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SIMBOLOS E ABREVIAGIES

Na redagic deste texto, procurou-se seguir, naquilo que
foi possivel, as notagBes recomendadas pela Uni%o Internacional de
Quimica Pura e Aplicada c1urPacO®. com o intuiteo de facilitar a

escrita e a leitura deste trabalho, foram feitas algumas simplifi

caglies.
1) ' . ; -~ . o
Av HmCBD = varlag3o de entalpia padrfo na vaporizagfo de um mol
o .
do liquide E pure, ou simplesmente “entalpia molar
de vaporizac®c de B". Para simplificar usaremos o
simbolo: A H CBD
Vap m
i = variagdo de entalpia num processo de mistura para
m
formagZo de um mol da mistura ou simplesmente
’ Yentalpia molar de mistura*,
AwwﬁiCmixD = "entalpia molar excedente de wvaporizagio da
mistura®,
mix = mistura.

B = representacio guimica de uma substancia.



MC mi 3

fragcdo molar.

fase liquida.

fase gasosa.

desvio padric da meédia.

massa molar da mistura.

calor envolvido no processo de vaporizagfo.

calor envolvido na calibragfo elétrica.
designa fungfo padrZo.

temperatura de ebulig¢do.
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RESUMO

Utilizando-se Qma célula de vaporiza¢3o num calorimetro
isotérmico de labirinto com nitrogénio comeo gas de arraste, deter
minou-se a variagfio da entalpia de vaporizac¥o molar, Avapﬁm’
EQS,é K, das misturas binarias de cloroférmioc com acetona, tetrai
drofuranoc, cicloexanona. cicloexano, dos componentes puros dessas
misturas, do hexano e do acido acético. Os valores obtidos(para os
componéntes puros s3&o concordantes e mais precisos que os da lite
ratura.

A MYentalpia molar excedente de vaporizagio da mistura*,

definida por:

A HCmisd = A H Cmisd — xA H €AY - Ci-x0A H CBD
ap m Tvap m ‘ vap m

\% A vap m

Foi calculada para as misturas citadas de A e B. Para a entalpia
' ¢
de vaporizag¢fo da mistura, A H{mix), e para A H Cmix> foi
. vap m VP m
ajustado um polindmic em funcHo de x,‘sendo x = fragdo molar de A.
As "entalpias molares de mistura®™ dos componentes A e B,

em fase gasosa, AmuHng}, das misturas citadas, - foram determina

das através do ciclo termoguimico:



Vi1l

AmtmeCQD
xAC g +  CL-xdBCg) > [xA, C1-X>BIiCqd
xA H CAD C1-3DA H CBD A H Cmiso
vap m vap m vop m
A H C1)
ML m
*xACLD +  C1-30BC1)D > [xA, C1-xIBICLD

Com os valores obtidos concluiu-se gue as interaglies moleculares

entre A e B‘em fase gasosa s%o muito pequenas.

No caso do 4cido acético puro, a concentracio do dimero
na fase ée‘vapor & apreciével. A partir de dados da literatura, a
entalpié de dimerizag¢fio do mesmo, foi calcul ada como sendo igual a
o 12,4'k1 mol ~*. Sﬁq discultidos com mais detalhes os sistemas: clo

rofdérmi o—acetona & o acida acético.
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ABSTRACT

The molar enthalpy of vaporization, AVGpHm, at 298.,2 K,
was determined by experiments with a vaporization calorimetric
cell. Binary mixtures of chloroform with acelone, tetrahydrofuran,
cyclohexanone, cyclohexane, and their pure components, hexane, and
acetic acid were studied. The values obtained for pure components
are iﬁ agreement wilh literature values and are also mcré accura
te.

The "molar excess enthalpy of vaporization™ is defined

A HECmis® = A H Cmisxd — xA
vap ap m

H CAD —~ Cl1-xDA H CB2>
v vap m vap m :

and was evaluated for Lhe binary mixtures of A and B. The best jala]
lynomial describing A H{mixd and A HECmi 20 againsi x, where
_ vap m vap m
X = mole fraction of A, was it to the experimental data using a
polynomial regression methed,
The "molar enthalpies of mixture”, for the components A
and B, in the gas phase, ﬁmimeCgD, were determined wsing the

thermaodynamic cycle:



AmLmech |
xAL G + C1-xOBCgD > [xA, C1-xdBICgd
Fa - . " -~
xA H CAD C1-x>A H CBD A H CmixO
vap m vap m vap m
A  HC1>
mLx m
xACLD + C1-xDBC1D > [xA, C1-xDBICLD

The values dbtained iaad to the conclusion that the moleculaf in
teractions betweern A and B in the gas phase are very small.

