valor calculado a partir das quantidades do so-
Tuto e soivente, e 0 encontrado por titulagao, permite o
calculo do volume de solvente retido.

Limaaz, usando benzeno como solvente e
benzil como soluto, determinou o volume retido, tomando
uma amostra do ebuliometro e mantendo-a em pesa-filtro
até que a solucgio atingisse a temperatura ambiente. A
seguir, a solugdo foi exposta a uma lampada ate a com-
pleta secagem do soluto. As pesagens da solugcao reti-
rada do ebuliometro e do benzil livre de solvente permi-
tem o calculo da concentracdo do soluto na solucao. A
comparagao deste resultado com o da concentracao do so-
luto inicialmente colocado no ebulidmetro, possibilitam
o calculo do volume retido.

A determinacao exata do volume de solvente
retido e necessaria quande métodos experimentais absoly-
tos s3o usados®. Quando se faz uso de um metodo compa-
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rativo, que usa um material de massa molar conhecida co-
mo referencia, torna-se desnecessario o conhecimento do
volume de solvente retido.

1.3.8 - A Formagao de Espuma

Solucbes suficientemente concentradas a-

presentam o fenomeno da formagao de espum383. Tal fato e
muito comum em solugdes de polimeros, quando mantidas
18 :

num estado de vigorosa agitagdo ~. Polimeros de elevada

- ~
massa molar media sdo os mais propensos a formagao = de

espumah7,

Em determinacdoes ebuliometricas de massas
molares, a espuma que se forma na solugao, afeta 0s re-
sultados, levando a erros consideraveis, 0 limite supe-
rior de massa molar gue pode ser medido depende muito
mais do superaquecimento e formagao de espuma na solugao,
que da medida de pequenas elevacoes em temperatura de
ebu1ig508&.

57 relataram ser necessario

Lehrle e Majury
trabalhar a baixa concentracao, por causa da excessiva
formacao de espuma em solugoOes de polimeros, a concen-
tracoes maiores que 3% em massa. Encontraram tambem>’
que um valor mais baixo no aquecimento sera requerido
desde gque, nesses casos, a bomba de Cottrell opera efi-

cientemente numa faixa menor de aquecimento.

_ 0 fenomeno da formacdo de espuma conduz a
um afastamento da idealidade da solugdo. Uma das @ impli-
cacoes do afastamento da idealidade e que a curva  de
elevagao do ponto de ebuligao, &, contra a moialidade do
soluto, m, ndo e linear, mas sigmoide {(em forma de S),.
Existe um parglelo entre a formacao de espuma e a curva-

5

tura sigmoide
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Varias tentativas tem sido feitas para mi-
nimizar o problema. Uma delas e o emprego do ebuliometro
de rotagéoza, Lehr‘]eli apresentou as sugest0es que se-
guem:

1) mudanca de solvente;

2) ajustar o aguecimento;

3} restringir a faixa de concentracao usada;
4) modificar o desenho do ebuliometro.

1.3.9 - 0 Erro Zero

0 erro zero e uma quantidade experimen-

ta]85.

presentar 6 diferente de zero para m igual a zero.

Surge do fato de que a curva 6 contra m pode a-

0 erro zero esta relacionado com as modificagoes que o~
correm nas propriedades fisico-quimicas do solvente,
quando da introdugdao do soluto. Muitos autores tem ad-

mitido a sua existéncia]7’20’22’h8’57’6h’79’85’86.

Ezrin e GTaver22

admitiram que entre os fatores respon-
saveis pelo erro zero, estd a formacao de espuma.

Lehrle e Majury57

afirmaram que pequenas
variagGes no superagquecimento surgem a partir de mudan-
¢as na tensao superficial do 17quido, causadas pela pre-
sen¢a do soluto, mas substancialmente independentes de
sua concentragao. Hill e Brown’>2 encontraram que mudan-
¢as na tensao superficial do 17quido s3ao confinadas a
primeira adigcao do soluto. Essa mudan¢a, que ocorre com
a primeira adigao do soluto, nio deve ser confundida com
desvios da idealidade gue se devem a outras interacoes
do soluto. A nao consideragdo do erro zero pode levar a
incertezas nas determinacOes ebuliomatricas de massas
molares. Um recurso utilizado & o do pre-condicionamento
do ebu]iﬁmetreqs’SO, que consiste em adicionar  pequena
quantidade do soluto antes que as medidas sejam efetua-
das.
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Para a obtencao de resultados precisos,
existem vantagens em usar calibracao ao inves do proce-
dimento abso1uto}7. As calibracoes precisas podem ser
conseguidas apenas usando dados de elevagao-concentracio

¢ nao por simples determinacBes de pontos]7’86.

1.3.70 - A Promogdo do Equilibrio

Na tentativa de minimizar os efeitos de
superaquecimento e ebuli¢do tumultuosa, varios recursos

tem sido utilizados. Estes incluenm aquecimento indire-

to, tubos capilares curvados, fragmentos de porcelana
porosa, pedacos de fita de Teflon (polimero de tetra-
fluoretileno), pequenos pedagos de fio de platina, la
de vidro e agentes espumantes. Uma das maiores contri-
buicoes para tornar minimo o problema foi, no entanto,
a8 introdugao do principio de Cottre1?10. Uma outra
grande contribuicac para minimizar os efeitos do su-
peraguecimento foi a introdugao, por Swietos1awsk199,
de vidro sinterizado nas paredes dos ebuliometros. 0
emprego de vidro sinterizado na regiao que fica em con-
tato com a fonte de aquecimento tem sido realizado conm
sucesso por virios pesquisadoress’}7’20’57’65’66’79.

Para contrabalancar os efeitos de varia-
¢ao na pressdo atmosferica, 0s recursos mais simples tem
sido o emprego dos sistemas geminado e diferencial.
0 equil¥brio num sistema ebuliométrico pode ser promo-
vido tambem, por uma escolha adequada das fontes de
isolamento, aquecimento e refrigeracao.

1.3.11 - A Precisao nas Medidas Ebuliométricas

0 desenvolvimento dos sensores de tempe-
ratura, das formas de isolamento, aquecimento e refri-
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geracao tem contribuido para o aumento da precisao com
que as medidas ebuliometricas sio efetuadas.

Na @poca de Beckmann?® a precisdo conse-
guida em determinagles ebuliométricas era de 1x10 2Kk,
A introdugdo do principio de Cottrell'® fez com que a
reprodutibilidade nas medidas fosse melhorada dez ve-
zes.

Willard e Crabtree87 trabalhando com um
ebuliometro com capacidade para 5 cm3 de solvente, usava

o principio de Cottrell e um termopar como sensor de
temperatura, consequiram uma precisio de 2 x 10'2 K. Lo-
go depois da publicaciao de Cottrei1]0, Washburn e
Read28 descreveram um ebulioscopio geminado, que con-
seguia medir variacoes de temperdtura de ebuligao com

uma precisao de 1 x 1073 K. Esta mesma precisao foi
conseguida por Heitier}z e por van Pe?tsg. Ambos uti-
lizaram o principio de Cottrell e termistores como

25

sensores de temperatura. 0 ebuliometro de Polidoropoulos
usa termometro de Beckmann,_é aquecido com bico de gas
e consegue reprodutibilidade nas medidas da ordem de
1x1073 K.

13

descreveram um ebuliometro simples, que funciona de a-

Ainda recentemente, Bulkin e Tergis

cordo com o principio de Cottrell, usa um termometro
de Beckmann e mede variacdes na temperatura de ebuli-
cdo com uma precisdo de 1 x10°° K.

Mair“s, utilizando o principio de Cottrell
sistema geminado, termopar e aquecimento eletrico, con-
seguiu em suas medidas, uma precisio de 5x 10~° K. Esta
mesma precisao foi conseguida por Saxton e Smith69,
usando o principio de Cottrell e fazendo controle de
pressao. Smith77, melhorando o desenho do modelo an-
69 conseguiu medidas reprodutiveis dentro de

? X 10'1* K.

terior
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Parrini e Vacanti>® conseguiram uma pre-

cisao de 8,3 x10-5 K, utilizando o sistema diferencial

6 fazendo

e um termopar com 150 jungoes. De Oliveira
uso de termistores e sistema geminado conseguiu em suas
medidas, uma precisdo de 4,5 x 1072 K. Evelyn e co-auto-
res®®  relataram uma precisio de 4,2 x 107 ° K. Bladmmreéa
estudando as origens do ruido em Ebuliometria, conse-
guiu uma precisio de 3x107° K. Lehrle e Majury”/,
usando o sistema diferencial, termistores, aquecimento
elétrico e um bom isolamento, relataram uma precisao
de 2x107° K. Barney e Pavelich?> conseguiram com 0§

ebuliometros de oscilacao, fazendo uso do sistema gemi-
nado e termistores uma precisao de 2x10°° K.

A maior reprodutibilidade obtida em de-
terminacoes ebuliometricas foi relatada por Zichysg,
que, empregando termistores e sistema diferencial, alem
de controlar a temperatura e a pressao do ambiente de
trabalho, consegquiu medir variacgbes de temperatura de

ebulicdo com uma precisio de 2,4 x 10”8 K.

1.4 « Aplicacoes Fbuliometricas

A Ebuliometria tem encontrado aplicacdo
em varios campos da Quimica. Alguns dos empregos das.
tecnicas ebuliométricas, muito importantes ha alguns
anos, como a determinacao de etanol em bebidas alcooli-
cas, foram deslocados por novos metodos de analise. A
determinacao ebulioméetrica de massas molares & muito
simples, sendo empregada até hoje para este fim. (0 de-
senvolvimento da Ebuliometria se deu, em parte, gracgas
a procura de sistemas ebuliometricos capazes de deter-
minar ejevadas massas molares de polimeros.
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1.4.1 - Determinacao de Massas Molares

A grande maioria dos trabalhos que fazem
uso de medidas ebuliométricas, tem como finalidade a de-
terminagido de massas molares. Consideracoes experimen-
tais e teoricas foram feitas de modo extensivo]'h. As

massas molares relatadas a seguir tém unidades de gunl'y

Mairhs desenvolveu um sistema ebuliometri-
co geminado para a determinag¢ao de massa molar de fra-
¢coes do petréleo, na faixa de 300 a 700. Us solventes
usados foram benzeno, iso-octano e n-heptano, 0 metodo

apresentou exatidao de 1%.

Matteson>” descreveu um ebuliometro capaz
de determinar substancias com massa molar a2té 1.000. Os
solventes empregados foram cloroformic e acetona. 0 sis-
tema foi usado para a analise de amostras de petroleo.

Um ebuliGmetro dotado de termometro dife-
rencial e capaz de estimar massas molares na faixa de
300 a 13.400 foi desenvolvido por Hill e Brown’2. A pre-
cisao do métode & de 2%, sobre a faixa estudada. Varios
solventes orgianicos podem ser utilizados no presente
sistema,

6 . - .
3 usou um sistema ebglioemetrico

do tipo Menzies~wright32 para a determinacao da massa

Morawetz

molar media de polietileno. Tetra-cloroetileno foi em-
pregado como solvente., A faixa de massa molar coberta e
de 5.000 a 20.000. Para amostras de polietileno com mas-
sa molar media na faixa de 9.000 a 35.000, Ra;yh6 desen-
volveu um ebuliometro que usa toluenc como solvente. Na
faixa de 5.000 a 15.000, a precisido do metodo & de 5%.
Para amostras com massa molar de 35.000, a precisdo e
de 10%.

Zeitler e Brown'?, trabalhando com a sin-
tese de novos compostos inorganicos, encontraram a ne-
cessidade do emprego de medidas ebuliometricas, para a
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determinacao de massas molares.

Estudos ebuliométricos envolvendo polia-
midas como soluto e metanol como solvente, foram reali-
zados por Lehrle e Majury57, Eles desenvolveram um ebu-
lioscopio capaz de determinar massas molares de ate
100.000, com uma exatidao de 2,4%.

Massas molares medias de certos taninos
foram avaliadas por Evelyn e co~autore588, usando Ebu-
liometria. Cloroformio, acetona e benzeno foram 0s

solventes empregados.

Alguns estudos sobre a utilizacdo de ebu-
liometros para a determinacdac de massas molares medias
de polimeros foram realizados por B]ackmor}8’5“59; Tais
estudos incluem descricao de apare1hagem, formagao de
espuma e nivel de ruido.

Van Pelt®? descreveu um sistema ebuliome-
trico diferencial que trabalha com b5 cm3 de solvente,
para ser empregado na determinacao de massas molares.
Os solventes utilizados incluem iso-octano e benzeno.
0 soluto empregado consistiu de duas formas de Vitami-
na A (ester metilico e acetato).

Um micro-ebuliometro que emprega 0,3 cm
de benzeno como solvente, foi descrito por Perold e
Sch6n1n939. 0 sistema foi testado com alguns solutos
de massa molar menor que 400 e os resultados apresenta-

ram desvio padrao de 1,4%.

Barney e Pavelich?® usaram um ebulidmetro
de oscilagao para a determinacao de massas molares me-
dias de polietilenos. Tolueno foi empregado como sol-
vente.

Daniels e Lehrlel7 descreveram um ebulio-

metro diferencial dotado de tres termistores., Dois dos
termistores estao na fase de vapor, enquanto o outro
recebe o 17quido que vem da bomba de Cottrell. 0 sis-
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tema foi empregado para a determinacao de massas molares
medias ate 40.000, com incerteza menor que 10%.

1.4.2 - Determinagao do Grau de Pureza de Liquidos

A determinacao simultanea da  temperatura
de ebuligdo de um 1iquido e da temperatura de condensa-
¢cao de seu vapor, num ebuliometro diferencial, torna
possivel verificar o grau de pureza do 17quido em estu-
do’. 0 grau de pureza de um 1iquido e caracterizado pe-

la diferenca entre estas temperaturas. No caso de uma
substancia pura, a diferenca e praticamente zero. Uma
escala arbitraria, para a determinacao do grau de pureza
de 17quidos, & conhecida como escala de SwietoslawskiZ?.
Tambem alguns ebulibmetros para a determinacio do  grau
de pureza de substancias liquidas foram descritos por

Swietosiawsk129’91.

1.4.3 - Medidas de Pressao de Vapor

A relagdo entre ponto de ebulicao e pres-
sao de vapor pode ser importante, como no caso da sepa~
ragao de amino-acidos por desti1ag§030. A  temperatura
de ebuligao do liquido pode ser variada, de acordo com a
pressao que atua sobre ele. Ebu316metr0526’30 foram
construidos para determinar as curvas pressao de vapor —
— temperatura de ebulicao para varios sistemas.

1.4.4 - Determinacao de Constantes de Equilibrio

92

Adler e co-autores desenvoliveram estudo

sobre a determinacao de constantes de equilibrio por

meio de propriedades coligativas. Enfase foi dada 3 re-
lTacao entre a elevacao do ponto de ebulicao do solvente
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e a estequiometria das especies presentes como soluto. A
constante de equilibrio para a dimerizacdo do acido ben-
zoico, a temperatura de ebulig¢do do benzeno, foi de~-
terminada.

Allen e Ca1din7] desenvolveram um sistema
ebuliometrico geminado para determinar a constante de
dimerizacao de varios acidos carboxilicos. Benzeno foi
usado como solvente. As reag¢Ges foram sequidas a varias
temperaturas, variando-se a pressao que atua sobre 0
sistema.

De 01iveira®® descreveu um nove método pa-
ra a determinacdo ebuliométrica de constantes de equilj-
brio. 0 metodo foi empregado para determinar as constan-
tes de estabilidade dos haletos de cadmio (II). 0 metodo
foi chamado pelo autor de "titulagdo ebuliometrica" e
consiste em registrar as mudan¢as na temperatura de ebu-
ligao devidas a adicac de um titulante. Os titulantes
empregados foram iodeto, brometo e cloreto de sodio. Os
dados experimentais foram interpretados com ajuda de
computador e as expressoes das constantes de estabili-
dade foram deduzidas.

1.4.5 - Qutras Grandezas Termodinamicas

Saxton e'Smith69 efetuaram medidas de ele-
vacao do ponto de ebulicao para solucoes de cloreto de
potassio em agua. Os dados foram tomados até a concen~
] e 0s coeficientes de atividade do

soluto foram calculados.

tracido de 7,8 mol kg

Smith2> estudou a elevacao do ponto de ebu-
licio de solucGes aquosas de cloreto de sodio ate .a
concentracao de 1,0 mol kg'!. Foram realizados calculos
para coeficiente de atividade do soluto e coeficiente
osmgtico pratico. 0s experimentos foram efetuados a di-
versas temperaturas, variando-se a pressao que atuava
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sobre o sistema., Smith e Hirtlesk, em continuacao ao
trabalho anterior fizeram as mesmas medidas com solu-
¢oes de cloreto de sodio, na faixa de . concentracgdao de
1,0 a 4,0 m.

Medidas ebuliometricas de solugdes de bro-
meto de potassio em agua foram feitas por Johnson e
Smith78. A faixa de concentraciao estudada foi de 0,1
a 5,0 m. A temperatura de ebuligdo do solvente variou
entre 333 e 373 K, controlando-se a press3o que atuava
sobre o sistema. 0s dados permitiram os calculos de
energia livre molar parcial, coeficiente de atividade

do soluto e coeficiente osmotico pratico.