For pure acetic acid it was found that the dimer concen
tration\in the gas phase is very high. The value for the dimeriza
tion @hthaipy for acetic acid, calculated from the literature data
is —-18,4_kJ mol t. The chloroforﬁ and acetone, and the acelic

acid systems are throughly discussed.
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1. INTRODUGZO

1.1. APRESENTAGAO

Este trabalho apresenta alguns resultados e di scussBes
relativos ao estude das entalpias de vaporizag8o e das interac@es
intermolecul ares dos componentes, realizados neste laboratério.

Durante as tltimas quatro décadas, consideriavel esforgo

tem siac dirigido ao desenvolvimento tedérico de modelos para mistg

ras de liquidos e de métodos para a medida das propriedades termo

R : . B-14
.dindmicas destas misturas

Neste contexto, © trabalho de
Hirobe?® pode ser considerado coﬁo ba%e para o desenveolvimento dos
métodos‘axperimentaiﬁ para a determinagfo da quantidade de energia
envolvida durante © processo de mistura de dois 1iquidosta. A de
Lerminagfo e interpretagcic dos dados relativos a energia de mistuy
ra tem sido o objetivo fundamental d@ um Qrande namer o dé pesquisa
d@ras; visto que-essas dados constituem a base para a compreensio
das interagBes entre os componentes da mistura,

As misturasrde liquidos ndo életroliticoé s8o classifi
cadas de acordc com suas propriedades moleculares ou tarmodin&ﬁi

cas’. A classificaglo termodinamica esta baseada nas consideracgBes

das fungles excedentes da mistura. A classifica¢do mais simples pg

S

de ser feita pela consideragfoc dos sinais de A ’ . .
. i ) mix m mix m

S , etc.
m

mix

De outra forma, as misturas podem ser classificadas de



acordo com suas propriedades moleculares pela considerag3o dos
tipos de interagBes que atuam entre moléculas semelhantes e difg
rentes. As interag¢gfies nos liquidos simples resultam principalmente
a partir de "forgas de-dispeésﬁo" cu interag@ies nlco-especificas
Cinteragﬁes genericamente chamadas de van der Waals) como s3o qua
se sempre denominadas. Ja nog ligquidos complexos as moléculas tém
uma. distribuigio de carga permanente e nZo uniforme (liguidos pola
res), assim estas interagem através das chamadas “forgas eletrog
taticas” (todos tipos de interacBes sXo de natureza eletrostati
cas) em adigdo as interagles de dispers3o. As intera¢Bes eletros

taticas (principalmente do tipo dipoclo-dipole) conduzem a alguns

graus de interagdes especificas, o que resulta numa orientagio es
pecifica de uma molécula em relagfo a uma cutra adjacente. Por eg
ta razioc sIFo algunas vezeé chamadas @e efeito de orientagZo. Se
estas interagﬁes sdo bastantes fortes, dimeros estéveis ou
‘camplégos maiores podem ser formados e o liquido ¢ ent8c dito assc
ciados. A fronteira entre liquidos fracamente polares e associados
¢ nabulosa e existenm numerosas discord%néias na literatura envol
vendoha separagﬁo de interag&e% especificas e nFo-especificas ‘. E
int@regsanteiverificar que os modeloé eletrostaticos classicos dio
uma descrigio parcial'das interagles, ou seja, apesar de funciona
rem em algumas situagfies, sBo limitadoé,‘uma vez que as interagdes
intermoleculares s3o quanticas e n3o classicas. A estrutura dinami

ca e hierarquizada dos liquidos n3o s3o levadas em conta nestes mg

delosf4.