De 01iveira6, trabalhando com solugoes
aquosas de eletrdlitos, propos cloreto de sbdio como
padrdo ebuliometrico. 0 padrio foi estudado até a con-
centracao de 1,0 mol kg']. Caiculos de coeficiente de
atividade do soluto e coeficiente osmotico pratico fo-
ram efetuados. Um novo metodo para calculo de coefici-
ente de atividade a partir do padrio foi proposto. Usou-se
o sistema geminado, procedendo-se uma adicdo da subs-
tancia sob analise em um dos ebuliometros. 0 padric @
adicionado no outro ebuliometro ate que se obtenha a
mesma elevacao de temperatura produzida pela substan-
cia em estudo. Desde que a elevagcao no ponto de ebuli-
¢do e igual para as duas solugdes, a atividade do sol-
vente @ a mesma em ambas as solugdes. A partir da equa-
¢3o (1.25), tem-se entdo: |

m
= ..—E.._ f
¢, w4, _ | (1.39)
e
sendo ¢_ e ¢p, 0s coeficientes osmdoticos praticos da

solucao em estudo e do padrdo, respectivamente; me & m,

sdo molalidades da solu¢3o em estudo e do padrao, res-
pectivamente..0 metodo foi exemplificado para solugdes
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de cloreto de Iitio.

1.4.6 - Determinacoes Cineticas

Alguns estudos cineticos tem sido feitos
com o emprego de tecnicas ebuliometricas. A condensacao
da acetona foi estudada por Heit]er54. A um ebuliometro
que continha acetona como solvente, adicionou-se solu-
gao de etdxido de sodio em alcool, seguindo-se a rea-
¢ao pela mudanga na resistencia do termistor.

Heitler63 estudou a cinetica da reagdo de

Knoevenagel entre cianocacetato de etila e um numero de
benzaldeidos substituidos, por um metodo ebuliometrico.

95,96 tambem relataram

o emprego de tecnicas ebuliométricas, como auxiliares

OQutras publicacgoes

no estudo de fenomenos cinéticos.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS E NATUREZA DO TRABALHO

0s estudos ebuliometricos encontrados na
Literatura sobre sistemas aquosos sao limitados. A ex-
plicagdo pode estar no fato de que os trabalhos tem si-
do concentrados na determinacac de massas molares, usando
solventes nao aquosos. Um outro fator que pode ter con-

tribuido para o desestimulo do emprego da 3gua como sol-
vente e o fato de que sua constante ebuliometrica e
muito pequena. Isto implica que a obtencdao de um sinal
apropriade de elevacao de ponto de ebulicdo so @ conse-
guido pelo emprego de um ebuliometro de boa precisdao ou
pela adigcao de grande quantidade de soluto.

0 objetivo inicial do presente trabatho
foi realizar estudos de natureza termodinamica, cinetica
e analitica em solugBes aquosas, escolhendo sistemas a-
propriados.,

Ao serem iniciados os trabalhos, consta-
-tou-se a necessidade do desenvolvimento de um ebuliosco-
pio. Na Literatura sio descritos virios modelos de ebu-
liometro, que sao construidos, comumente, para um fim
determinado. 0s varios tipos de ebuliometro diferem entre
si no que diz respeito a principio de funcionamento, vo-
lume de solvente wutilizado, desenho, formas de isola~-
mento do meio ambiente e maneira de introduzir a amos-
tra. A grande maioria dos ebuliometros descritos fun-
ciona de acordo com o principio de Cottrell e sdo de
construcao dificil, trabalham com grande volume de sol-
vente, 3o pouco precisos, ou sao muito lentos na res-

posta, ouando um soluto & introduzido.
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0 ebu11ometro de que se daspunhaés fornece
boa precisao, mas trabalha com volume muito granﬁe e e
de resposta lenta, sendo adequado apenas para estudos
termodinamicos. Procurou-se, entdo, desenvolver um sis-
tema ebuliometrico de desenho simples, Ffacil operagao,
resposta rapida, pequeno volume e de boa precisio, usando
recursos disponiveis no laboratdrio, 0 ebuliagscoepto de-
senvolvido aparece descrito no capitulo 3.

Ao se tornarem mais intensos . 085 estudos
sobre solugoes aquosas, pareceu conveniente  investigar
aspectos teoricos ligados 3 representacdo do sinal  eby-
liometrico. A teoria da Ebuliometria se basefa na suposi-
gao de que as solugdes tomadas para estudo ~- apresentam
comportamento ideal. A equacdo que relaciona a elevacgao
do ponto de ebuligdo (6), com a molalidade (m) ndo & ex-
plicita em termos de o. Equagdes aproximadas sio comu=-
mente usadas para relacionar 6 a m, mas dependendo do ca-
$0, podem levar a erros consideraveis.

Existem ainda fatos experimentais que con-
duzem ao afastamento da idealidade das solugles em estu-
do, pelo uso de tecnicas ebuliometricas. Tais fatos in-
cluem o erro zero e o fendmeno da formagao de espuma na
solugdao em ebuli¢do. Tem sido tambem reiatadoss que cur-
vas de 6 versus m em forma de $ (sigmoide), s3o caracte-
risticas de medidas ebuliometricas. Pretendeu-~se entao
encOntrar uma equagao semi-empirica que represente o com~
portamento de dados experimentais melhor que a equacgao
tedrica. Este estudo serd tratado no capitulo 4.

0 estudo ebuliometrico de solugOes aquosas.
de ureia mostrou-se de grande interesse. Dados de eleva=
¢aoc de ponto de ebulicdo permitem o cilculo de ¢ oeficiente,
de atividade do soluto e coeficiente osmotico pratico pa-
ra 0s sistemas ureja-agua e uraia- ~agua-clorete de sodio.

0 capitulo 5 trata do comportamento ebuliometrico de sg-.
lugcoes dituidas de ursia.
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Para estudos cineticos de solugGes aquosas
de ureia, a Ebuliometria & de particular importincia: a
reacao de decomposicio da ureia se processa com mais in-
tensidade justamente a temperatura de ebulicao do solven-
te. 0 estudo cinetico da decomposi¢do da ureia em meios
neutro, acido e basico sera apresentado no capitulo 6.

A reacao de decomposicdo da uréia em meio
basico pode ser Util para propdsitos analiticos, pelo em-
prego de tecnicas ebuliometricas. Estudos que envolvem a
determinagao de ureia em fertilizantes sio descritos no
capitulo 7.
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CAPITULO 3

0 EBULIOSCOPIO

3.1 - Introducao

No intuito de conseguir um ebulioscdpio
simples, de facil operacao e que ofereca bons resulta-
dos, alguns arranjos foram tentados. Os trabalhos con-

centraram-se mais no desenho do ebuliometro e varios
modelos precisaram ser construidos.

A primeira tentativa consistiu simples-
mente em tomar um balao volumetrico de 50 cm3 de capa-
cidade, ao qual se conectou um condensador de refluxo.
Uma porgao de 1a de vidro foi colocada no balio para
minimizar os efeitos de superaquecimento. O termistor
era introduzido atraves do condensador. 0 volume de
~solvente variou entre 20 e 35§ cm3. Com o presente ar-
ranjo foi possivel medir variagoes em temperatura de

ebulicdo com uma precisio de 4 x 1072 K.

Um arranjo formado a partir de um balido
de duas bocas foi tentado. A parte que estava em con-
tato com a manta de aquecimento continha vidro sinte-
rizade. Numa das bocas, encaixava-se o condensador de
refluxo, pela outra entrava o arranjo do termistor.
Dois arranjos de termistor foram empregados. Num de-
les, o termistor era amarrado a um dispositivo de wvi-
dro parecido com um barco e deveria flutuar na super-
ficie do 1Tquido. Este arranjo foi abandonado por ra-
zoes praticas. Ne outro, o termistor era posto dentro
de um tubo de vidro que continha mercirio e permanecia
fixo no interior do ebulidmetro. Baloes de varios ta-
manhos foram empregados. A precisio conseguida com o
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presen te arranjo foi de | x 1073 k.

Uma variante do arranjo anterior consistiu
em mud ar a forma do recipiente. Um cilindro foi emprega-
do. Mu dou-se a altura da coluna de liguido e a area da
superf Fcie do solvente em ebuligao. A precisiaoc nas me-
didas foi tambam de 1 x107° K.

0 primeirg modelo testado que fez uso do
princ?gpéa de Lottrell foi parecido com o0 ebulioscopio
descri to por He%tieraz, Alguns tamanhos de ebuligmetro
e de bomba foram tentados, mas nao se conseguiu precisao

melhoy gque a relatada peio autor ' {1 x 1073 K).

Em todos os projetos de ebulioscopic tes-
tados . as formas de aguecimento, refrigeracao e isocla-
mentoe Toram variadas de modo gue os melhores resultados
fossem conseguidos. 0 sistema geminado foi sempre uytili-
zado.

0 arranjo finalmente escoinido aparece des-
critoc nas secoes que seguem. O ebuliometro 2 hastante
simples e funciona de acordo com o principic de Cottrell,

ad

s

™3
[}

Esquema do Ebulioscopio

Apresenta-se na figura 1, em diagrama de
blocos, o esquema do ebulioscopio.

L
L]
]

0 Ebuliometro

0 sistemz geminado foi escelhide, por ra-
zG0es Jja apresentadas no capitulo 1. Mostra-se na figura
2, em tamanho real, o modeio que apresentou melhor com-
portamento nos festes.

Na figura 2, A & uma junta esmerilhada de

10,
"/ ou /4n mm, para conectar o condensador de re-

i
(]

-t
p—
£
>
]

. B representa o nivel ideal de solugdo. [ mostra a
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FIGURA 2 - 0 EBULIOMETRO

A, junta esmerilhada;

B, nivel de solucao:

ficie ativada; [), encaixe do termistor, E,

bomba de Cottreli.

45,

C, super-

tubo da
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superficie ativada com vidro sinterizado, [) @ o encaixe
do termistor, tubo com diametro interno de 5 mm. [ mos-

tra o tubo da bomba de Cottrell, com diametro interno
de 4 mm,

Alguns parametros precisaram ser determi-
nados para o bom funcionamento de um sistema ebuliome-
trico,

3.3.1 - Volume de Solvente.

0 presente trabalho tem dado enfase ao
emprego de agua como solvente. O ebuliometro ora em es-
tudo funciona bem na faixa de volume de 24,5 a 27,0 cm?
Para volumes entre 24,0 e 24,5 cm3 o bombeamento ndao e
perfeito e s0 eventuaimente algum 17quido & levado a ba-
nhar o termistor. Para volumes menores que 24,0 cm3, a
bomba de Cottrell nac funciona e o termistor esta em
contato apenas com o vapor do solvente. A faixa ideal
de volume situa-se entre 25,5 e 26,5 cm3. A faixa ideal
e aquela onde a temperatura de ebuligdo € independente
do nivel de 1igquide no ebulidmetro.

Para voiumes majores que 27,0 cm3 o bom-

beamento e tao intenso que o termistor permanece con-
tinuamente banhado pelo sclvente, ndo & perfeito o e-
quilibrio entre 17quido e vapor, e passam a ocorrer va-
riacoes bruscas na temperatura de ebuli¢do do sistema.
Com o modelo apresentado na figura 2, fo-
ram tambem construidos ebuliometros gue usam ate 35 cm’
de solvente. Como o desempenho era praticamente o mes-
mo, optou-se por trabalhar com o modelo que emprega em

3

torno de 25 cm de solvente.

3.3.2 - VYolume de Solvente Retidol

Seguiu-se o procedimento adotado por de
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Oliveiraé, variando-se'apenas a maneira de retihar as
amostras dos ebuliﬁmet#os. Consiste em carregar os ebu-
liometros com uma solugdo de concentragdo conhecida,
levar as solugoes @ ebuligdo e quando o equilibrio e
atingido, retira-se uma amostra, titula-se e determina-
-se a concentracao verdadeira do soluto no ebuliometro.
Com tal procedimento & possivel determinar o volume re-
tido. TitulagOes potenciometricas sao empregadas nesta
determinagao.

Preparou-se um estoque de solugdo padrao
de cloreto de sodio 0,1008 m, coma qual se titulou uma

solucao de nitrato de prata, preparada com concentracio
aproximadamente 0,1 m. Os ebuliometrosforam carregados
com solucao de cioreto de sodio do mesmo estoque com
que se titulou o nitrato de prata. 0 sistema foi posto
para funcionar. Esperou-se que o equilibrio fosse atin-
gido. Retirou-se uma amostra da solugao do ebuliome-
tro o mais depressa possivel, fazendo uso de uma serin-
ga conectada a um fino tubo de vidro. A seringafoi ro-
deada por uma camada de gelo picado para prevenir con-
tra evaporagao do solvente. A amostra retirada foi pos-~
ta num pesa-filtro previamente tarado. Quando a amostra
entrou em equilibrio com a temperatura ambiente, proce-
deu-se a pesagem, seguindo-se a titulagdo da amostra
com a solugdo de nitrato de prata. 0s resultados apon-
taram um volume retido da ordem de 3% para os ebuliome-
tros ora em estudo.

0 volume retido, AW, foi calculado pela

~ 8
exXpressan ¢,

Y " B (3.1)

sendo W, a massa do solvente (g); m., @ molalidade ini-

cial e m, molalidade no equilibrio.
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Note-se que AW tem unidades de massa e 0 resultado e da-
do em termos do numero de gramas de solvente que se en-
contra retido sob forma de vapor ou condensado nas pare-
des do ebuliometro, ou do condensador de refluxo.

Um outro modo de determinar o volume reti-
do do solvente tem sido usadc no presente trabalho. Clo-
reto de sodio foi recomendado como eletrolito de refe-
rencia em Ebuliometria Geminada, quando Se usa agua como

so?ventees.

Conhecendo-se o comportamento ebuliométri-
co do padrao, torna-se possivel encontrar uma equagdo

que relacione 6 a m. Isto se encontra descrito no capi-
tulo 4 deste trabalho.

Fazendo-se uma adigdo de cloreto de sodio
a um ebulibmetro que contenha apenas agua, obtém-se  no
registrador um sinal que corresponde a 6. Esta adicao
e feita de tal forma que a solucdo figue aproximadamente
0,1 m em cloreto de sodio. A partir da equacdo (4.7) e
tabela 3, e tendo-se o valor de 6, calcula-se m. 0 va-
for de m. e calculado, conhecendo-se a massa de agua
com que se carregou 0 ebuliometro e a do cloreto de sodio
adicionado. 0 emprego da equagao (3.1) permite entao 0

~calculo de AW.

Este procedimento e bastante simples e a
inica fonte de erro pode estar na calibragio do termis-
tor, que pode levar a um erro no calculo de 6 e, conse-
qlientemente, no valor de m.

0 volume de solvente retido e constante a-
penas quando se mantem, em todos os experimentos, as
mesmas condigoes de aquecimento, isolamento, refrigera-
¢do & volume de solvente. Para a comparacao dos dois me-
todos, as mesmas condi¢oes foram mantidas. Os resultados

entre os dois metodos foram concordantes.
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3.4 - Isolamento Termico

Uma folha de aluminio foi colocada rodean-
do o ebuliometro na posi¢do onde encaixa o termistor, pa-
ra prevenir contra efeitos de radiacdo e Juz.

Para o isolamento térmico do  ebuliometro
foram testados pedagos de espuma de poliuretano, amianto
e 1a de vidro. 0 melhor arranjo parece ser o descrito a
sequir: envolve-se o ebuliometro com 13 de vidro e depois
com blocos c¢ilindricos de espuma de poliuretano. Os blo~-
cos tem diametro de 30 cm e 5 cm de altura. 0 conjunto

permanece dentro de uma camisa de folha-de-flandres, que
e apertada para tornar o isolamento mais eficaz. As man-
tas de aquecimento tambem permanecem dentro de blocos de
espuma de poliuretano. Esta forma de isolamento envolve
os ebuliometros e os termistores, mas os condensadores fi-
cam em contato com o ambiente, '

3.5 - Sistema de Refrigeracgao

0 sistema de refrigeracac & feito com dagua
a temperatura ambiente, que circula atraves de condensa~
dores de refluxo. A parte esmerilhada do condensador, que
encaixa em A (Figura 2), no ebuliometro, & envolvida com
fita‘de Teflon para possibilitar um melhor encaixe.

Alguns tamanhos e formas de condensadores
tem sido testados. Os tamanhos variaram desde 19 até 35 cm.
Um condensador com 20 cm de comprimento parece adequado.
0 diametro interno variou de 3 a.12 mm. Um condensador
com diametro interno de & mm parece adequado para este
modelo de ebuliometro.

Observou-se que condensadores com diametro
interno menor que 3 mm ndo sao adequados porque ndo per-
mitem a introducao dos comprimidos de soluto e porque ha
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problemas de pressao, levando a3 formacdo de bolhas no con-
densador, gue conduzem a um desbalanceamento do sistema.

Uma vazao de agua que circula no condensa-

dor, a partir de 2 dm’ min~! {estando a temperatura ambi-
ente por volta de 300 K) mostrou-se eficiente e ndo houve
perda de solvente, mesmo depois de varias horas de funcio-

namento do sistema.

3.6 - Sistema de Aquecimento

Mantas de aquecimento, com resistencia de
200 @, adaptadas as formas dos ebuliometros, sdao responsa-
veis pelo fornecimento de energia termica ao sistema. As
mantas sio alimentadas por autotransformadores varijaveis.
0 aquecimento deve ser regulado de tal forma a possibili-
tar um bom funcionamento do sistema: manutencaoc do solven-
te em ebulicao sem que haja efeitos de superaquecimento.

0 melhor funcionamento do sistema e aquele
em que o autotransformador e regulado na faixa de 25 a 27V.
Entre 23 e 24 V o bombeamento ndo e uniforme, Abaixo de
23 V a bomba de Cottrell nao funciona. Entre 28 e 30 V o-
corre um pequenc efeito de superaquecimento, que se torna
muito intenso a 35 V. Quando o sistema estd operando a 40 V
0 bombeamento e o efeito de superaquecimento sao tao in-
tenscs que o sistema de refrigeragao se torna insuficiente,
0 solvente e perdido para 0 meig ambiente e, depois de al-
gqum ftempo, 0 bombeamento cessa.

3.7 - Arranjo dos Termistores

Um termistor desprotegido registra variacdes
de temperatura muito rapidamente. Por outro lado, a passa-
gem de corrente atraves do termistor, com dissipacdc de
potencia, ocasiona ruido e conveccdo térmica. Por isto, &
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comum mergulhar a parte sensivel do termistor em um 17-
quido apropriado. 0leo mineral e mercirio tem sido usa-
dos. Mercurio se apresentou mais adequado.

Um arranjo que se mostrou conveniente con-
siste em envolver o termistor com fita de Teflon, deixan-
do livre apenas a parte sensivel. O termistor assim en-
volvido e ent3o colocado dentro de um tubo de vidro que
contém uma gota de mercurio. 0 tubo de vidro & envolvi-
do com fita de Teflon, ate que encaixe convenientemente
no tubo ) do ebuliometro (Figura 2). Ao invas de Teflon
foram tambem usados 13 de vidro, espuma de poliuretano
ou o proprio ar atmosferico. Teflon parece ser o mais in-
dicado. Este arrahjo € mostrado na figura 3(a).

Um outro arranjo, menos pratico, mas que
fornece respostas mais rapidas, consiste em envolver 0
termistor com fita de Teflon ate que encaixe convenien-
temente no tubo [} do ebuliometro (Figura 2), ficando li-
vre apenas a parte sensivel. A gota de mercirio e colo-
cada no tubo [) do ebuliometro. Este arranjo € .mostrado
na figura 3(b).

3.8 - Componentes Eletricos

Nas secoes que seguem sao descritos &
construcao de uma ponte de Wheatstone, o tipo de termis-
tores empregados e e deduzida a expressao para o cal-
culo de sensibitidade do circuito,

3.8.1 - A ponte de Wheatstone

Para medir as variag0es nas resistencias
dos termistores, foi construida uma ponte de Wheatstone,
cujo diagrama e mostrado na figura 4,

!
| Dois bragos da ponte RA e RB s3ae conec-
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FIGURA 3 - ARRANJOS DOGS TERMISTORES

.

3 (a):Termistor envolvido com fita de Teflon, ficando 1i-
vre a parte sensivel, que foi mergulhada numa gota de
mercurio, contida em um tubo de vidro. 3 (b): Termistor
envoivido com fita de Teflon, ficando livre a parte sen-
sivel, sendo a gota de mercirio colocada no tubo [ do

ebuliometro,
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REGISTRADOR

FIGURA & -~ A PONTE DE WHEATSTONE.

RA e RB sao os termistores dos lados A e B; R] e_RS

sao resistores fixos; Rz, R3 e Rl4 sao resistores

variaveis; [ & a fonte de alimentacao da ponte,
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tados aos termistores A e B, R1 e R2 s3ao arranjados em
serie e corresﬁondem a outro braco da ponte. R} tem re-
sistéencia deISO ko (aproximadamente a resistencia do ter-
mistor a temperatura de ebulicdo da agua). R2 e um resis-

tor variavel de 12 kQ e serve como ajuste grosso e tambem

& Util no caso onde apenas um termistor esta ligado ao
circuito ou ainda para o caso de se usar outro solvente
que nao agua, mas que tenha ponto de ebuligdo por volta
de 373 K. Os resistores R;, R, e Rg estdo arranjados em

serie e funcionam como o quarto braco da ponte. R5 tem
resistencia de 50 kQ; Ry» de 1 ke e R5, de 100 Q. R4
funciona como ajuste fino, para balancear a ponte num pon-
to desejado no registrador. R} e R5 sao resistores fixos
de fio. RZ’ R3 e R4 sao potenciometros {resistores va-
riaveis) do tipo 57Y. R] a R5 foram fabricados por Ind.
Eletro~Mecanica FE-AD Ltda., S3o Paulo, Brasil. [ cor-
responde a fonte que alimenta a ponte: uma bateria de
mercurio de 1,35 ou 2,70 V, do tipo PX14B Duracell (P.R.
Mallory Inc., Nova lorque, E.U.A.).

0s componentes da ponte foram montados den-
tro de uma caixa de aluminio com dimensdes de 12x Q@ x 6 cm.

3.8§.2 - 0s Termistores

Termistores do tipo PBODBIC4/A (Thermometrics
Inc., Edison, N.J., E.U.A) foram empregados. 0s termisto-
res apresentam, a temperatura ambiente, resistencia da

orden de 1x10% 7 e 3 temperatura de ebulicao da agua, re-

.- 4
sistencia da ordem de 5x 10 4.

Todas as conexoes desde os termistores ate

a ponte, o desta até o registrador, foram revestidas por
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blindagem, que foi ligada a uma terra, para evitar a for-
macao de falsas correntes.

3.8.3 - A Sensibilidade do Circuito

A partir da figura 4 pode-se fazer

R3 + 'R4 + RS = R7 {3.3)

Sob condigoes onde a bateria que alimenta

a ponte tem resistencia equivalente nula e a impedancia

de entrada do registrador e infinita, pode-se deduzir97:

-
e = [ L (3.4)

Ra * Rp Rg *+ Ry

ou

e - E RA Rs""‘ RB R7 , (3-5)
(Ry + Rg)  (Rg+ Ry)

sendo e, o sinal de sajda da ponte. A ponte estara ba-
tanceada quando e = 0. Isto ocorre sempre que

Ra Re = Rg Ry (3.6)

| A sensibilidade ebulioscopica, S, & defi-
nida como a taxa de variacao do sinal de saida da ponte,
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em relagdo a temperatura.

[ 1
12

wy
"
[+
n_‘
-
——
W
~d
—

Pode-se tambem escrever que :

[« 8
L
(=N
[¢]
o
P

. . (3.8)

|
|
|

o
-]
.
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[= 9
et

sendo %%L; a taxa de variagdo da resistencia em relagio

a temperatura.

0 coeficiente de resistencia do termistor
em relacdo a temperatura, o, e definido como :

[= N
ps

(3.9)

| -
o
—

Quando um experimento & feito no ebuliometro que envolve
o termistor com resistencia RA’ as equagoes {3.8) e (3.9)
assumem as formas:

de de dR,

— 3 (3.10)

"

aor — =2 (3.11)
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As mesmas equacoes podem ser escritas para o termistor
com resistencia Rg- A equagao (3.4) pode ser diferen-
ciada em relacao a RA’ para fornecer:

e . _ERs : (3.12)

d Ry (Ry *+Rg)?

A substituicao das equagoOes (3.11) e (3.12) em (3.10},
permite escrever:

de‘ 3 ERA RB Gp (3.13)

AT, (RytRp)®

A equacao (3.13) mostra, entaoc, a ex-
pressio da sensibilidade do termistor A, S,- Para 0
termistor B & possivel escrever:

d a
© L ERa R 52 . (3.14)

0 sinal negativo na expressao da sensibilidade do ter-
mistor B significa que o deslocamento que se verifica
no registrador tem sentido contrario ac do  observado
quando 0 experimento e feito usando-se o termistor .A.
Se 05 termistores sao casados a expressao de S e redu-
zida a: |

S = — =& — . (3.15)
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0 calculo de S pode ser feito desde que se
conhegam os valores de F e a. Varias equag6e567’68 podem
ser empregadas para o calculo de o. No caso dos termisto-
res usados no presente trabalho, a melhor equacao para o

calculo de oo & a que seguesg:

(B-CT)
¢ T - (3.16)
TZ
£ entao:
E(B-CT)
S = + 5 , (3.17)
47

sendo B e C parametros dos termistores, que sao obtidos
por ajuste de curva dos dados experimentais de R e T.

Observando-se a equacao (3.17) pode-se pen-
sar em obter um valor de S tao grande quanto possivel,
pelo aumento de E., Isto n3oc & verdade porgue 0 nivel de
ruido .dos termistores aumenta com E. A escolha do melhor
valor de [ para um determinado arranjo experimental tem

sido discutida na Literatura6.

_ Os valores de B e C para os termistores
mais usados no presente trabalho sao:

Termistor B/K C
4353 - 00,7763
4400 - 0,5000

A introducao dos valores de B, C, f e T
na equacgac (3.17) permite o calculo de S para 0s termis-
tores envolvidos no circuito.
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3.9 - Registrador

Utilizou-se um registrador RB 101 (Equipa~-
mentos Cientificos do Brasil Ind. e Com. Ltda.). 0 papel
do registrador tem largura de 253 mm e sensibilidade ma-
xima de 1 mV para a escala completa de 100 divisces. - A
velocidade do papel no registrador varia desde 1 cm h™! até

60 cm min~'.

3.10 - Metodo de Operagdo

Antes de tada operacao os ebuliometros e
condensadores eram mergulhados em uma solugao alcalina de
permaganato de potassio (0,03 m em KMnOh e 2 m em NaQH)
durante algumas horas. Evitou-se o contato da parte ati-
vada dos ebuliometros com esta solugao de limpeza, dada a
dificuldade em remove-la daquela regido. A solucao alca-
1ina foi removida com agua de torneira. A seguir os ebu-
liometros e condensadores eram lavados com solugao 0,1 m
de cloridrato de hidroxilamina e varias vezes com agua
destilada. A secagem era feita em estufa. Os ebulidome-
tros sao carregados com bureta calibrada. Dade o volume
do ebuliometro, a quantidade de solvente pode ser pesada
diretamente.

Proqeﬂg»ée a montagem, encaixando os con-
densadores, os termigtores, fazendo isolamento termico,
ligando a agua de refpigeracdo e os autotransformadores
variaveis, EsperafSQ_Que 0 sistema atinja o equilibrio,
o que & verificado pgp uma linha de base obtida no regis-
trador., As adigoes prgm‘rea1izadas‘através dos condensa-
dores e envolveran g@mpna-aubstancias solidas, <colocadas
sob a forma de compr1m1déﬁ:de 0,03 g.

Quanda niafgstio sendo usados, os termis-
tores sao mantidos‘sampre'a uma temperatura por volta de
373 K. Isto e feito cplocando as montagens dos termisto-
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res imersas em um frasco que contem agua em ebuligdc. Tal
operagaoc S erve para evitar instabilidade nos termistores
que seria causada por mudancas fregilentes entre a tem-
peratura ambiente e a temperatura de ebuligdo do solvente.

A incerteza das medidas ebuliom@tricas po-
de ser es timada observando-se o0 potencial de saida da pon-
te de Whea istone. 0 registrador traca a curva da diferen-
¢a de potencial (Ae) com o passar do tempo. £  necessario
entio, transformar Ae em AT (desvio medio padr3o da tem-
peratura de ebulicdc). Isto & feitoc fazendo usc da equa-
¢ao (3.7)s que depois de rearranjada e integrada, fornece

/3 S (3.18)

Conhecidos os valores de S e fe, calcula-se AT, gue cor-
responde 2 precisac com a qual o arranjo pode responder
a variagoes nas temperaturas de ebulicdo das solucdes nos
ebuliometros. Varios testes indicaram que o arranjo atual
e capaz de fornecer AT com uma precisdo da ordem de
5x107° K, usando-se agua como solvente.

3.11 =~ Comportamento do Ebulioscdpio

A figura 5 mostra um registro tipico obti-
do com o ebulioscopio, indicando 2 velocidade com gue o0
sistema responde a adicoes de soluto.

Para testar o desempenho do ebulioscopio e
a exatidac dos resultados obtidos, foram feitas determi-
nacoes das temperaturas de ebulicao de solucdes de clore-

.
<P

to de sodio. A figura 6 mostra um grafico de contra

A om
s moilalidade media {m) para verificar a exatidio dos re-

sultades. A curva de 1inha cheia representa os valores
5 ¢ smith?3.

retirades da Literatura;: de Oliveira e Meites
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adigao de 39,1 mg em B I .
3 min

.(adig'éo de 30,2 mg em A

V*}inha de base

1
v

0,2 mv

FIGURA 5 - COMPORTAMENTO DO EBULIOSCOPIO
Adig¢ao de 30,2 mg de cloreto de sGdio no ebulidmetro do
fado A, sequida pela adigao de 39,1 mg de cloreto de

s6dio no ebulidometro do lade B.
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MOLALIDADE MEDIA
(mol kg-]}

(m)

2998

FIGURA 6 - Razao do incremento do ponto de ebuligao (A8)
como

para

sobre o incremento da concentracao (Am)
(m) solucoes

fungao da molalidade media
A linha solida represen-

de cloreto de sodio.
65,93

ta valores da Literatura
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0s pontos mostram os valores obtidos pelo emprego de pre-

sente ebulioscopio. A fungio %{% foi escolhida por ser

mais sensivel que & e tambem porque tem a vantagem de que
um experimento pode iniciar com uma solugdao e ndo apenas
com o solvente.

A figura 6 demonstra que 0s resultados ob-
tidos com o ebulioscopio desenvolvido no presente traba-
Tho estao em boa concordancia com os valores existentes
na Literatura. Portanto, parece possivel concluir que 0
- presente aparelho, embora apresentando um desenho bastan-
te simples, e capaz de fornecer resultados de boa preci-
sao0.

Nos capitulos seguintes serdao apresentadas
algumas aplicacoes do ebulioscopio ora desenvolvido.
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CAPTTULO 4

REPRESENTAGEO EBULIOMETRICA DE SOLUGDES ELETROLITICAS

0 desenvolvimento de computadores de alta
velocidade e a criacao dos programas de ajuste de cur-

vas tornaram possivel realizar, em tempo reduzido, o
calculo de operagdes que antes eram quase impraticaveis.

Dados experimentais da elevagao do ponto
de ebulicado (6) e da molalidade das solugdes {m), foram
lTevados a computador, para determinar uma equagao semi-
-empirica, que se adapte aos resultados experimentais,
melhor que equagGes teoOricas, ate entao propostas. 0
criterio adotado para a escolha e que a equacao repre-
sente o comportamento dos dados, com um desvio padrao
dentro do erro experimental.

4.7 ~ Caiculos

0s calculos de ajuste de curva aos dados
experimentais foram feitos utilizando um computador
POP-10 (Digital Equipment Corp., Maynard, Massachusetts)
e um programa multiparametrico de ajuste de curvas98.

0s dados experimentais foram retirados da
Literatura: de Oliveira e Meites®® (NaCl), Cocco e
outros®? (KC1), Johnson e Smith’® (KBr), Hakuta e
39 100
outros (NaZSOh, Na2C03, CaC12, MgC]Z) e Plake

r .
K,S50,, Ca(NOy),, MISO,, CusO, CdSOél.

l—2 L
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Dentre 25 equacoes testadas, apresentam-se
a seguir as que ofereceram melhores resultados, ou s3o
representativas sob o ponto de vista tedrico.

6 = Am (4.1)
8 = A + Bm (4.2)
6 = vKm+ ALl + BYE-22n(1+Cvim)-1/(14D/m)} + Em?  (4.3)
6 = Am + Bm>/? (4.4)
5= Am + B (4.5)
5= A + Bn o+ Cn’ (4.6)
8 = A + Bm + Cm? + Dm> (4.7)
8 = A + Bm + Cm? + Dm> + EmlI (4.8)

0s parametros A, B, C, D e E sdo determi-
nados por ajuste de curva; v e 0 numero de jons por mo-
lecula de eletrolito e Ky e a constante ebuliometrica i-
deal.

A tabela 1 apresenta os valores de desvio
]

padrao para os eletrolitos, ate a concentragdo de T mol kg .

s e a media dos valores do desvio padrao.

A tabela 2 apresenta os valores de & x103
para KC1 na faixa de concentracao de 0,01 a 2,4 m e KBr

na faixa de 0,1 & 5,0 m.

A tabela 3 apresenta os valores dos para-
metros para a equacao (4.7) . Na obtencao destes parame-
tros, o ajuste foi efetuado, para cada eletrolito, so-

bre toda a faixa de concentracao estudada.



66.

%5°2 Z5%°0 wento zzn'o UTA M) n'Gt 79°9 G664 0 0zt 4 gui‘o ATA REZ°0 Q'h
£5°1 05€°0 0zE‘o 6LED £5¢°0 ! ¥6'9 noY*0 86°1 €€ zit‘o 66L°0 020 Ly
09°€ 9560 EH60 Ln8°0 0ng°0 L8l 85°6 [0t 657 G2y 9Ly‘0 1Lé 8£9°0 94
g8y AN AN 9Lt St 0‘gt 6n1 on‘l 8 98°6 Lt 69°1 9¢ 1 €y
gl 091 612 59°1 yo' L £¢e 6°€2 66°1 791 L°€L | 968°0 £yl 6080 By
04t 66°8 £5°g w6l A £41g 610t 89‘9 9°62 6°9¢ | gLl £9°s 10°g £h
9°1Z G0t tLe l6°z 6€°1 (74 41 VAR 86°g 86°L H1‘¢ 65 §5°¢ '
g'z¢ | 6L°% 68 ¢ L9‘€ HE“L 611 €0z 569y 88l (ALY gyt th'z L1 Ly
Mosps | osmy | Mostw |C(fonyeal Ciaea | Ziabw | osPw | TosPen | fodfen | ey 19 (9eN
oix¥ =1 0yIvND3
£ - 0L110¥137173

gOYYFOUNIYD VO pypyd amo_x v) opypvd oyagap 23p §Iu0YVA - | ¥y1iavi



67.