Uma mistura constituida de liquidos simples & uma misg

tura simples"?.,Uma mistura que contém pelo menos um liquide con



plexo ¢ uma “"mistura complexa“7. Az interagfes moleculares em mig
turas gue conitém éelo meﬁos dois liquidos ccmplekos, genericamente
A e B, podem conduzir a uma associag®o homoéénea do tipo A-A, a
uma associagio heterogénea do tipo AjB cu ambas simultaneamente.
As interagfies mais fortes do tipo A-B, podem conduzir a fcrmagﬁé
de compl exos intermoleculares estaveis.

Un segundo fator que afeta as propriedades de uma mistuy
ra dé liquidos & a forma e o tamanho relativo das moléculas. En
guanto a influéncia da forma média n¥o Lem sido bem estabelecida,
a influéncia do tamanho é melhor conhecida. 0 caso limite'é aquele

de misturas poliméricas.

' . . E E
Estudos extensivos e discussBes das A G, A H e
mud m mi¥ m

, para misturas bindrias s3o mostrados noe texto de Rowlinson
mix m .

. ] . .
e Swinton . Muitos exemplos citados por estes autores mostram gque

misturas simples, nas quais os desvicos da idealidade dependem
principalmente das diferengas de interacﬁes nfo—especificas, té&m

HE

oA > 0. Ao passo que & tipico das misturas de moléculas que
m . .

diferem muito em lamanho, mas apenas um pouco nas interagfes de

dispersfo, apresentarem desvios negativos da lei Raocult. Estas

misturas tém Amwsi > 0. Para misturas de liquidos de moléculas de
tamanhos semelhantes;r o faltor dominmante & a A HE, com A E
: mex m mx m

crescente gquando o tamanho relativo das moléculas aumenta. Isto é&,

B :
o valor de émuS aumenta gradualmente para compensar o efeito
- m .
. . R o .
entalpico, e torna-se igual ao A H para uma mistura
. mux m )

B

pseudo—-ideal e finalmente o ultrapassa produzindo desvios negati
vos da lei de Racult. McGlashan'® mostira de maneira bastante ilug

trada varios casos envolvendo ag desviocs desta lei.



A quest3o do sinal da entalpia de misturas & relativa
mente clara no casc das misturas complexas. Na diluigi3c de um
liguido polar &om um componente nio polar C(inerted, uma parte das
interagfes eletrostaticas ¢é perdida, assim para este processo

E

nﬁJan) C. A mistura de dois 1liquidos polares pode produzir

varios efeitos. Se as interagBes entre moléculas diferentes s3ao

mais fortes do que aquelas que atuam entre molécul as semelhantes a

mmHi < 0. Se, contudo, as interagBes do Lipo A-B sHo mais fracas
a & H- > O

As interagfes moleculares podem ser descritas ﬁtilizag

do-se a abcr&agem doador—aceitadorid'i?. Considera—-se que as inte

raglies doador-aceitador, podem ser caracterizadas pelas medidas de
_@ntalpiais O0s métodos mais usados™ ™ s3o: medida cglorimétrica,r
determinagiio da constante de aqﬁilibrio ajustada a equaglic de
Van‘t Hoff utilizando espectrometria, cromatografia liqgida—gasg
sa, cofrelagﬁo da m?dangg de frequéncia no infravermelho com a en
talpia, ressondncia magnética nuélear, etc.

| | A formégﬁo de ligagHo de hidroéénio Ccomo por exemplo,
TIma histuré de iiqgidos), pode ser interpretada como a interag3o
intermolecul ar éntra entre um hidrogénico deficiente de elétrons e
uﬁa regizo de alta densidade eletrénica?zfza. Os efeitos do
solvente (como por exemplo, a seolvatagio) s3o bem discutidos ﬁa

. . 25-28 . . .
referénecia 24. VArias obras tém sido destinadas exclusivamen

Lte a descri¢fio da ligagio de bidrogénio» As tentativas para se com
preender esse tipo de ligagZo, foram feitas através do modelo iéni
25 '

co . Latimer e Rodebushzo, com auxilio das sugéstﬁes de Huggins,

foram os primeiros a reconhecerem a existéncia da ligag&o de hidro



génio em 1920. A metodologia dos calculos eletrostaticoes simples
para a ligagfo de hidrogénio foi desenvolvida por varios pesquisa
dores?®90- 31 Uma discussio mais recente a respeito deste tipo de
ligagio ¢ abordada na ;eferéﬁcia 32, na qual os pontos de vista
termodinamico e espectroscépico s3o confrontados.