00°2 gy 10 lo'¢ LST'0 84
958°0 Zll‘o 98°¢ 66L°0 Ly
(4 B 9440 H6‘Z tL 94y
19°€ iyl 0l°¢ 691 S h
5§02 S568°0 99°¢ €t oy
PYgg ge‘L 961 £9°§ €4
K06 hi‘g z°61 652 'Y
€11 gy ¢ 612 £4°7 Lk

wets - 10 wo't - 10 W'z - 10%0 wit L - 100

18 L3 | 0ydvnd3
011 1¢0¥ 13173

COPIPYIUIDIUDD
op  pydwy  vyvw vxrv§ vumu vopryonyoya

vupd (01X ¥) opuppd 0yasap ap Sou0)vA - 7 ¥I38VL



68.

63 |ow e spuodssiiod wm ()

8851 L*E0L- 0465 °0 SHSS 0 Tosp
L651- hHoL- 06290 ARERE Tosny
£LE1 £n°€6- 64490 10950 Tosbu
Lnzi 96 €y~ 88T 1 20550 (tonyen
£4°01- 6L°19 05680 5692 1aeg
zL5*S nL g 960° 1 8L 01 126w
54zt t*Lot- 567°1 6450 Tos%y
S6L°€ HT y1- 880 °1 0nE‘L Toslen
S14*2Z SLE6- 00t 761 €oalen
0ec0‘o LS50y S006°0 8GL'Y 48X
HEo 'tz €602 0106°0 S08°¢ 1o
1zs‘z g0SL0 94260 751 L3eN
m-sx\ﬁuamxvo N-sx\ﬁua_xvu (+) - x\ﬂmc_xvq

SO Y1 3I WYYV

01171041373

(L°%)

opdvnba vp vowyauwpyvd vop vovorVA - € ViiAvl



69.

4,2 - Discussoes e Conclusoes

A equacao (4.1) representa o modo mais
abreviado de calcular 8 como funcao de my, e A seria
igual a va para uma solu¢gdo ideal e diluida. Para uma
solucdo diluida e assumindo-se que a lei Timite de
Debye-Hiickel pode representar os coeficientes de ati-
vidade, entdao uma expressao na forma da equacgao (4.4)
representa a dependencia de 6 com m., A equacgao (4.3)

65

foi deduzida a partir da equacgao de Hiickel. Nela,

A, B, C e D sdo fungBes da distancia de maior aproxi-

macao dos Jons e E estd relacionado ao coeficiente
salino. As outras equagbes sao semi-empiricas.

Nas equagoes (4.2), (4.6), (4.7) e (4.8),
A e um coeficiente linear e corresponde ao ponto onde
a curva 8 versus m corta o eixo das ordenadas. A pode
ser tomado como 0 erro zero. B pode ser interpretado
como um coeficiente angular e corresponde ao produto
de vK_ por algum fator de corregao {um reflexo do des-
vio da idealidade da solugdao), para que a equagao te-
nha um melhor ajuste. C, D e E sdo tambem parametros
necessarios ao ajuste, porque a curva 6 versus m nao e
quadratica, mas sigmoide. Curvas sigmoides ndo 530
limitadas a um particular desenho do ebuliometro, a
natureza dos solventes ou solutos empregados, mas pa-
recem ser uma caracteristica de medidas ebuliometri-

C5585.

Pela observagao das tabelas 1 e 2, veri-
fica-se que os melhores ajustes sao obtidos pelo em-
prego das equacoes (4.7) e (4.8). A media sobre todos
os valores apresenta 4 UM pouco mMenor para a equacao
(4.7). Alem do mais, a equag¢do (4.7) & mais simples
que a (4.8).

Observa-se que 0S erros nos ajustes sao
maiores para uma faixa mais ampla de concentracao, mas
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a equagao (4.7) e ainda a que melhor representa o com-
portamento dos dados experimentais.

Comparando os valores de & (tabelas 1 e
2) para as equacoes (4.1) e (4.2), e possivel notar
que a introducao do termo A faz melhorar o ajuste. 0
mesmo ocorre com a comparagao das equagoes (4.5) e
(4.6). A pode representar o erro zero, que esta re-
lacionado com as modificacoes que ocorrem nas proprie
dades fisico-quimicas do solvente, quando da primeira

7%

adicao do soluto. Hill e Brown concluiram gue mu -

dangas na tensao superficial do solvente sdo restritas

a primeira adicio do soluto. Varios autores tem feito
referencia ao erro zero (segao 1.3.9 do presente tra-
balho). Estudos posteriores parecem convenientes para
um melhor esclarecimento do fenomeno,

Segue-se entao que a melhor representa-
£ao para o comportamento ebuliometrico dos eletrolitos
ora em estudo & feita por uma equacao sigmoide, com um
parametro que indica a presenca do erro zero.

Conhecendo-se uma equagao que represente
o comportamento do eletrolito, pode-se calcular a ele~
vagao do ponto de ebulicdo, para uma dada concentra-
cao, com uma precisdo comparavel aquela dos dados ex-
- perimentais. Uma vez que o comportamento ebuliometri-
co pode ser dado por uma expressao como a equacgao (4.7),
as fungoes termodinamicas de interesse podem ser dedu-
zidas seguindo procedimentos descritos na Lite-

ratura“’65’66.
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CAPITULO &

TEMPERATURAS DE EBULIGAO E COEFICIENTES DE
ATIVIDADE E OSMOTICO DE SOLUGDES DILUIDAS
DE URETIA

5.1 - Introdugﬁb

A ureia e uma das substancias que mais tem
sido estudadas, dada a sua vasta faixa de aplicagao, bem
como 0 seu interesse em fenomenos bioidgicos. Apresenta
interesse historico por ser o primeiro composto obtido por
sintese de laboratorio, em 1828, por W3hler.

Entre as inumeras utilizacBes da ureia po-
dem-se incluir: ragaoc para animais, fertilizantes, inter-
mediario quimico, usos em medicina, estabilizante de ex-
plosivos, fabricagao de plasticos, fabricagdao de adesiws,
modificador da viscosidade do amido, agente contra incen-
dios, fabricacdo de acido sulfamico, separacdo de hidro-
carbonetos, etc.

A ureia e caracterizada por sua alta solu-
bilidade em dgua (maior que 20 mol kg | a 298 K) e pelo
fato de suas solugdes aquosas apresentarem um  comporta-
mento muito proximo do ideal.

Permanlo]

, fazendo medidas de pressido de
vapor de solugOes aquosas de ureia a 333 e 353 K, deter-
minou as atividades do soluto e do solvente aquelas tem-
peraturas, para varias concentragdes de ureia. 0 autor
encontrou que a 353 K as solugOes apresentam comportamen-
to mais proximo do ideal que a 333 K.

182 determinou coeficientes osmoti-

cos e atividades de agua no sistema uréia-agua-cloreto de

Kimme
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sodio, saturado em uréia, a 298 K. A faixa de concentracao
estudada foi de 21 a 36 mo] kg"l-de ureia. A propriedade
medida foi a pressao de vapor das solugdes, por um metodo
isopiestico.

Scatchard e outros103 determinaram os coe-
ficientes osmoticos e de atividade da uréia em solucdes
aquosas a 298 K por um metodo isopiestico. A faixa de con-
centracao estudada foi de 0,1 a 20 m.

0 sistema ureia-agua-cloreto de sodio foi es-
HO4 a 298 K, fazendo medidas de
pressao de vapor, por um metodo isopiestico. Coeficientes

tudado por Bower e Robinson

osmoticos e de atividade foram calculados na faixa de 0,1
a 20 m. Os autores encontraram que a presenca do cloreto de
sodio numa solucdo de ureia modifica os valores dos coefi-
cientes osmoticos ¢ de atividade. |

0s sistemas ureia-agua e ureia-agua-sacarose
foram estudados, a 298 K, por Ellerton e_Dun?oplOS, a par-
tir de medidas isopiesticas. Coeficientes osmoticos e de
‘atividade foram calculados para o sistema ureia-agua-sacarose.
0s desvios da idealidade s3o discutidos em termos da asso-
ciagao da ureia em solugao, hidratacio da sacarose e liga-
cao do monomero ureia a sacarose hidratada.

Bonner e co~autore-s106 determinaram os coe-~
ficientes osmdticos e de atividade para os sistemas ureia-
-N-metilacetamida e ureia-etileno carbonato, medindo 0
abaixamento do ponto de cqngeiagao do solvente. 0s desvios
da ideatidade dos sistemas sdao discutidos, considerando
que a ureia modifica a estrutura do solvente.

o7 estudaram o sistema

Jedaira e Uedaira
ureia-agua-benzeno sulfonato de sodio, a 298 K, por um me-
todo isopiestico. Verificou-se que o benzeno sulfonato de
sodio influencia o sistema'no sentido de baixar os valores
dos coeficientes de atividade. Tal comportamento foi in-
terpretado considerando que o soluto provoca mudanca  na
estrutura do solvente. A quebra na estrutura do solvente
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€ tanto mais acentuada quanto major a concentracio do so-
luto., Interpreta-se o fenomeno considerando-se que oS
anions quebram as pontes de hidrogénio entre as. moleculas
de agua, aumentando a concentragao de "agua livre".

Medidas do abaixamento do ponto de congela-
gao do dimetilsulfoxido foram feitas por Kim e co-auun@slo%
para a determinag¢do dos coeficientes osmﬁticoé-e de ativi-
dade da ureia naquele solvente. 0s resultados sio discuti-
dos com base na capacidade de solvatagdo do dimetilsulfo-
xido.

‘ Chadwell e Politi'0% determinaram os coefi-
cientes osmoticos e de atividade para o sistema ureia-agua,
por medidas da depressdao do ponto de congelamento do sol-
vente. A faixa de concentragdo estudada foi de 3 a 9 m de
ureia.

Si:okes”G
- dade da uréia em agua para solugdes na faixa de 0 a 8 m,
com a temperatura variando desde 275 ate 313 K, A ideali-

dade das solugOes aumenta com o aumento da temperatura,

calculou o coeficiente de ativi-

Existem opinides contraditorias na  inter-
pretacao dos desvios da idealidade das solugles de uréia.
Alguns autores afirmam que a ureia forma dimeros em solu-
Gao, engquanto outros interpretam o fendomeno, consideran-
do que a ureéia promove a quebra da estrutura do solvente.
James e Frost11] sugeriram o emprego de outras técnicas
para um melhor esclarecimente dos fatos.

A presenca de certos solutos modifica os
valores dos coeficientes osmoticos e de atividade em solu~-
coes de uréia'0b’105’107. A influéncia de eletrdlitos nos
~coeficientes de atividade de ndo eletrdlitos foi revista por
Long e McDevit' 12, para interpretar a variagao do coefi-
Ciente de atividade de ndo eletrolitos pela introdugdo de
eletrdlitos d solugao, algumas teorias tem sido utilizadas.
De acordo com a teoria da hidratacdo,os dipolos da agua sao
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orientados na esfera de hidratacdo ao redor de um Jon. Se
existir uma orientacado preferida das moleculas de agua em
relacao a um n3o eletrolito polar, Tons de um sinal teriam
uma tendencia para promover sua solubilidade, enquanto
aqueles de sinal oposto (agqueles que orientam as moleculas
de agua desfavoravelmente), aumentariam o valor da inte-
- - - -
ragao ion-nao eletrolito.

A teoria eletrostatica e a das forcas de
van der Waals tem tambem sido utilizadas. Uma outra teoria
se baseia no conceito da pressao interna. De acordo com
este conceito a natureza do efeito sobre o nao eletrdlito
e determinada pela extensao com que 0 solvente e compri-
mido ou descomprimido quando Tons estdo presentes.

Para nao eletrolitos com caracteristicas
particulares, torna-se possivel fazer algumas considera-

¢Ges. Nao eletrolitos polares muito soliveis em agua, a-

presentam consideravel tendeéncia para a interacdo do nio
eletrolito com ele proprio. Quanto maior o tamanho dos
ions em solugcao, maior a interagao do ndao eletrolito com

ele proprio. Existe diferenca entre o comportamento de
nao eletrdlitos com cardter acido e bisico. Os ndo ele-
trolitos com cardter basico tem tendéncia a diminuir 0
valor do coeficiente de atividade quando a2 solucao em

agua pura se acrescenta um eletrdlito. Com nao eletrgli-
tos de carater acido acontece o contrario. Uma interpre-
tagdo para este fenomeno & a hipotese da hidrolise loca-

lizada Fi3, 114

. SupGe-se que as interacdes entre 0% nao
eletrolitos e as moléculas de agua sio grandemente afeta-
das pela orientagao das moleculas de agua na esfera de
hidratagao de um on. As moleculas de agua nas vizinhan-
cas do cation serdo orientadas com seus protons para fora,
havendo entao uma atragao entre esses protons e o nao

eletrolito.

Uma das utilidades dos metodos que empre-
gam propriedades coligativas & o cadlculo de coeficientes
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osmoticos e de atividade, bem como outras grandezas ter-
modinamicas.

Ac gue parece, nao existem, na literatura,
dados de coeficientes osmoticos e de atividade para so-
lucoes aquosas de ureia, a temperaturas maiores que 353 K.
A& disponibpilidade de ebulicometros de rapida resposta,
torna possivel a obtenc3o de parametros termodinamicos
para solugdes de ureia, 3 temperatura de ebulicdo  do
sclvente, permitindo a obtencdo de dados em condicOes
experimentais, inacessiveis a outras técnicas.

5.2 = Parte Experimental

Todos os reagentes usados foram de grau
analitico. A ureia foi posta sob forma de comprimidos de
0,03 ¢, gque foram deixados em estufa a 343 K durante uma
noite e, & seguir, mantidos em dessecador ate o momento
da pesagem. A solucao de cloreto de sddic foi preparada
por diluigao a partir de solucdac padrdo 1 m, levando-se
em conta o volume de soivente retido. Assim, a solucao,
depois de corrigido o volume retido, era 0,15 m em clo-
reto de sodio.

5.2.1 - Metodo de Operacdo

Quando a sclugac ou ¢ solvente entra em
ebulicdo e esta & mantida constante, pode-se iniciar a
operagdo. No registrador e obtida uma Tinha reta, dita
linha base. Num dos ebuliometros procede-se a adicdo do
soluto, enquanto o outro tem como funcao <contrabalancar
as flutuacoes na pressao atmosferica. No registrador, o
sinal causado pela adicdo do reagente aparece como sinal
de diferenca de potencial {em mV), que pode ser transfor-
mado em variacao do ponto de ebulic3do (8), podendo tam-
hem ser dado em termos de concentracac {em mo] kg-]}, fa-
zendo-se uso de squacoes apropriadas. A temperatura de
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ebuligao do solvente era de 371,5 K. Foram realizadas
duas series de experimentos: uma iniciando cada experi-
mento com apenas agua e adicionando 0s comprimidos de
uréia; e outra serie iniciando com solugao 0,15 m de
cloreto de sdodio e, entdo, adicionando a uréia

5.3 - Calculos e Resultados

O0s dados de elevagdo do ponto de ebuli-
cao e molalidade sdo calculados. A partir destes valo-

res torna-se possivel calcular os coeficientes osmotico
e de atividade e a constante de dimerizacao da ureia.

5.3.1 - Calculo dem e 8

0s valores de m (mol kg'E

dos fazendo-se uso da expressao:

) sao calcula-

1000 W,
m = ce—— X {(5.1)
60,01 W

1

sendo W,s @ Massa de soluto adicionada (em g); 60,01 ,

a massa molar da ureia (em g mo1"]) e w a massa do

1 3
solvente (em g), depois de descontada a quantidade cor-
respondente ao volume de solvente retido.

Os valores de 6 sao calculadqs a partir
da equagac:

8 = —_— (5.2)

- 0 valor de te no tempo £ =0 & obtido
por extrapolacao da curva de reacio. Quando a ursia &
adicionada, passa algum tempo ate que a completa disso--
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lugdo acontega. Enquanto isto, a uredolise ja est3 ocorren-
do. Toma-se entao o valor da extrapolacdo para £ = 0, e
ndo o ponto onde comega a ser percebido o infcio da rea-
cao. A extrapolacdo & coerente com o valor calculado a
partir do emprego da expressao da constante de velocidade
(capitulo 6). A figura 7 mostra a extrapolacao da curva.

5.3.2 - Cilculo de ¢

0s calculos dos valores de ¢ sio efetuados
pelo emprego da equagao (1.24), em conjunto com as equa-
goes (1.18), (1.19) e (1.23). Introduzindo-se os valores

dos termos constantes destas equagdes, retirados da Lite-

raturalls";e, tem-se

2 . -
¢ = 1,9705%—6,299”10'3mfr+9,0597x1o 6—;'; (5.3)

5.3.3 - Calculo de Y,

Tendo-se os valores de m e ¢, torna-se pos-
sivel calcular os valores dos coeficientes de atividade do
sofuto, Yo» POT meio de um metodo grafico. Parte-se da e-
quagao (1.33),

e a integral dm e calculada graficamente. Pa-

o

ra tanto, traca-se grafico de 1 ; ¢ contra m. © ponto so-
bre o eixo lm%—i para m = 0, e obtido por extrapolacio da
curva. 0 valor da integral para cada ponto &, portanto, a

area sob a curva desde m = 0 ateé o ponto considerado.
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FIGURA 7 - Elevacao da Temperatura de Ebuligao (8), cau-
sade pela adicao de uréia em agua, para uma concentra-

¢do igual a 0,2078 m,
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5.3.4 - Constante de dimerizacio

Assume-se o equilibrio

+

2M<D (5.4)

sendo M a ureia na forma de monomero e D a ureia associa-

da sob a forma de dimero, em solucgdo. Entao, K pe» @ CONS~

tante de dimerizagao observada, & dada como:

7 (5.5)

onde My € my representam as molalidades do monomero e do

dimero, respectivamente.
0 balanceamento de massa estabelece que
my = My o+ 2 my (5.6)

o

sendo m, @ molalidade total da urgia. Tomando

6 = Kb (mM *omp) o {5.7)
vem gue
3]
My = m - 7:~ (5.8)
b
e
29
My = E— - m (5.9)
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e entao

mo -
0 Kb
Kb = P . (5-]0)
ot e -
Kb o

5.4 - Résu]tados de m, 8, ¢. Y, e KObs

As figuras 8 e 9 apresentam os graficos de

T -9
contra m, para o calculo da integral
" _
m
1 - ¢
dm
m
o
As tabelas 4 e 5 apresentam os valores da
molalidade, m, da elevacdo do ponto de ebulicao, o, do

coeficiente osmotico prd3tico, ¢, do coeficiente de ati-
vidade do soluto, Yo @ da constante de dimerizacdo Kobs’
para os sistemas ureia-agua, e ureia-agua-cloreto de sg-

dio, respectivamente.
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. | -4 .
FIGURA 8 - Grafico de m$ contra m para o calculo do
coeficiente de atividade da uréEa,Yz, pa-
ra o sistema ureia-agua, usando-se aequa-

cao (1.33).
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4 09l 02 3

m {mol kg“])

FIGURA 9 ~ Grafico de iéi contra m para o calculo do
coeficiente de atividade da uréia, Y,s pa-
ra o sistema ureia-agua-cloreto de sédio,

usando-se a equacao (1.33).
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TABELA & - Elevacac da Temperatura de Ebulicdo (6], Coeficiente (smotico
Pratico (¢}, Coeficiente 0smotico Pratico Ideal (¢, 4ear 1+ Co-
eflclente de Atividade {Yz} ¢ Constante de Dimerdlzacao {KObSJ,

em Fungao da Molalidade de Uneda em Agua.

m/mo? kg'] 8/1( 0 Yideal "2 KObSX]OZ/rﬂM”l kg
0,0436 0,0221 0,9987 0,9996 0,9973 2,7
0,0598 0,0303 0,9983 0,9995 0,9965 2,6
0,0835 0,0423 0,9981 0,9992 0,9957 2,1
0,0920 0,0466 0,9980 0,9992 0,9954 2,1
0,1141 | 10,0578 0,9980 0,9990 0,9949 1,6
0,1234 % 0,0625 0,9978 0,9989 0,9946 1,6
0,1337 é 80,0677 0,9976 0,9988 0,9942 1,7
0,1422 | 0,0720 0,9975 0,9987 0,9940 1,6
0,1505 ; ¢,0762 0,9974 0,9986 0,9937 1,6
0,1652 . 0,083 | 0,999 | 0,9985 | 0,9929 1,7
0,815 2 0,0918 0,9964 0,9984 0,9921 1,9
- 0,197¢ % 0,0996 0,9959 0,9982 0,9913 2,0
0,2078 é 0,1050 0,9953 60,9981 0,990k 2,1
0,2135 | 0,1078 0,9946 0,9981 0,9896 2,k
0,2473  0,1248 0,9940 0,9978 0,9881 2,3
0,2680 ; 0,1352 0,9936 0,9976 0,9873 2,3
0,2809 f 0, 1416 0,9929 0,9975 0,9863 2,4
3,2903 0,1463 0,9926 0,997k 0,9857 2,5
80,3021 0,1522 | 10,9923 0,9973 0,9851 2,5
0,325 0, 1640 0,9920 0,9971 0,9842 2,4
23484 0,1755  0,9915 | 0,999 | 0,9832 2,k
0,3772 | 0,1893 | 09,9914 0,9966 | 0,9824 2,2
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TABELA 5 - Efevacdo da Temperatura de Ebulicdo (8), Coeficiente 0smo-
tico Pratico (¢}, Coeficiente 0smotico Pratico Ideal
(¢: 4eat! © Coediciente de Atividade da Ureia lv,), em Fun-

cdo  da Mofalidade de Ureia em Solugao 0,15 m de Clorefo

de Sodio.

"/nol k") ?/K 6 % deal Yy
0,0452 0,0229 0,9983 0,999 0,9965
0,0539 0,0273 0,9980 0,9995 0,9960
0,0719 0,0364 0,9975 0,9994 0,9948
0,0804 0,0407 0,9974 0,9993 0,99h44
0,1124 0,0569 0,9973 0,9990 0,9934
0,1223 0,0619 0,9971 0,9989 0,9930
0,1301 0,0658 0,9964 0,9988 0,9921
0,1432 0,0724 0,9960 0,9987 L 0,9913
0,1613 0,0815 0,9954 0,9985 0,9902
0,1748 0,0883 0,9951 0,9984 0,9896
0,1834 0,0926 0,9946 0,9984 0,9888
0,2067 0,1043 0,9940 0,9981 0,9876
0,2127 0,1073 0,9937 0,9981 0,9871
0,2192 0,1105 0,9930 0,9980 0,9862
0,2327 0,1173 0,9929 0,9979 0,9857
0,2431 0,1225 0,9926 | 10,9978 0,9851
06,2595 0,1307 0,9920 0,9977 0,9840
0,2761 0,1390 0,9916 0,9975 0,9831
0,2819 0,1419 0,9914 0,9975 0,9827
0,2934 0,1476 0,9908 0,9974 0,9818
0,3090 0,1554 0,9905 0,9972 06,9811
06,3283 0,1651 0,990k 0,997 0,9804
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5.4 - Discussao

O0s valores dos coeficientes osmoticos e de
atividade para os sistemas ureia-agua e ureia-agua-cloreto
de sodio s3ao apresentados nas tabelas 4 e 5. Quando com-

104,105,109 e possivel

parados com o0s valores da Literatura
observar que os dados obtidos por Ebuliometria sao mais
elevados, isto e, ¢ e Y, estao mais proximos de 1. Veri-
fica-se entao que as solugbes de ureia apresentam um com-
portamento que mais se aproxima do ideal & temperatura de

ebulicdo do solvente.

Para uma solugao ideal, i deal pode ser
dado pela re]ag50103.
- £n(?+wovm]
qbideal =T w_vm (5.11)

onde w, representa um milesimo da massa molar do solvente;

v & 0 numero de particulas que surgem a partir da disso-
ciacao do soluto (para ureia v = 1); eme a molalidade
da solucgao.

Usando-se a equagao {5.11) e as molalidades
experimentais das tabelas 4 e 5 verifica~se que os valo-
res de ¢ encontrados no presente trabalho sao menores
que ¢ideaV indicando portanto um ligeiro desvio da idea-

jidade,

5.4.1 - Sistema Ureia-Agua

Os desvios da idealidade de solucdes de
ureia podem ser explicados em termos de associacao das mo-

105,110,117,118 ou considérando
106,107,111,119-122

leculas do soluto em solucao
a quebra na estrutura do solvente
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Stokes”0

rizacao da ureia em agua e apresentou dados para concen-

calculou as constantes de dime-

tragoes variando desde 0,5 ate 8 m e temperaturas desde
275 ate 313 K. Os resultados indicam que os valores das
constantes de dimerizagao diminuem quando a temperatura
aumenta. A dilui¢do infinita as constantes de dimeriza-
2 a 275 K, até 4,7x10°2 a 313K,
Os valores das constantes de dimerizacao para o sistema

¢dao variam desde 6,5 x 10~

ureia-agua calculados tomando os dados do presente tra-
balho (tabela 4) apresentam-se coerentes com os dados
de Stokes''’. 0s valores obtidos a temperatura de ebu-

licao do solvente sdo menores que os tabelados por Stokes
a 313 K, acompanhando a tendencia da diminuicao no valor
da constante de dimerizacao com o aumento da temperatura.

l<1r~esheck'23 sugeriu que a associacao das
moleculas de uréia pode ser considerada como devido a
interagoes do tipo dipolo-dipolo. E interessante observar
que os coeficientes osmoticos obtidos no presente traba-
1ho, a temperatura de ebulicdo do solvente, apresentam-
-se ligeiramente majores do que os valores obtidos a tem-
peraturas menores. Esta observacao esta de acordo com a
sugestao de Kresheck, pois as interacoes dipolo~dipoio
tendem a diminuir com o aumento da temperatura, Convem
ressaltar, contudo, que estes resultados, embora parec¢am
consistentes, nao podem provar conclusivamente a existen-
cia da associa¢ao nem a validade deste modelo, conforme

i@ tem sido indicado na Literatura'!'(.

Um outro formalismo para a interpretacao
dos desvios da idealidade para o sistema uréia-igua foi

apresentado por Frank e Franks‘zq.

Parte-se do principio
de que a agua e um liquido associado e constitui uma mis-
tura de especies indistinguiveis, coexistindo em equili-
orio e formando uma solugdao ideal. Neste modelo, a uréia,
por causa de sua geometria, e impedida de incorporar-se
nos tetraedros da agqua (formados por meio de ~pontes de

hidrogenic). A uréia mistura-se entio com as especies



87.

densas e essa mistura e governada pelas Teis das solucdes
regulares. Este formalismo exclui as interacOes ureia-uréia
e ureia-agua. Assim, a ureia reduz o grau das ligacgdes
dgua-agua, sem que se estabelecam, em seu lTugar, intera-
ctes ureia-agua.

A validade do modelo de Frank e ;»'3‘1"a§'z%<s¥2br

tem sido investigada., principalmente pelo uso de técnicas
espectroscopicas. Estudos de ressonancia magnética nuclear,
envolvendo solugoes aquosas de ureia foram rea?izados]zg.
Verificou-se que a ordem caracteristica da Bgua pura e
destruida, que o efeito na mudanga de estrutura e maior a
baixa concentracgao e baixa temperatura, e que & alta so-
Tubilidade da ureia sugere a existencia de interagio uréia-
-zgua {por pontes de hidrogenio), mesmo que de pequena
intensidade e de curta duragao. Espectroscopia de infra-

vermelho '1»120

foi tambem usada para o estudo do siste-
ma ureia-agua. A mudanca na simetria das bandas indica
que a estrutura das moleculas de Agua foi alterada, sig-
nificando que a ureia produz mudanca nas forcas que atuam

sobre as moleculas de 3gua.

Os valores dos coeficientes osmotico e de
atividade da ureia 2 temperatura de ebulicao {tabela 4)
estac bem proximos ao comportamento ideal e nao parecem
refletir apreciavelmente as possiveis quebras na estrutu-
ra da agua causadas pela ureia, que seriam observadas
}qu Estas ob-

servacoes estao de acords com as conclusdes de Bonner e
25

considerando~se 0 modelo de Frank e Franks
co-autores’ que afirmaram que alguma tendencia da ureia
em quebrar a estrutura do solvente ndo desempenha papel
importante na determinagao de propriedades coligativas de
solucoes.

(&8

.2 - Sistema Ureia-Agua-Cloreto de S3dio

Os resultados mostrados nas tabelas 4 e &

4
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coeficientes de atividade da ureia (este tipo de efeito
salino e denominado safting Lnllz). Esta observacdo esta
qualitativamente de acordo com as observacGes de Bower e

104

Robinson » feitas a 298 K e com solugbes mais concen-

tradas.

Comparando-se os valores de ¢ e Y, das ta-
belas 4 e 5 observa-se que os coeficientes osmoticos e de
atividade sao ligeiramente menores em presenca de cloreto
de sodio. Estes resultados parecem indicar um ligeiro au-
mento das interag¢des existentes em solucoes de ureia,

causado pela adigdo do eletrdlito, o que provavelmente
pode ser entendido considerando-se a existencia de inte-
ragoes do tipo dipolo-dipolo, conforme sugerido por
Kresheckizs.

Os resultados obtidos para o sistema ureia-
-agua-cloreto de sgdio (tabela 5) parecem tambem estar
coerentes com a explicacdo fornecida pela hipotese de
hidnolise ﬁocaﬁizada]}3’]]h. De acordo com esta hipotese
0 abaixamento nos valores dos coeficientes osmotico e de
atividade, em presenca de cloreto de sodio, deve-se a uma
interacao das moleculas de urdia com os protons das mole-
culas de agua presas na camada de hidratacao do cation.

Considerando os resultados obtidos no pre-
sente trabalho, conclui-se que medidas ebuliometricas po-
dem ser dteis na determinacdo de coeficientes osmoticos
e de atividade, a temperaturas diferentes daquelas comu-
mente encontradas na Literatura. As medidas ebuliomatri-
cas sao mais rapidas que as feitas pelo método isopiesti-
co (que toma, as vezes, varios dias para atingir o equi-
17brio) e permitem a obtencao de dados para solugoes mais
diluidas.
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CAPTTULO 6

CINETICA DA DECOMPOSICKO DA UREIA

6.1 - Introducgdo

A decomposi¢do da ureia em meio agquoso e em
outros meios tem interessado a varios pesquisadores. Em
meio aquoso a reagdo so pode ser estudada convenientemente

a temperaturas maiores que 333 K, pois a velocidade da rea-
¢ao e muito pequena abaixo desta temperatura.

6.1.1 - Investigagoes Anteriores

Entre os primeiros a se preocuparem com a
decomposi¢ao da uréia incluem-se Burrows e Fawsitt126, qgie
estudaram a reacao numa solugao de acido clorJdrico em agua.
A~ reagdo foi seguida titulando-se a quantidade de Aacido
residual, 0s resultados experimentais indicaram reacao e
primeira ordem em relacdo a ureia e foram explicados consi-
derando-se que ha transforma¢io da ureia em cianato de ami-
nio, que e entdo convertido em amdnia e dibxido de carbono.
A fungdo do acido seria destruir o cianato de amgnio tio
logo este se formasse. Os experimentos foram vrealizados em
tubos selados.

Nerner127

estudou a reagao de decomposigio
da ureia em solugdes aquosas de acido cloridrico e hidroxido
de sodio. 0s experimentos foram realizados 3 temperatura e
ebulicao das solugdes, sob refluxo. A reagao em mejo basico
se mostrou mais rapida que em meio acido. 0 aumento na con-

centragao do acido fez diminuir a velocidade da reacao.

A decomposigao da ureia em presenga de aci-
do n1tr1co foi estudada por Pr1ce}28. A reacao foi efetuada
em tubo selado e a temperatura dos experimentos variou ern-
tre 343 e 373 K. 0s dados eram obtidos, para um tempo. con-
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siderado, evaporandc a solucdo e determinando-se a quantida-
de de nitwrato de amonio formado. Observou-se que a velocida-
de da reacaoc diminuiu com ¢ aumento da concentracao do acido
e aumentout com a introducio de eletrdlitos.

A comparacdoc enire os efeitos dos dcidos
acetico, nitrico e cloridrico sobre a velocidade de decompo-
sigdo da wreia em meio aquoso foi feita por %ernerézg. Os

dados foram obtidos por titulacio da quantidade de acido re-
sidual no tempo considerado. Para a mesma concentracio dos
acidoes, a maior quantidade de uréia foi decomposta em solu-
cdo de acido acetico, seguindo-se em ordem decrescente os
dcidos nitrico e cloridrico. Verificou-se também que a velg-
cidade da reacdc aumenta quando em presenca de eletrbolitos,

warner§38

investigou a rea¢doc em meios &ci-
do e basico. 0s experimentos foram realizados em tubos sela-
dos. Os solventes foram empregados a temperatura de ebuli-
¢do: agua (373 K) e metanol (339 K). Um mecanismo foi Dro-
posto para explicar o comportamento da reacioc sobre toda a

faixa de concentracdo (de acido e base) estudada.

A cinetica da decomposic¢io da uréia em pre-

senca de urease tem sido tambem investigada o'~ 154, Foi

observado que 0s Tons amonio e fosfato inibem a acgao da
131,132 . . 133,134

urease . Kistiakowski e co-autores estudaram a

cinetica da reacd@o e o efeito inibidor de eletrdlitos sobre
a atividade da urease,

Schmitt e Daﬁie}si35 pesquisaram o efeitn

isotopico do carbono sobre a reagao de decomposicac da uréia
a 373 K. As amostras continham 1% tanto de '3C como de !%C.
As velocidades relativas de decomposicao foram determinadas
por espectroscopia de massa do dioxido de carbono liberado,
a diferentes intervalos de tempo. Pretendeu-se tomar o efed-
to isotbpico como auxiliar na determinacdoc de qual Tigacao
guimica & gquebrada na primeira etapa da reagao. A discordan-
cia entre 0s resultados obtideos por esta tecnica e aqueles
calculados a partir da reacso catalisada pela urease, leva-~
ram o0s autcresj35 & admitir a necessidade de estudos poste-
rioreas.
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Ecidos graxos foram usados como solventes
para o estudo da decomposicdao da ureia por Mukaiyama e
Matsunagalsﬁ. A reacao foi seguida medindo-se a velocida-
de de evolugao do dioxido de carbono, considerando-se que
ele e expelido tdo logo seja formado. Os experimentos fo-
ram realizados com a temperatura variando entre 403 e 416 K.

137 desenv01veram estudo

Shaw e Bordeaux
sobre a decomposicdo da ureia em meio aquoso. 0s experi-
mentos foram realizados em tubos selados, sobre a faixa

de temperatura entre 333 e 373 K., 0s resultados foram ob-
tidos por analise colorimetrica do on amonio. Relatou-se
que a reacao e influenciada pela presenca de eletrolitos,
mas nao se verificou grande mudanga na constante de velo-
cidade, pelo aumento da forca ionica do meio. Sugeriu-se
tambem que a reagdo ndo e catalisada por acidos.

A decomposicao da ureia em solucdo aquosa
foi tambem estudada por Shaw e wa}ker}BB, a 373 K, com o
proposito de obter dados cinetices. Armstrong e co-auto-
ar‘es]39 estudaram a reacdo em solugdes concentradas de aci-

dos sulfuricoe e perclorico.