As propriedades termodin&micas das misturas de ligquidos
contendo componentes associados esou solvatados, tém side também
estudadas utilizandeo-se modelos que levam em consideragfo a
combinag8o das interagSes “fisica" e 'tﬂdnﬁca"sa. Uma interagdo

quimica forte, resulta na formac%o de espécies quimicas entre

moléculas semelhantes e diferentes. Muitos modelos de associagles

tém sido utilizados para separar os chamados termos de contribuj
¢3o fisica e quimica?

o conhecimento-das entalpias de vaporizagfo de liquidos
CﬁvapH)Vé um dade de grande importancia, tanto no aspecto funda

mental, como no aspecto das aplicagfes. No aspecto fundamental,

AvapH € uma das medidas das interagBes intermoleculares do préprio

liquide®* 3%

» além de ser um dado auxiliar de grande importéncia
na deﬁerminagﬁo de outras grandezas. A energia coesiva de um, }fagui
do pode ser também caracterizada por-outras grandezas como: a pres
sdo interna, a densidéde de energia coesiva e a tensio superfi

. a
cizal

¢, No aspecto das aplicagBes, AvuéH & de vital impotancia
nas operagles industriais em que ha vaporizagdo de liquidos, como

por exemplo: a destila¢lo, a secagem, etec.

.

A delerminag¢ioc de AVQPH em liquidos puros, pode ser

feita atraveés de medidas calorimétricas C(método da 12 leid ou

através de medidas de press3o de vapor em fungZo da temperatura



(método da 2% leid. Na referéncia 37, h&a uma excelente revisZo
desses métodos. No entanté, a determinagio de AVQPH de misturas de
liquidos praticamente nZEc ¢ citada na literatura; isto em parte &
devido a n3o existéncia de métodos experimentais adequados para
sua determinagio. Uma literatura recente que trata da entalpia de
§aporizag§o de composios orgénicos. pode ser vista na referéncia
28. Ja& estudo mais recenteag, baseado no trabalho do Adamson e
Mana§4°, mostra o efeito da curvatura da superficie de um liguido
sobre a ﬁvqu.

Em nossos laboratdérios, fol desenvolwvido um calorimetro

isctérmico de labirinto¢h4z, o qual dispBe de uma célula adequada

para determinar AVQPH de liquidos puros e suas misturas.

Wormald, Lewis e Mosedale“g, construiram um calorimetro
para operar com mistura biniria de gases. Estes pesqguisadores estuy
daram, ﬁor exemplo, as seguintes misturas de gases: hidrogénio-me
tano? BidrogéniO*niLrogénio, metaho—hitrogénio, metano-argénio, e
nitrdgénimmargén;o a 288 e 201 K, & sob press3o de 10,2 MPa. Para
esses sistemas, a precisio das medidasr&e "ental pia excedente de
mistu;a" foi & 2 % Contudo, os resultados dessa grandeza mostra
dos nas refoeréncias 44-47, difareﬁ enﬁre 5 e‘io % dos resultades
épara as mesmas misturas de gases) apresentados nas referéncias 48
e 49. Assim, percebe-se, que o problemé na medida da entalpia mo

lar de mistura dos componentes na fase gasosa, Ameng). em Dar

te, deve-se a grande dificuldade experimental.



i1.28. OBJETIVOS

Como ja fol mencicnado, a entalpia de vaporizagSo ¢ uma
das medidas das interag¢@es moleculares no ligquide. Com a possibili
dade de se determinar a entalpia de vaporizagio das misturas, ini
cicu-se o estudoe de misturas de dois componentes (A e B), em siste
mas onde ha uma interagfo molecular bem conhecida, porém nZc muito
forte: uma ligagBo de hidrogénioc em sistemas sem grupos OH. Um dos
objetivos deste estudo seria ent3o o de caracterizar estas
interag&es atraves da "entalpia de vaporizagioc excedente da mistu

ra* {Qer equagio (1.5.280]1. Cutro objetivo seria o de determinar a

entalplia da interagdo A-B em fase gasosa, através de ciclo termo

cquimico Caqui - apresentadeo de forma simplificadad

AH
o
AC QD . BCgY) —— > CA, BYCg
AH : AH . AH
4 2] <
AH
i

ACLY + BC1) ———— cA, BCLD

Em que AHl € a entalpia de mistura dos dois liquidos; AHZ, AHa e
¢H4, as entalpias de vaporizacZo de A, B e da mistura, respectiva

mente; AHS a entalpia de mistura em fase gasosa. Pela 1lei Hess

»

pode—se calcul ar AHS, a grandeza de interesse, cuja medida experi

mental & muito dificil a baixas pressBes.