Lynn]40 estudou a reacao em meio  basico,
em tubos selados. A concentracao da base variou entre 1 e
2 mol/dm® e a da uréia entre 0,1 e 0,4 molsdm3. A faixa

de temperatura coberta foi desde 306 ate 343 K. A depen-
dencia da velocidade da reacdo com a concentracdo da base
foi avaliada.

. A reacao inversa, para a formacao da ureia,

141-144

tem sido objeto de varias investigacoes Uma inte-

ressante discussao sobre o assunto foi apresentada por

Frost e Pearson]45.

6.1.2 - Mecanismos de Decomposicao da Uréia

Burrows e Fawsitt]26 propuseram um meca-

nismo segundo o0 qual a ureia e inicialmente  *ransformada
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em cianato de amonio. Na etapa seguinte o cianato de amonio
reage com agua péra produzir Tons amdnio e carbonato. 0
mecanismo foi proposto para a decomposicao em meios neutro
e acido. As equagdes sdo apresentadas a seguir:

+

HNCONH,  —— NH] + 0CN (6.1)

2
3 3

+ - +
NHh + O0CN + ZHZO —— 2 NHQ+ Co

e . - . 146
mas devem existir etapas intermediarias envolvidas .

127 propos o seguinte mecanismo para

a decomposicao em solucao de acido cloridrico em agua:

Werner

H,N CO NH2 + HC1 = NH,C1 + (HNCO —— HOCN) (6.3}
(HNCO == HOCN) + H,0 + HCT = NH,C1 + co, (6.4)
0 autor127 encontrou que sob as condigoes

experimentais empregadas {a 373 K e sob refluxo), a veloci-
dade de decomposicdo era regulada pela quebra da ureia, ja
que 0 dcido cidnico ¢ hidrolisado muito rapidamente e 0s
produtos sac liberados tao logo sejam formados. De acordo
com este mecanismo, para a concentracao de acido empregada,
a ureia se encontra parte protonada e parte nao protonada,
mas apenas a parte nao protonada sofre decomposicao. Este
mecanismo foi tambem proposto por Price;28 para a decompo-
sicdo da uréia em solucio aquosa de acido nitrico. Apenas,

0 Nog toma o lugar do C1".

Para a decomposicdo em solugio de hidréxido

27

- - i o~ . .
de sodio em agua, Werner propos o seguinte mecanismo:

HoNCONH, + NaOH = NHy + NaOCN + H,0 (6.5)

NH. + NaHCO (6.6)

NaOCN + 2H20 3 3
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130 cstudou a cinstica da decomposigao

Harnevr
da ureia em meic aquoso e tubos selados, e propos o mecanis-
mo que Se gue, para a reagao sob todas as condicBes de pH es-

tudadas.

+ +

HONCONH, « NH, + O0CN (6.7)
- +
OCH  + 333 - %83 + 682 s (6.8)
mas devem existir ocutras etapas intermediarias enve?vidaszgé
127 128 T3¢

nos mecan ismos propostos por Werner . Price e HWarner

Em meio acido (pH < 5) ou bisico (pH > 12),

a rapida hidrolise do OCN™  faz com que a reacac indicada
por {6.7) ndo ocorra no sentido de formacgde da ureia. 0
aut@riBﬂ excluiu a existéncia de outras reacOes que nioc as

envolvidas no mecanismo proposto.

Para a decomposicdo da ureia em presenca de

. 131
urease, UM mecanismo pode ser representado como 3 :

Ureia + Urease + AP Ureia - Urease - H,0 © (6.9)

Ureia - Urease =~ H,0 - JUrease + Produtos (6.10)

Este modelo preve a formacdo de um complexo
consistindo de enzima, substrato e a molecula de agua.

Mukaiyama e Matsunag3136 nropuseram o se-

guinte mecanismo para a decomposicdo da ureia em acidos gra-

X0S.

HNCONH, < HNCO + NH, (6.11)
HNCO + RCOQH < RCOOCONH, (6.12)
RCOOCONH, > RCONH, + CO, (6.13)
NH, + RCOOH b RCOONH, (6.14)
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mas o mecanismo indicado deve comportar etapas 1ntermed1a-

l""lc'iS”.'6

A etapa determinante foi considerada como

sendo a quebra da ureia em HNCO e NH
136

3 Segundo o0s auto-
res ", o efeito catalitico dos acidos e devido a formagio
do acido conjugado da ureia e o efeito de retardamento,
pelo excesso de acido forte, e devido a uma posterior pro-

tonagao da ureia, como mostrado a seguir:

+ +

+ H + + H + +
H,NCONH _— HoNCONH, ———— H NCONH, , (6.15)
- H — K™

embora a primeira protonagdo deva ocorrer no atomo de oxi-

genio e a segunda protonagao pareca pouco prcvavelw6

136

Os autores sugeriram que a decompos1gao

da ureia deve ocorrer atraves do acido congugado H NCONH

3?
segundo a equagao
+ --NH3 + N
HZRCONH3 e HZNCO s HNCO ., (6.16)
138

Shaw e Walker formularam o seguinte me-
canismo para a decomposicdo da ureia em agua, que ocorre
atraves da transferencia de hidrogenio via intramolecular

e dissociagao do complexo ativado

0 H 0 H 7T
I \. // \
AV IR =4 S
2 H N ou N 6.17
/ \ I H | ™S H ( )
H H H H J

NHy + HNCO < NHY + NCOT . (6.18)



Assumiu-se que a transferencia do hidroge-
nioc nao e a etapa determinante da velocidade da decomposi-
¢do, pois os protons ligados aos atomos de nitrogenio mi-
gram com relativa facilidade. Hidrolise & tambem excluTda
como a etapa determinante. Uma simples dissociagao foi to-
mada como a etapa determinante. A dissociacac ocorre quan-
do um 2 tomo de hidrogenio migra de um para o ocutro atomo
de nitrogenic, seguindo-se a ruptura da ligacao C—N, para
‘cujo nitrogenioc o Atemo de hidrogénio havia migrado.

Quando a decomposicio ccorre em solucoes
concentradas de 3cido suifﬁriceisg, a ureia e submetida a
um equi Tibric de protonagio reversivel. A ursia & protona-
da predominantemente no atomo de oxigeénioc da carbonila. A
constante de velocidade observada & funcio das constantes
de velocidade de decomposicio da base livre e do acido
conjugado.

Lynn'40

estudou a decomposicido da ureia em
solugGes concentradas de hidroxido de sBdio em agua e es-
tabeleceu a relacdao entre a constante de velocidade expe-

rimental, hexg’ € a concentracdo da base (OH ) como

N - -2
kexp = Ry + ky (OHT) + ky (0HT) (6.19)

sendo kf & constante de velocidade especifica para a de-
“composicac em agua pura; kz’ a2 constante de velocidade pa-
ra reagaoc de primeira ordem tanto em relacio 3 ureia quan-
to ao hidroxido e ks, a constante de velocidade para rea-
¢ac de primeira ordem em relacio 3 ursia e de segunda ordem
em relagdo aoc hidroxido. 0 mecanismo proposto]kﬂ & apre-
sentado a seguir:

- - . = -

| OH oM 0 |

. . — N T J “ E
AN S CmNH, T | H N = |+ Hy0 (6.20)

|

. é“\L - |

Produtos
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Uma das questdes que mais tem apresentado
duvidas na c1net1cada decomposicao da ureia em agua e a
etapa determinante da velocidade. N3o tem sido possivel
distinguir com certeza se a etapa determinante da veloci-
dade e

H NCONH, < HCNO + NH (6.21)
ou
> - +
HNCONH, < CNO™ + NHY | (6.22)

mas e poss1ve1 que etapas intermediarias anteriores sejam

146

envolvidas Por outro lado, existe ainda o equ111br1o

HCNO + NHy < CNO™ + NHL %16.23)

de modo a tornar os dois mecanismos indistinguiveis pbr
meios cineticos. Frost e Pearson1u5, baseados no princi-
pio da reversibilidade microscopica, indicaram que a eta-
pa determinante & a conversio da ureia em acido cidnico e
amonia, segundo:

3

=0+ H=N=C—0" — H—N = (6.24)

C
HNHT N
H H

g Ee— )
pv

0 fato de a velocidade da reac3o aumentar
quando em presenca de eletrdlitos'28»129,137 pode indicar
que a etapa determinante da reagdo envolve a quebra da
ureia em NHZ e CNO™. Contudo, foi sugerido'3’ que  este
aumento na constante de velocidade n3o & diretamente pro~
porcional @ forca ionica da solugao,de acordo com a Teo-
ria de Debye- Hucke]]“7. 0 fenomeno pode ser interpretado
em termos de efeito salino secund5r10137’lk8, que atuaria
nao sobre a quebra da uréia, mas sobre o equilibrio indi-
cado por (6.23).
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‘Mil1er]h6 sugeriu o seguinte mecanismo para
a reacao sob condicdes brandas:

HZQ\
= Q—OH
HZN /
H.N
2
H
>~
HO

HN =C=0 + NH, z NHZ + CNO™

/20

0

o 4 '

HZN'—JC\O e NH3 + CO2 . (6.25)
I
H

De acordo com o mecanismo sugerido por Mi11er146 a reacao

seria mais lenta sob condicdes fortemente acidas, pois a
eliminagao no acido conjugado da uréia,

HZN:\
C—0H ,
A

H, N

ficaria mais dificil. Sob condicGes fortemente alcalinas a

146

reag¢ao seria mais rapida dada a maior facilidade com que

a eliminacao ocorreria na estrutura:

HN\
\C .f?‘
™

HoN
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6.1.3 - Interesse para Novas Investigacdes

0s varios trabalhos cinéticos sobre a decom-
posicao da ureia discordam entre si no que diz respeito a me-
canismo envolvido, ao valor da constante de velocidade e aos
dados termodinimicos. Ao que parece, estas discordancias ti-
veram origem na inadequac¢do das técnicas usadas para acompa-
nhar a reagao, a qual & mais rapida 3 temperatura de ebuli-
¢ao do so1vente137. Surgiu, entao, o interesse em estudar a
decomposi¢do da uréia I temperatura de ebuli¢do da agua, em-
pregando uma tecnica independente. A velocidade da reagdo po-
de ser investigada fazendo uso de propriedades coligativas

(variagao do ponto de ebulicio no presente caso) porque ha
variacao do numero de particulas entre reagentes e produtos.

A reagdo foi investigada em meio neutro, em
solugoes acidas e tambem em solucdes alcalinas.

6.2 - Decomposigdo da Ureia em Meio Neutro

Duas series de experimentos foram realizadas,
@ primeira em agua pura e a segunda, em solugoes de cloreto
de sodio, cujas concentracoes variaram entre 0,05 e 0,20 m .,

6.2.1 - Metodo de Operacio

. Seguiu-se o mesmo procedimento descrito na
secao 5.2.1. Foram testadas algumas velocidades e fundos de
escala do registrador, escolhendo-se os valores mais apropria-
dos para o calculo da constante de velocidade.

6.2.2 - A Curva de Reacdo

No tempo tomado como ¢ = 0, faz-se a adigao
de uma quantidade conhecida de uréia. Um sinal proporcional
3 quantidade de massa adicionada & registrado, Com o passar

do tempo, a decomposi¢ao toma lugar e a curva obtida indica
a diminuigao do ponto de ebulicao da solugdo. O tempo de
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reacao foi tomado como 7 h, mas eventualmente alguns expe-
rimentos foram executados tomando-se o registro da reacao
durante varias horas.

6.2.3 - Produtos de Decomposicdo

Em meio neutro, os produtos de decomposicio
da ureia sao amonia (NH;) e dioxido de carbono (C0,). 0 NK,
foi evidenciado pelo odor caracteristico e pela cor que dei-
xa em papel indicador, mostrando carater bisico. O 002 foi
confirmado, recebendo-se os prodytos gasosos numa solugao
de hidroxido de bario. 0 precipitado branco de carbonato de
bario confirmou o 002 como um dos produtos da decomposi-
¢ao da ureia.

6.2.4 - Expressao da Constante de Velocidade

Admitiu-se em todos os calculos que os ga-
ses formados durante a decomposicdo desprendem-se imediata-
mente da solugdo em ebuligdo, de modo que a curva obtida no
registrador e uma indicagdo fiel do transcursoc da reagao.
As seguintes evidencias experimentais confirmaram esta su-
posigao: (a) se CO2 e NH3 ficassem na solucdo ® aumentaria
a medida que a reacio ocorresse, mas observa-se diminuicio,
indicando que apenas a ureia que ainda nio sofreu decompo-
sigao permanece na solugao; (b) o sinal de & diminui com 0
passar do tempo e tende a voltar a2 linha de base, quando a
reagao tiver acabado; (c) se a curva fosse um registro de

saida dos gases, a constante de velocidade calculada, k,

deveria ser menor que os valores descritos na Lite-
130,1 138 ~ -

ratura 30,137,13 » 0 que nao aconteceu na presente serie

de experimentos,

Estuda-se a reacdo:

H,0

HZNCONH2 m——~m—-2NH3+ CO2 (6.26)
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Experimentos realizados tendo agua como sol-
vente indicam que a reag¢do segue lei de velocidade de pri-
meira ordem. A reacdo em meio neutro ocorre com variagao de
uma particula entre reagentes e produtos. A constante de
velocidade pode entdo ser calculada fazendo-se uso da ex-
pressaoihs:

1
ko= —— tn 2 (6.27)

sendo: k, a constante de velocidade experimental em s'n z,
. -1 -~ -
0 tempo em sequndos; &, em molkg ', a concentracaoc de ureia

para £ = 0; x, em mol kg't a quantidade de ureia decomposta
no tempo t; (a - x), em mol kg'a a concentracido de ureia no
tempo £.

Tomando a expressdo mais simples de 8, como
8 = Km, (6.28)
torna-se possivel escrever:

a (6.29)

]

8, = K (2= x) (6.30)

sendo q} e Qt’ 0 valor de 6 para os tempos zero e .

A equagao (6.27) pode entdo ser posta sob a
forma:

1 8
R o= —— &n éi . (6.31)

0 sinal que aparece no registrador corres-
ponde a uma diferenca de potencial Ae. A partir da equagao
(5.2), pode-se escrever:

@0 = - (6.32)
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A equacgao (6.31) toma entdo a forma:

1 Ae

B = —r Ln Ae‘; (6.34)

+

sendo Aeo e Aet, o valor de Ae para os tempos zero e £,

Pode~se ainda tomar o sinal do registrador
nos tempos zero e £ como a distancia entre a linha de base

Ae

e o ponto considerado, ja que ou 332 ndo tem dimensdo
z

N P

fisica.

6.2.5 - Resultados e Discussao

Os valores das constantes de velocidade ex-
perimentais para a reag¢ao em meio neutro sdo mostrados na
tabela 6. Para a decomposig3o em agua pura, a faixa de con-
centragao estudada variou desde 0,04 ate 0,38 m. Os valores

de m foram calculados a partir da equagao (5.1). Para o es-

tudo da reagdao em solugdes de cloreto de sodio, a concen-
tragio de ureia variou desde 0,04 ate 0,33 m.

As figuras 10 e 11 mostram curvas tipicas
da decomposigao em meio neutro. Para a curva 10, o tempo de
registro foi de Z h e a figura 11 mostra a curva da reacao
que foi seguida durante 10 h. A figura 12 representa o

]

<2

grafico de 4&n 5

contra & para os dados da curva apresenta-

&+

da na figura 10. 0 tempo de calculo foi de 1 h .e a curva
mostra que a reagEo segue lei de velocidade de primeira or-
dem. A figura 13 mostra uma curva para para a decomposicao
em solugdo de cloreto de s6dio. A reagdo foi seguida duran-
te 2 h.
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TABELA 6 - Constantes de velocidade observadas para a reac¢do

em melo neutro, para as varias

concentracoes

de

ureia (m) e varias concentracdes do eletrolito (me ).

Meio H,0 Meio Solugao de NaCl

" ol kg™ kxTU; "ol kg™' | Me - | kx 105 -1
51 /mol kg A/s

0,0436 5,66 0,0448 0,05 6,41
0,0598 5,80 0,0537 0,05 6,59
0,0835 5,61 0,0721 0,09 6,33
0,0920 5,72 0,0815 0,09 6,52
0,1141 5,69 0,1121 0,09 6,51
0,1234 5,72 0,1228 0,11 6,59
0,1337 5,94 0,1320 0,11 6,33
0,1422 5,87 0,1437 0,12 6,64
0,1505 5,69 0,1622 0,13 6,42
0,1652 5,70 0,1743 0,13 6,73
0,1815 5,57 0,1826 0,14 6,59
0,1970 5,71 0,2067 0,15 6,52
0,2078 5,78 0,2127 0,15 6,51
0,2135 5,82 0,2192 0,15 6,62
0,2473 5,71 0,2327 0,15 6,53
0,268¢0 5,73 80,2431 0,15 6,63
0,2809 5,74 0,2595 0,15 6,52
0,2903 5,68 0,2761 0,15 6,58
0,302] 5,76 0,2819 0,15 6,62
0,3256 5,81 0,2934 0,15 6,47
0,3484 5,69 0,3090 0,15 6,53
0,3772 5,74 0,3289 0,20 6,56
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[+=]

linha _.de base. —)

FIGURA 10 - DECOMPOSICAO DA UREIA EM AGUA

molalidade, 0,2680 mol kg_l; fundo de escala do registra-
dor, 5 mV; velocidade do papel, 5c¢m h”; tempo de cal-

culo, 1 h; B, (5,73 + 0,06) xlO-lS s_] .
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FIGURA 11 - DECOMPOSICAO DA UREIA EM AGUA -

molalidade, 0,1970 mol kg-l; fundo de escala do reglistra-

dor, 5 mV; velocidade do papel, 1 cm h"] ; tempo de regis-

tro, 10 h; valor de k para o tempo de ! h, 5,71x10“55“!;

para o tempo de 10 h o valor de & & 5,07 x 10"5&'”* .
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FIGURA 12 - Grafico de £Ln — contra <t para os
9
b o

dados da curva apresentada na figu-

ra 10.
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~-linha. de - base ]

FIGURA 13 - QECOM?GSigﬁO DA UREIA EM SGLU{;ﬁG 0,15 m DE
CLORETO DE s{pig

moialidade, 04,2598 mo! kgﬁig fundo de escala do regis~-

trador, 5mV; velocidade do papel, 5 cm hwl; tempo de

cileulo, 1 h; &, (6,52 + 0,07) x 107271 |
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Para a reagac em 3agua pura, o valor
medio da constante de velocidade, vretirado da tabela 6
B k= (5,73 %0,08)x107°5" & o desvio representa a es-
timativa do desvio padrao. Os valores de k encontrados na
iiteratura para a decomposicdo em agua a 373 K s3o: Warner o0
(4,10 x 107° 57}, Shaw e Bordeaux >/ (3,80 x 107° s~ 1), Shaw
e Walker 38 (4,15 x 1077 s"1y, 35 que os resultados do
presente trabalho e os dos varios autores foram obtidos
sob diferentes condicOes, uma comparacao rigorosa nic deve
ser feita. Contudo, o0s maiores valores de & encontrados
podem sev atribuidos ac fato de que, no presente trabalho,
& reacao se processa num sistema aberto, que possibilita a
rapida saida dos produtos gaspsos, enquantoc 0S OUtros ex-

130,137,138

perimen tos foram realizados em tubos selados.