1.3. DEFINIGBES E CONCEITOS BASICOS

Para uma melhor compreensfo deste trabalho, sera apresen

tada algumas defini¢Bes e conceitos basicos. Vamos nos basear prin
50

cipalmente em McGlashan

0 termo "mistura homogénea* & usada para descrever uma
fase sdlida (s), liquida Cl12 ou gasosa (g2 contendo mais de uma
substancia, quando todas sHo tratadas da mesma maneira. A palavra
"solugdo"” é usada para descrever uma mistura homgénea c¢ontendo

mais de uma substancia, quando por conveniéncia, uma desta & chama

da de "solvente" e & tratada diferentemente das outras, que 3o

chamadas de "‘solutos". Se a fragdc molar do solvente é préxima da
unidade, a solugHo ¢ designada por solugfo diluida.

| As propriedades‘termodin&micas que serdc mencionadas a
seguir sZo: a temperatura termodinamica CT2; a pressic (p) ; o vg
lunme CVD; a quantidade de substé&ncia Cnd; a energia interna CUD e
suas fung@es, como a entalpia CHD & a energia de Gibbs (G); a en
tropia (S e potencial quimico Cud.

Para uma mistura ideal, constituida dos componentes B, as

fungBes molares de misturas, por definig¢io, sHo:

Bt = R T ¥ B> 1n xCBY : €1.3.1)
8'Y = - R ¥ xCB) 1n xCEBD o ' €1.3.2
L HY =0 o €1.3.3



o =0 €1.3.4
mix m .
sendo R = constante dos gases,;, id = ideal e xCBY = frag3o molar do
componente B. Para quaisquer valores de x(BD a Amme;d < 0 e
_s*d 5 o,
mx m

Nenhuma mistura real ¢ exatamente ideal, mas uma mistura
de substincias bastante semelhantes se comporta de forma proéxima
A idéai.

Define-se “fungfo molar excedente™, (come por exemplo,

. E
para um processo de misturad, A X7 por

mix m
E id
) = A X - A X ‘ C1.3.5)
mux m mLx m miX m

sgsendo ¥ = G, S, H ou V; E = excedente
O coeficiente de atividade do componente B de uma mistu

ra (Bl & definido por
R T 1In p(B) = uECBD = R T 1ln [alBDxCBY a°CBd] C1.3.62

sendo a = atividade, uE = poten&iai quimico excedente e a° =
étivida&e do componente B pﬁrow yCBD) & uma medida do afastamento
de um sistema do comportamento ideal. |

A fugacidade de uma substincia B numa mistura gasosa,

FCB), ¢ Lambém usada como uma medida do afastamento de tal mistura

da idealidade, e ¢ definida pela equagio:

FCBY = x(BY p exp Iz (CVCBD » R T2 - C1 ~ p21 dp €1.3.7>



e assim Ff(B) tem a dimens¥o de pressio.

1.4. DETERMINAGEO DE ENTALPIAS DE VAPORIZAGEO

As transigBes de fases de um componente puroc genérico B
(come por exemplo: a vaporizagio, a solidificacfo e outras. classj
ficadas como transicBies de primeira ordem), as quais podem ser re
presentadas pela equa¢io abaixo, particularizada no casd para o

processo de vaporizagHo, ou seja:

B Cl.p, T = B (g,p,T>; &, H B €i.4.1>

sendo A;qumCBD = variagio de entalpla na vaporizacfo de um mol do
liquidé B puro.

| Como jé foi mencionadso, a medida de é%qumCBD pode ser
feita basicamente por dois métodos, a saber: 1> calorimetria dire
ta, 2) medidas de press3c de vapor em fungdo da ﬁemperatura. .A se

guir serd feita uma descrig¢3o suscinta de cada um desses métodos.

1.4.1{ Calorimetria direta Cmétodo da 12 leid

Este método consiste basicamente em determinar quantida
des de calor ou de energia associadas a processos de vaporizag3o.

As diversas maneiras de como esta vaporizag¢fo pode ocor
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rer, e também os tipos de calorimetros utilizados, possibilitam
uma grande diversidade de técnicas.

Coon e Daniels®t, por exemplo, usaram a *técnica da
transpiragic® a qual uiiliza'um gas de arraste (este método consis
Lte na passagem de um gas inerte, em baixa vazZo, pelo o liquido em
egtudo, de maneira a ficar saturado pelo vapor do mesmo). Neste ca

s0, as medidas calorimétricas de anpH s8o feitas em temperaturas
diferentes da temperatura de ebulig¢fo da substancia’® num calo
rimetro isctérmico para processos lentos. A determinagdo de ental

pia ¢ feita por compensag¥o, para manter a temperatura do sistema

constante.

Wadss descreve um calorimetro isotérmico para medir en
talpias de vapeorizagZo a 298 K, para substincia cuja press3o de va
por situé entre 1 e 100.ﬁmHg. Em esséncia a wvaporizagSo ¢ feita
por um fluxo de nitrogénio sob bressﬁo reduzida dJ{iécnica da
tranapiraggoDsz, e o calor retirado da célula ¢ compensado eletri
cameﬁte, de mode que a temperatura do calorimetro &€ mantida cons
tante,.e igual aido termostatod.Pela quaﬁtidad@ de liguide evapora
da, determinada por.medida de ﬁassa, e energia'elétrica fornecida,
calcula-se a entalpia de véporizaqﬁo(

| FPor outro lédo, ;onforme mostra bMoraweL ) Sunner54, a
técnica da transpiragioc nZc pode ser aplicad# a substancias cuja
pressio de vapor séja menor que 1 mmHg, uma vez que erros siste

. . R . ‘ ' 54
maticos levam a uma inexatidfo nas medidas. Esses pesquisadores

“

desenvolveram um calerimetro, também isobérmico, atravées do qual a
substancia ¢ vaporizada em alto vacuo e ¢ vaso calorimetrico é

construido na forma da cela de Knudsen., Também aqui a técnica para

11



a determinagio da quantidade de liquido vaporizado e do calor retji
rado pela vaporiz;gﬁo & idéntica & de Wadssd™ .
| Com algumas modificagfies, tais cdmo: posi¢do do sensor
de temperatura, resisténcia de cali@ragﬁo, etc, Morawetz > malis
tarde utiliza o mesme calorimetro . em medidas de entalpias de wva
porizagioc para substincia com pressdc de vapor entre 0,00f e 200
mmHg, sendo o procedimento experimental o mesmo.
Também ¢ comum observar medidas de AVOPH por  calorimg
tros isotérmicos trabalhande & temperatura de ebuligfo da substan

cia B em estudo’’. Os dados obtidos podem ser corrigidos para

ce8,185 K CTr = temperatura termodinamica de referénciad) utilizan

do~se a equagio:

T K
r

A HCB: T/KY =A HCB; T/KD +
app m r Vs m TrK

W

[C CB,gd) - C CB,1D1 4T
m m

€1.4.1.10

sendolCm = capacidade calorifica molar a bressﬁc constante:; & g e
1 as fases gasosa ehliquida, respectivam@nteg.

De umrmodo geral, tais calorimetros funcionam da seguin
te manei}a: ] liquido'é temperatura de ébulié&o ¢ vaporizade atra
vés da dissipagio de caler de um resistor, o vapor & ent3o conden

sadc e sua massa determinada. O conhecimentoc de ambas, massa vapo

rizada e energia elétrica fornecida, pcssibilita, entio, o cilculo

da entalpia de vaporizagZo. Estes calorimetros podem funcionar em

bateladaa? ou em flux056

Generalizando, as determinacBes calorimégiricas de AkapH
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s8o feitas sempre gque possivel isotermicam@nte, podendoe ser a4 tem
peratura de ebuli¢do da substéncia, e neste caso a vaporizaglo é
promovida por dissipag@io de calor gerada eletricamente, ou ent3o
em cutras temperaturas.onde bodem ser usadas a “evapora¢io livre®,

neste caso, o gas de arraste n3o & wilizado (técnica do vacued,.