0 fato relatado por Shaw e Baréeaﬁxgg? de
que a velocidade da reacdc em agua pura decresce com o
aumento da concentracao inicial da ureia, nac foi observa-
do no presente trabalho. Para toda a faixa de concentracao
estudada (tabela 6}, os valores da constante de velocidade
flutuam dentro do erro experimental. Embora Warner 30 te-
nha afirmade que o tipo de sistema onde a reacdac se reali-
za nao tem influencia sobre o valor da constante de velo-
cidade da reagdpn, pode-se argumentar que num tubo selado,
os produtos de decomposicao reagem com mais intensidade,
regenerando a ureia.

Em meio neutro, para tempo de calculo de
! h, nao houve éecréscimo acentuade nos valores da cons-
tante de velocidade. A figqura 1] mostra ¢ registro da rea-
¢3o durante 10 h. O valor de & diminuiu de 5,71 x 107° s~
para 5,07 x 107% 71, Embora nao se tenha certeza sobre o
comportamento da linha de base depois de passadas 10 h,
pode-se argumentar gue ela eventualmente voltaria ao ponto
de partida, o que poderia ser tomado como uma indicacdo de
que os produtos gasosos sao expelidos e a decomposigao ten-
de & ser compieta.



Os experimentos realizados em solucgdes de
cloreto de sodio {Tabela &) mostraram que o valor de k au-
menta qua mdo em presenga de eletrBlitos: k=(6,5320,10)x107s""
contra {5 73 +0,08) x 10725~ para a decomposigiao em &agua
pura. Nac se observou nenhuma tendéncia do aumento do vae
tor de R, quando a concentracdo do eletrdlito variou entre
0,05 e 0, 20 m. Estes resultados estio de acordo com as ob-
servacoes de Shaw e Bﬁ?d&&uxiE?, e Shaw e %aiker§38 de que
o valor de k & independente da forca ionica, estandoc tam-
bem de acordc com ¢ mecanismo proposto por ﬁi1%er3g5, Isto
poderia ser uma indicacic de efeito salino secundirio, que
atuaria sobre o equilibrio indicado em (6.23), mas nio se
pode tiray uma conclusdo definitiva porque a variacido na
concentragdo do eletrolito foil pequena (0,05 a 0,20 m) e
por causa da incerteza experimental no valor de b,

Nos trabalhos descrites na Literatura, cos-
tuma-se parar a reacao num determinado tempo para anaiisar
a quantidade de ureia decomposta ou um produte formado. O
presente trabalho parece ser o primeirc a realmente sequir
o curso da reacgac, obtendo-se um registro griafico, sem in-
terferir sobre ela.

6.3 - Decomposicac da Ureia em Meio EKcido

A reagado foi investigada sobre uma faixa
de concentracao de adcido cloridrico desde solucBes diluf-
das (4,0 x 107" m) ate 2 solucio que contdm a mixima quan-
tidade do acido e ainda mantém constincia nc ponto de ebu-
1icdo (6,90 m),

6.3.1 - Metodo de Operacio

Seguiu«se 0 mesmo procedimento descrite na
secao 5.2.1. O ebu%iémétrs e carregado com a solugio  do
acido e quando o equééfgrés g atingido, procede-se a adi-
cio da guantidade desejada de ureia, acompanhando-se entio
o transcurso da reacao.



6.3. 2 - Produtos de Decomposigio

Guande a reagdc se processa numa solugio
diluida de acido cloridrico, o¢ produtos finais sin Ton
ambnio {?«w;:} e diGxido de carbono (C0,). 0 €0, & expelida,

‘Q’

0 HNH, ¥ ica retido em solugdo pelo €17, 0 NH,C1 foi de-
tectado pela resgdo de hexacobalte nitrite de sadio,

ﬁa350{§%@2}%9 produzindo-se um precipitado amarelo, ca-

racterist ico do (NH.) 5 Ea{%é}z}% .

£.3. 23 - Resultados e Discussio

Em solugtes diluidas de acido, acomtece a rea-

H,N CONH, + 2&%3@'*’ » €O, + 2RHy + H,0 . (6.35)
Considerands que o ﬁ&z 2 expelido e que Hze e o solvente,
a reacao sSe da com variagio de uma particuila entre reagen-
tes e produtos. Por esta razio, a2 expressic utilizada para
o calculo da constante de velocidade & 2 mesma wusada no
caso da reagac em meic neutro, eguacio {6.34).

Para solugCes diluidas de 3dcido cloridrico,
a curva da reacdc & semelhante ap casc da decomposicaoc em
meio neutro. & medida que a concentracgio do acido aumenta,
a curva da reacd@o passa a assumir formas diferentes, COm
um sinal de 8 menor que o esperadc e para solugoes concen-
tradas do acido, o sinal de 6 & obtido no sentido de dimi-
nuigdas do ponto de ebuligio.

A tabela 7 apresenta os dados experimentais
da concentragdo do acido {a;sg_:"), da ureia adicionada {m),
da elevag3c do ponto de ebuligic (8) e os cilculos de

8 ms -togim,+ .+t & das constantes de velocidade
" /mol kg
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TABELA 7 - Daders de mofalidade do Geido tm+), molatidade da urdia {m), da ele-
vagao do ponto de ebulicdo (81, das comsiantes de velocidade experi-

mereals (k] ¢ caloeulos de 8y & -Loglm .+ _1} para o sistema
/mol kg

wiLe L a-agua-acide cloridrico.

W+ Eee] -1 2 8, ~logim_+ ki 5
H -1 Jmol kg™ 18 x 10 = } Hy o=V kx 107 -1
/mol kg e " fy gm{}ikg} fms!kg /s
3.97x107" 0,114 | 5,35 0,47 3,4 5,85
7,94x107" 0,159 | 7,36 0,46 3,1 6,07
P,59x1073 0,145 | 6,68 0,46 2,8 6,40
2,38x10"° 0,136 5,99 0,44 2,6 6,08
3,38;@{}"3 0,144 6,01 0,42 2,5 £,22
3,97x107° 0,130 5,4 0,b2 2,4 6,37
4,76x1073 0,158 6,38 0,40 2,3 6,35
5,56x107> 0,153 6,67 0, k4 2,3 6,36
7,94x10"3 0,154 6,43 0,42 2,1 6,66
1,03.\(%1352 6,198 8,56 0,43 2,0 6,165
2,06x10"% 0,184 8,02 0,44 1,7 6,29
3,10x1072 0,166 7,03 0,42 1,5 6,19
5,17x10" 2 0,201 7,66 0,38 1,3 6,03
9,03x10"2 0,171 6,17 0,36 1,0 3,85
0,135 0,203 7,11 0,35 0,87 1,97
o,234 0,152 3,65 6,28 0,63 1,6k
0,414 045205 1,82 0,09 9,38 2,03
9,517 0,202 |-5,44 - 0,27 0,29 -
8,620 0,168 - 5,37 - 0,32 | 0,21 * -
0,72:‘ 8:352 _2'5369 - 033} G,ilé =
1,827 0,166 -6,53 - 0,39 9,08 -
Poo 0,178 -6 24 - 0,35 - 0,01 ! -
2,79 0,148 -7,31 | - g 49 - 0,45 -
6,90 0,099 -4,72 | - 0,48 | - g gy —
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experimerstais (k). Para a obtencdo dos valores de k, o tem-
po de ca& 1 culo foi de 15 min, As figuras 14 a 16 mostram cur-
vas para & decomposicgdac da ureia em meio acido.

Us resultados de b mostrades na tabela 7
para con< entragdes do acido ate 0,05 m apresentaram-se um
pouco ma i ores que no caso da decomposicaoc em agua pura, mas
um pouco menores que no caso da reacaoc em presenca de ele-
trolitos {tabela 6). 0s caleculos foram tomados sobra as
curvas dazrante 15 min psrqu%-a um tempo maiocr pode haver,
por um 1& do, o desaparecimento do 2Zcido, no caso de SClu-
¢oes muito diluidas, e por cutro lado, passa a existir a
influenc i a do NH,C1 que se forma na solucio 27,

A influencia do meio acido na cindtica  da
decompos f ¢80 da ureia tem dade origem a variadas interpre-
tacdes e uma delas %% considera que 2 funcdo do acido seria
decompor o cianatc de amdnio formadoe na reacZio indicada por
(6.1}, sem considerar efeitos de protonagio. Por outro lado,

127 ,129 128

Werner e Price afirmaram que em meio acido a ureia

se encontra parte livre e parte protonada e gue apenas a
ureia 1iv re sofre decomposicao. Encontraram tambem' ¢7°123
que o val or da constante de velocidade diminui com o au-
mento da <concentracao do acido. 0s resultados do presente
trabalho (tabels 7} est3o em concordancia com as observa-
¢oes de béerﬁeiigy’lzs e ??ice%28§ € COm O mecanismo propos-

to por M1 Tier .

0 pequeno aumento no valor de k quando em
presenga de solugoes diluidas de acido estic tambem de a-
corde com os resultados obtidos por Armstrong e ce-—aatores”g,
segundo ©s quais o valor da constante de velocidade experi-
mental & Fungdo tanto do valor de & para a decomposicdo em
meio neutvo como da constante de velocidade para a decompo-
si¢ado da espacie protonada.

Pela observacao da tabela 7 nota-se que 3
medida que aumenta a concentragdo do Zcido, ocorre diminui-
£ao no va lor de @/mj ¢ que provavelmente ocorre devido i
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FIGURA 1h - DECOMPOSIGCAC DA UREIA EM SOLUGAO 2,1 x 1072 n

DE ACIDO CLORTDRICO.

molalidade da ureia, 0,184; fundo de escala do registra-

dor, 2 mV; velocidade do papel, 10 cm hn%; tempo de cal-

culo, 16 min: B, 6,29x107° 5”1,
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~tiriha de—basep-t

FIGURA 15 - DECOMPOSICAO DA UREIA EM SOLUCAD 0,414 m pE

ACIDO CLORTDRICO

molalidade da ureia, 0,205; fundo de escala do registra-
dor, 2 mV; velocidade do papel, 5 cm hal; tempo de cal-

culo, 15 min; k, 2,33:&?9_55»%.
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FIGURA 1 & - ADICAC DE UREIA EM SO0LUCAD 6,90 m DE ACiDO

CLORTDRICO

molalidade da ureia, 0,099 m: funde de escala do regis-

tradeor, 2 mV; velocidade do papel, 5cm hwl; %m ;= 0,48,
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protonag 2o da ureia. As adi¢fes de ureia feitas em solugdes
concentr &das do acido produzem um deslocamento ne sentido
da diminssicao do ponto de ebulicdoc da solucio. Uma possivel
explicag &o para este fato experimental 2 considerar a exis-
tencia d¢< equilibric indicado pela equacae {6.15). 8s auto-

i : , - . -
res 36 s wdgeriram gue os dois profons se ligam acs atomos de

nitrogen §o da molecula da ureia, Armstrong e co-autores 27
afirmara®, no entanto, que a proifonagao ocorré predominan-
temente r0 atomo de oxigenioc da carbonila, enguante Penland
t50 determinaram, empregando espacivoscopia de

infraversmelho, gue a molecula de uriéia pode cogrdenar  com

g Cco-aut &res

Jons met &1icos atraves dos 3tomos de nitrogemio tao bem
guanto o xigenio. Convem lembrar contudo gue 0S5 valores ex-
periment éais de efm negativos nao sao uma explicacac conclu-
siva de <lupla protonacac. A fbuliometria determina o numers
de party culas em solucao, mas nac pode fornecer uyma indica-
cdoc prec isa sobre a natureza das particulas,

6. 4 - Decomposicao da Urgia em Meio Bisico

A reagao foi investigada sobre uma faixa de
concentragio de hidroxido de sodio desde 0,8 ate 2,3 m.

6. 4.1 - Metodo de Operacao

Seguiu~-se ¢ mesmo procedimento descrito na
secdo 5.2.1. 0 ebuliometro continha uma solucdo de molali-
dade conhecida da base e guando o equilibric foi atingido,
procedeu —se a adigao da guantidade desejada de ureia, acom-
panhando ~se entao o transcursc da reacao.

6.4.2 - Produtos de Decomposicido

Em presenca de Tons OH a2 decomposicao da
ureia se da segundo a3 reacao:

[

H, M CONH ZOH S?é%ig + {:@S = : [6.38)
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0 NHB e eexpelido, enquanto o ﬁQ;E fica em solugds como
NaZCGB' Ocorre variacao de duas particulas entre reagen-

tes & pr-<odutos.

A constante de velocidade experimental o
dada pel & expressio:

i C
k == e Ik s (6.37)
exp iz aa-g
que pode ser posta sob a forma
1 eo
k R e [y - {6.38)
exp iz 5 {80 %ﬁ
o "
Z
eu.
1 2 g
] = in ~ (6.39)
exp ¢ % ~ %

6.4 .3 ~ Resultados e Discussio

A Figura 17 mostra uma curva tipica para
a decompo sigdo da ureia em meio b3sico. Na tabela 8 s3o
apresentados os valores das constantes de velocidade ex-

perimenta is, hexpg pPara a decomposicdo da ureia em solu-

¢oes de N idroxido de sBdio a concentracies da base (moy=)s

gue variaram desde 0,788 até 2,26 m. A concentracao da
urefa {m) variou entre 0,05 e 0,15 m, Mmas a maioria dos
experimenitos foi realizada com (m) proximc a 0,7,

A velocidade de'decemposicio da uréia em
meio basico depende de May~e Tragando-se um grafico de

&exy contra Bon™ verificou-se desvig da Tinearidade, numa



linha de base —=b

F & GURA 17 - DECOMPOSICAC DA UREIA EM MEIO BASICO

mec> 1alidade da uréia, 0,0526: molalidade de base,

i, 13; fundo de escala do registrador, 2 mV; vwve-=

1

| «>cidade do papel, i10cmh : tempo de calculo,

30 min; k, (3,23 & 0,086) x TR



118.

TABELA 8 - Constantes de velocdidade experdimentals, k
para a decomposicdo da ureia em sclucoes al-
calinas a varias concenthacdes da base (mg,, -

A concentragdo da uredia variou entre 0,05 e

0,15 m,

mOH}mo!kg-] kexpx ]ﬂ}s*]
0,788 | 2,37
0,991 2,91
1,13 3,23
1,31 3,72
1,49 h,18
1,68 4,66
1,97 5,59
2,26 6,41
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indicacdo de que &axp mantem uma relacio com Mo diferen~

te daquela que uma simples dependeéncia de primeira ordem
soderia fornecer,

O0s dados de Py~ @ égxﬁ foram analisados
empregando um programa de ajuste de zarvasgg,

Para a equagio

Baxp = By + by (OHT) (6.40)

os valores obtidos pelo ajuste foram

B, = 2,31 x 107%
R, = 2,68 x TR ,

com desvio padr3o relativo de 1,43 x 1077,

Para a eguacio

2 =k, + &, (OH ) + &

-2
exp , ) (OH™}% (6.41)

3

BRCONLYrOU~-%e

ézi = 5,83 x 10°°

B, = 2,12 x T
- -5

ks 2,02 x 10

com desvio padrdo relativo de 8,18 x 10°°
E para a equacao
- - 2 -
boxp = By * B (0HT) vk (0HT) 7 sk (0HT)3 (6.42)

o0s dados obtidos foram

= 6,29 x 1§75
B, = 2,83 x 10

b = 2,52 x 1070
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fy = = 8,21 x 1677 ,

com desv¥ io padraoc relativo de 9,24 x %Q”S, As constantes de

velocidade tem as seguintes unidades fisicas: %x@ & ézﬁa“% ;

-1

mol” 'kgs ') e QB{maémz

-1

2 %gzs I

5 {

A equagao [6.41) 2 entdo, a que melhor re-
presenta o comportamentc dos dados experimentais. A eguacao
(6.41) tem 2 mesma forma que (6.19), da secao 6.1.2, cnde
se apresentam os significados das constantes. Estes resul-
tados indicam que a velocidade da reagao, v, pode ser dada

pela expressao:

v = b (uréia) + b, (uréia) (087) + &, (uréia) o™y 2, (6.43)

de onde se deduziria a equacaoc {6.41) e o mecanismo seria o
apresentado em (6.20), em concordancia com o proposto por
Lynnjhe, G valor de &3 se compara favoravelmente com o0 ob-
tide neste trabalhe para a decomposigao em meio neutro
(5,73 = 0,08) x107% 5”1, Observa-se também gue nas equacdes
{6.40) a (6.42), o valor de &3 que mais se aproxima do en-
contrado para a decomposigao em meio neutro e 0 da equagao

(6.41).