1.4.2. Medidas de press3o de vapor em fungio da temperatura

(método da 2% leid

Considere a substancia B, onde as duas fases liquida (1D

e gasosa CgD‘, coexistem em equilibrio [representado pela equacgio
€1.4.1351; nesta condigfo o potencial quimico das duas fases & o
mesmo, ué&,l) = CB,gd seﬁdo H“CB, 12 o potencial quimico de B na fa
se liquida ¢ plB,g? o da fase gasosa. Assim, AvapHmCBD pode ser

obtida’através da equagdo de Clapeyron,
dp » dT = A HCB) » T A V CB C1.4.2.1)
) vap m . vap m . k
Sendo que, frequentemente esta equagic aparece sob a forma:

InCp, 7 p2 =~-[A HCRB ~RIi1 T -1 ~»T1
A 1 vap m F4 1
C1.4.2.a>

[lem que se faz as aproximacSes: A V(B =V (B,g) - V (B,1) =
. i vap m .m ™
VmCB,gD = VmCB,vapcrb; considera-se VmCB,vaporD = R T/p, ou seja,
vapor = gas ideal; AVQ}EFBD constante com a temperatural, denomi

: P
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nada equagio de Clausius-Clapeyron.
Este método, em esséncia, baseia-se em medidas da pres
s&c de vapor da substincia B, a varias temperaturass7, Fara presg
sSes de vapor entre 0,601 e 6,8 MPa duas técnicas sXo utilizadas:
1% métode estatico Cou "isoleniscdpio” ou “"método de equji
librio"), onde as duas fases estZoc em equilibrio e a pressio € me
dida; 220 método dinamico Cou "ebulioméirico'd, no qual o liquido
estd em ebuligio constante (o vapor condensado retorna ao 1iquidod
e a pressfoc @ medida gquando o estado estacicnario Ctemperatura
constante) ¢ atingido. Em relacfioc as medidas de pressio, eésas po
dem ser feitas pelo método de efusio de Knudsen quande s%o muito
baixas; por manémetros de mercurio quande estZo entre 0,001 e 0,2
MPa; ou por balangas de pressio guando s3c mais alevadas.
| O métodoxda tr#nspiraqgo pode também ser aplicavel nos
casos, dnde a pressio de vapor ¢ de 3 kPa ou mencroc. A partir
daste'ﬁétodo, o conhecimanto de parémetros tais como o wvolume do
gas éarregador saturado com vap@f, e a massa do liquido transporta
do, ﬁogsibilitamro calcule da pressic de Qapor, O procedimente é
repetidm Fara vérias temperaturas, o que possibilita a avaliagio

de A

vﬂpHm por aplicagifo da equagio de'Clauxius—Clapeyron.

1.5. TERMOQUIMICA DAS MISTURAS DE LIQUIDOS

Na segZo 1.2., foi abordado um ciclo energético de uma
forma genérica e bastante simplificada. Agui, para uma melhor com
preensao das relagBes de AVGPH (mix) e outras quantidades ja& men

B m
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cionadas, considere o seguinte ciclo termodinamico Ctratado de uma

maneira mals rigorosa, relativo ao ciclo apresentado na seco

1.2 .>:
amimeﬁg)
TxACED + C1-xIB Cgd > [xA, C1-xIB] Cgd
xA  H CA Ci—xDA H B A _H Cmiso
VO m vap m Vap m
A HCl)
mLx m

=xAC1D + €1-x3B (1D ? [xA, C(1-xDB]1 (12

sendo A e B os componentes da mistura, x a fracfo molar de A. Os
termos entélpicos (H) estio auto-definidos no préprio ciclo. Pela

lei de Hess temos que:

A HCg - A Hmix - A  HCIY +
mix Vapr m ML m

Cl—3DA H (B> + xA HCA = O
vap m vap m

C1.5.1>

Podemos definir a “entalpia de vaporizacfo excedente da

. . o .
mistura®™, A H (mixD, como:
vap m

VLR

A HCmix) = A H Cmix> - xA H €A - Cl-s04A H CBEY
m vap m vap m . vap m

(i1.8.2>
Das equagUes Ci.é.l) e (1.5.28) teremos:
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A HC1) - A HCg) = - A HECmi 0 C1.8.3
mix m mix m vap m