U0s experimentos realizados indicaram que a
velocidade da reagcac depende d& concentracdo da base e gue
a constante de velocidade e maior que no caso da decompo-
sicao em meio neutro., Estes resultados estiao de acordo com
as observacoes de Werner 27
%i?]ergbé.

ﬁcxp gbservado por Lynni

tados a 373 ¥ seriam, em media, 9% menores que 0s obtidos
no presente trabalpo. Trata-se de uma extrapolacac grossei-
ras,mas poderia ser tomada como uma indicacac de que a velo-
cidade da reacdo e maior em sistema aberto gue 28 tubo se-
lado, co®mp pesquisado por ;yﬁaghgg

¢ com o mecanismo sugerido por
Caso se mantivesse o0 mesmn aumento ao valor de
b

0 gentre 333 e 143 K, seus resul-
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CAPITULO 7

DETERMINACAO DA UREIA EM FERTILIZANTES

7.1 - Introducgio

A determinagdo analitica da uréia & Uti]
em leite, agua, alimentos, solo, papel, fertilizantes,
controle industrial, entre outros.

Existem varios métodos, os mais variados,
para a determinagao de ureia, cada um deles sendo Util
para fins especificos e numa determinada faixa de con-
centragdo. Allen e Luck]S] descreveram um método para a
determinacao de ureia que consiste em sua precipitacgao
como dixantidril ureia, que 2 estimado por oxidagdo com
dicromato de potassio e acido sulfirico. 0 excesso de
agente oxidante e determinado por iodometria. 0 metodo
se aplica para a determinac3o de uraia em sangue, urina
e tecidos animais.

Grover e Mehrotra!°?2 propuseram um meto-
do volumetrico que consiste na oxidagao da ureia por
uma solucaoc alcalina de hipobromito, que oxida gquanti-
tativamente a ureia a nitrogenio e digxido de carbono.

Um metodo cinetico para a determinacio
de ureia no sangue foi introduzido por Weichselbaum e
co»autore5153. A amostra a ser analisada & hidrolisada
com urease. A amonia liberada reage com hipoclorito.
Esta reagao e catalisada por um complexo formado a par-
tir da reacdo do pentacianonitrosiloferrato com hidroxi
do de sodio. 0 produto formado, cloramina, reage entio
com fenol para produzir indofenol {azul), cuja absor-
bancia & medida. 0 mecanismo da reacao ndo e bem com~
preendido, mas os autores encontraram gque o valor maxi-
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mo da ve locidade da reac¢do e dirvetamente proporcional &
concentr acio inicial de amdnia na amostra. A reproduti-
bilidade do metode & de 2% para uma dada amostra na fai-
xa de coOncentracic coberta: 5 a 100 mg de N por 100 e’
de amostra.

Hipoclorito e fenol podem tambem Ser usa-
dos para a determinacio espectrofotometrica de yreia em
Sguas na turais, 0 metodo foi descrito por Emmeiggé, Ba~
seia-se na coloracao amarelada gque surge da interacdo da
yreia com hipocliorito e fenol, em meio acido. A absor-
bincia da ursia & uma fungio linear da concentragio até
500 uM. 0 mais baixo limite de detecgio do metodo & de
0,7 uM de ureia. Quando o metodo & aplicade 3 agua do
mar, o desvio padrac relative e de 0%, para uma con-
centracdac de 0,5 uM de ureia. Katz e §e§hﬁ§tz§5§ deter-
minaram ureia por potenciometria direta. A amostra 8
antes hidrolisada por acao da urease. Faz-se uso de um
eletrodo sensivel a c@tions para medir a atividade do
Ton amonio. 0 efeito da interferencia dos Jons potassio
e amonio na determinacdo de ureia foi determinado. 0 me-
tode reguer um cuidadoso controle de pH., O erro relativo
dos resultados obtidos por este procedimento & mencr gue
10%.

Um metodo fotometrico para a determinacio

de ureia usando diacetil como readente foi investigado
.1 . - ) .

por LeMar e Bootzin 5é, Aplica~-se a determinacao de

ureia em materiais volateis inibidores de corrosao. 0

metodo apresentia desvio padridgo relative de 0,9179%.

Douglas e Bremner °/ descreveram um mato-
do colorimetrico gque se baseia na medida da absorbancia
da cor vermelha formada quando a uréia & aquecida com
diacetil monoxima e ticsemicarbazida em meio acido. A
interferencia de nitrato de amonico, aminocdcidos, amidas
e acucares foi investigada. 0 método se presta para  a
analise de ureia em extratos de solo, contendo de 1 a 20
opm de ureia. 0 desvio padrBo relativo do metods varia
de 0,7% para amostiras de 20 ppm, a /% para amostras de
i ppm.



123,

Um outro metodo colorimétrico que se presta
para a determinagdo de ureia em fertilizantes foi usado
por Ganesan e Ranganathan158, Fundamenta~se na cor amarelo
-esverdeada que surge da interacao da ureia com p-dimetil-
aminobenzaldeido em meio acido., A reacao e especifica pa-
ra ureia, nio sendo afetada por acetamida e biureto. Nao
+ + + 2+ -
JA Na , K, Ca” , ci ,
$0,, NO, e H PO; encontrados em fertilizantes. A repro-

3 2 )
dutibilidade do método & de 2,2%,

ha interferéncia de Tons como NH
g

p-dimetilaminobenzaldaido foi tambem empre-
gado por Watt e Chm‘spis9 para a determinagao de ureia em

meio acido. Eles encontraram que o sistema obedece lei
de Beer até a concentracio de 320 ppm. Na faixa de 50 a
240 ppm o metodo apresenta erro relativo de 1%. O0s inter-
ferentes: Ton amdnio, hidroxilamina, hidrazina e semicarba
zida foram investigados. Este mesmo procedimento foi tam-
bem utilizado por Hoseney e Finneylso com algumas modifi-
cagoes para a determinagdo de ureia em plantas. 0 erro
relativo apresentado & de 1,4%.

Chin e KroontjewI descreveram um método

que se baseia na diferenca da condutividade eletrica entre
a urefa e o carbonato de amonio, produzido a partir da
uréia, sob agao da urease, em solugdo. A faixa de concen-
tragao coberta feoi de 0,1 a 2000 ppm. Pode ser aplicado
para a determinacao de ureia em sangue, soro, urina e fer-
tilizantes. Nao pode ser usado para solugOes que contenham
ions como prata e mercurio, que interferem na atividade da
urease. A precisdo do metodo & de 2%.

Cromatografia de Papel tem sido usada para
& determinacao de uréia, de acordo com o metodo descrito
por Milks e Janes]ez. 0 cromatograma e desenvolvido duran-
te 30 h com uma solucdo de l-butanol-etanol-3qua (4:1:1)

pelo metodo descendente, A mancha & eluida com agua. 0
eluato e misturado com solucio de p-dimetilaminobenzalde?-
do, formando-se uma solucdo amarela, cuja intensidade 3
medida por espectrofotometria, Analise quantitativa apre-
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senta re=descoberia de 95%, para solucles cuja concentracas
de ureia seja ! a 72,3%.

Urease imobilizada na superficie de um ele-
trodo ca tionico Beckman, sensivel ao Ton amdnic, foi uyti-
lizada por Guilbault e Montalve 5?363 para a determinacac
de ureia . A urease se mantém imobilizada numa camada de
polimero de acrilamida. Um filme de celofane reveste a su-
perficie do eletrodo para prevenir lixiviamento da urease
para a solugdo. 0 eletrodo pode ser usado durante 21 dias.
h ureia se difunde atraves do eletrodo e reage com a enzi-
ma imobi lizada, para produzir Ton amonio na superficie do
eletrodo de vidro, sensTvel a esste Ton. Um eletrodo de ca-

iomelano saturade funciona como eletrodo de referéencia.

Guilbault tem desenvolvido uma serie de e-
letrodos para a determinagao de ureia entre os guais o que

aparece descrito como um eletrodo meihorad@gé&. 0 eletrodo

sensivel a Nﬁz foi feito usando o antibiotico nonactin co-
mo ingrediente ativo, implantado em uma matriz de silico-
ne, A superficie ativa do eletrodo & revestida com yrease
imobilizada, Um eletrode de calomelano saturado pode ser
usado como eletrodo de referencia. Obtém-se resposta 1li-
near para concentracgoes de KHZ na faixa de ?0"? a %O“Q M.
Pode ser utilizado para a determinacdo de ureia em solucdo
aguosa ou em fluidos biolGgicos.

Antdit e cg-aatores§65 desenvolveram um ele-
trodo semelhante 3o de Guilbault e Montalvo &rgé} mas que
nig sofre interferencia de carbonato de hidrogénio ocu  do
on potassic, além de apresentar tempo de resposta menor
que os eletrodos descritos anteriormente. A precisic rela-
tiva nas medidas de concentracgao variou de 2 a 6%. A faixa
de concentracic estudada foi de 1077 a 10°° m.

Greeﬁhewléé

desenvolveu um metodo para a
determinacao de ureia por titulacdo termomBtrica catallti-
ca. Acido perclorico & o titulante. O ponto final & de-
terminado peia acetilacac de guinidrona com anidrids acé-

tico, catalisada por acidos. A precisiaoc do metodo & de %
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para amostras de 3 x 1073 g de ureia, gquando a concentra-
cio do titulante @ de 7 x 1072 a 1 x 1077 M.

Barbera e Canegasg? descreveram um metodo
para a determinagdo de ureia livre em fertilizantes con-
tendo polimeros urgia-formaldeTdo. A ureia & hidrolisada
por urease, 0s Jons ﬁﬁz sao convertidos a ﬁﬁs em meio ba-
sico. O ﬁﬁg e medido com um eletrodoc sensivel a este gas,
0 metodo e confiante dentro de 2%.

Recentemente, Barbera e ce~autares§68 de-

senvolveran um metodo para a determinacgio de ureia em fer-
tilizantes liquidos. 0 metodo foi estudado na faixa de
concentracgao de 14 a 16% de ureia, com desvio padrao re-
lativo menor gque 0,5%. Faz-se usc de um aparelho que as-
socia as vantagens do fluxo continuo 3s da analise termo-
metrica. Mede-se a variac8o da entalpia da reacio de aci-
do nTtrico com ureia.

O0s fertilizantes que tem ureia em sua com-
posicdo s, contem como outros constituintes, comumente,
compostos ionicos de pontos de ebulicdo elevados. A rea-
¢ao de decomposi¢ao da ureia pode, em principio, ser usa-
da como um metodo para a determinacioc de uréia em ferti-
lizantes. Dada a maior variacdo do numero de particulas
entre reagentes e produtos e ¢ maior valor da constante
de velocidade experimental, o meio basico foi o escolhi-
do. Os experimentos foram realizados tomando misturas de
ureia, cloreto de potidssioc e fosfato de sodic di-b3sico.

7.2 = Procedimento Experimental

Para a determinacio de ureia em fertilizan-
tes, duas series de experimentos foram realizadas. Em to-
dos 0s Cas0s, o ebuliometro de refergncia foi carregads
com agua e o ebuliometro no qual se realizava o0 experi-
mento, continha uma solugdo 1,09 m em NaOH {depois de
corrigido o volume de soivente retido). O ebulioscopio
era posto em funcicnamento, esperava-se que o eguilibris
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fosse atingido, procedia-se a adi¢ao dos reagentes, seguin -
do-se a reacao pelo registro da curva.

A primeira série de experimentos consistiuy
em adicionar ureia ao ebuliometro que fora carrégado com
solugao de NaOH. A concentracdo da uréia variou entre 0,04
e 0,19 m. Na segunda serie, adicionava-se ao ebuliometro
que continha solugdo de NaOH um fertilizante sintetico de
concentracao conhecida. Tres tipos de amostras foram ana-
lisadas e continham: (a) ureia + cloreto de potassio, (b)
ureia + fosfato de sddio di-basico e (c) ureia + cloreto
de potassio + fosfato de sddio di-bisico.

7.3 - Resultados e Discuss3o

Seguiu-se o procedimento de tomar a varia-
¢ao do sinal para um tempo determinado169 e o tempo de
15 min a partir do momento em que se comega a perceber 0
infcio da reagao, mostrou-se conveniente. Os dados de con-
centracao da ureia (mol kg-i) e variacao do sinal do re-
gistrador (mV) sdo apresentados na tabela 9, para a pri-
meira serie de experimentos. A figura 18 mostra o grafico
de variagdo do sinal contra molalidade para os dados da
tabela 9.

O0s dados contidos na tabela 9 foram trata-
dos pelo emprego de um pkograma de ajuste de curvassa. As
relagoes encontradas entre a variagdao do sinal, $, e a mo~
lalidade da ureia, m, sdo apresentadas a sequir:

s = 5,1377 m , (7.1)

com desvio padraoc relativo, &, igual a 7,3 x 10'3.

s = 5,3124 x 107" + 5,1320 m , (7.2)
que forneceu & de 7,8 x 1077, E
s = 56,5659 x 107 4+ 5,0010m + 66,270 m?, (7.3)

com s igual 7,9 x 1073,



TABELA 9 - Dados de molfalidade da ureia (m)

do sinaf [(s) tomados ao tempo de 15 min

reagdo .
"rmot kg™ | S/my "/mol kg™ S/my
0,042 0,216 0,118 0,607
0,069 0,358 0,147 0,752
0,085 0,435 0,170 0,872
- 0,104 0,528 0,192 0,996

127,

e vardiagdo

de
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10
S
/my
G:SL
) i
0 9219 Gs2 0
-1
" /mol kg
FIGURA 18 - Grafico da variag¢do do sinal (mV) contra
'3 molalidade inicial da uréia (m) para
a decomposi¢ao em uma solucido 1,09 m em

NaQH.
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Embora os valores de 5 nao tenham se mos~
trado mu -ito diferentes, a equacao (7.1) foi a que melhor
se ajustou aos dados experimentais e € a equagio de uma
reta pas sando pela origem, numa indicagdo de reagao de

169

pseudo primeira ordem A eguagac (7.1) foi entao esco-

1hida pa va ser usada nas determinagbes de ureia.

0s dados de molalidade do cloreto de Do=-
tdssio {m, ., ), do fosfato de sodio di~basico (mﬁazﬁpﬁg}§

molalida de colocada de ureia (m oy }» molalidade encon-
trada de ureia (menc,) e errg vrelativo percentual sao
apresentados na tabela 10. A figura 19 mostra uma curva
tipica para a decomposicio da ureia numa amostira de fer-
tilizante sintetico, indicando-se tambem o procedimento

usadoc nas determinacdes,

. s experimentios realizados em presenca de
KC1, em media, apresentanm menceiégeiramemte maiores que
os obtidos na ausencia deste eletrdlito, Isto pode ser a-
tribuido , em parte, a um ligeiro aumento na constante de

velocida de devido a presenca do eletrolito.

Para 0s experimentos em presenca de %aZHPG&,
os valores ligeiramente menores de m provavelmente

enc.,
podem ser atribuidos, em parte, aos equilibrios:

2 - 3
HPOT + OH™  —= PO} + H,O (7.4)
HPGi +H,0 o H, PO 5 oH (7.5)

No caso em que tanto KCI como RNa,HPQ, estdo
oresentes, nac ha tendencia em nenhum sentido provavelmen-
te porgue 0Ss erros, em parte, se compensam.

Quande comparado com os metodos descritos
na Literaturais}“%68, o descrito no presente trabalho
node ser considerado razoavelmente preciso. Como acontece
no caso da decomposicdo da ureia, justifica-se o eamprego
de um metodo cinetico de analise porgue 2 reagdao e lenta

para ser estudada empregando métodos de equilibrio /7, que



TABELA 10 - Dados de molatidade pana: KC1 | Na, HPO,

Mycr!s
[mNaZHPOhJ’ urela colocada (mco]‘J, ureia en-

contrada (m | e enno relativo porcentual.

enc,
mKCl ml*lazl-iPE}iI mcol. enc, enc., col
mo | kg-] mo | kgut mo ! kg-} mol kg Mol
0,017 - 0,173 0,175 + 1,2
0,049 — 0,136 6,137 + 0,74
0,093 —_ 0,122 0,121 - 0,82
0,103 -— 0,099 0,101 + 2,0
— 0,015 0,171 0,169 - 1,2
— 0,042 0,143 0,144 + 0,70
—_ 0,071 0,125 0,123 - 1,6
- 0,097 06,119 0,118 - 0,84
0,026 0,078 0,098 0,097 - 1,0
0,053 0,021 0,138 0,140 + 1,4
0,065 0,041 0,124 0,121 - 2,4
0,091 0,016 0,105 0,106 + 0,95
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" 3
KCE (Gaﬁgs}s mNaZHP{}L}($,§2§i? mcoa,{G,ESS)s meﬂc,{ﬂs.iéég},

erro relativo {+ 1,4%),




132.

usualmente fornecen resu]tados mais precisos., Embora as
determinacoes ebuliometricas ndo sejam rapidas, envol=
vem, por outro lado, instrumentacao bastante simples e
de custo muito reduzido.
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