Esta equagio nos permite calcular AmmHngb. que € de
dificil determinagfio experimental Cvide Gltimoe paragrafo da segio
1.1.2. Interessa-nos também verificar como se comporta AvapHECmix)
em relaglo as oulras propriedades e eventualmente teocrias de mig

turas de liquidos® °%%%,

Basicamente este estudo enfoca os sig
temas binarios constituidos de cloroférmio e algumas bases organji

cas: acetona, tetraidrofuranc, cicloexancona e também cicloexano,

uma vez gque h& varios dados de AmemCl) disponiveis na literatura
para estes sistemas. Por outro lado, a liga¢do de hidrogénio entre
.o cloroférmio- com essas bases na fase liguida Jja& foi estuda

da G- 1721, 28

Por exemplo, McGlasﬁan e Rastogido, estudaram o sig
tema cldroférmio—dioxano atraveés da teoria de Dalezalekdiz DPetermi_
naram é energia de Gibbs_molar'ex¢edente, AmwGiCl), e a entalpia
excedentaf &mmHiClD, para este sistema, Assim fol constatada a
ligagBo de hidrogénio entre o cloroférmid & o dioxano. Bell e
Snidem'atraQés da ﬁessonéncia magnélica nuclear constataram esse

tipo de ligagio para o sistema clorofdérmio-acetona na fase 1igui

da.
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PARTE EXPERIMENTAL
2. PURIFICAGQAD DAS SUBSTANCIAS

Neste capitulo, faz-se uma descri¢Xo do método de puri
ficagfo para fins de medidas calorimétricas das subst&ncias: clore
formio, acetona, tetraidrofuranc, cicloexancna, cicloexano, hexano
e Acido acético. Tedos estes liquidos foram destilados numa coluna
de Vigreux (comprimento ~ 80 cmd em auséncia de luz. Foram também
conservados em dessecador com cloreto de calcio anidre, e ém reci

piehté escurco sob atmosfera de nitrogénio, sendo que a pureza de

cada um foil controlada pela temperatura de ebuligo (T.E.D e ental

pia de wvaporizaco.

2.1. PURIFICAGAO DO CLOROFORMIO

A purificag3o do cloroférmié CM;rckD foir feita de
acordé com os procedimentos usﬁaisdz, com modificagBes. Fol lavado
com‘égua bid@stilada; em segulda coﬁ solugdo agquosa de carbonato
de sédiolCN 8 % e depois com soluclo dé édcido cloridrico diluida,
e novamente com Agua bidestilada repeﬂiﬁas vezes, até pH neutro.
Fol secado com cloreto de calcio anidro e destilado. Apresentou

uma T.E. = 61,23 C. CT.E. da literatura = 61.7 °C)63, Durante sua

utilizag®o fol redestilado (pequena porgfo de ~ 30 ml> de quatro

em guatro dias,
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2.2. PURIFICAGXRD DA ACETONA

A acétona CMerck> fol tratada de acordo com a literatu
radz, com modificagBes. Fol inicialmente lavada com solugf¥o aquosa
de nitrato de prata (~ 4 g de AgNOS em 30 cm® de dgua bidestilada
para 1 dm® de acetonad, e enm séguida com solucfo de hidrdxddo de
sédio 1 mol dm° e depois secada por uma noite com sulfato de c4al
cio anidro, refluxada por quatro horas e finalmente destilada. Foi

recolhida a uma T.E. = 56,6 °C., C(T.E. da literatura = 56,2 )%,

@. 3. PURIFICAGADQ DO TETRAI DROFURANO

o tetraidrofﬁrano CMerékD f#i purificado através do métg
do dexafito por Vogeldz, com as seguintes modificagBes: ao tetraji
drofuréno adici@noufse sulfato ferroso, a mistura foi entfc refly
®ada por duas horas, em seguida secada com sulfato de c&lcio ani
dro pof uma, noité, Separou-se o Sélido.r adicionou-se fitas de
sédio e deixouwsé mgis 24 horas; e finaimente deétilqu~se. T;E.'#

66,2 «C, CT.E. da literatura = &7.0 <%,

2.4, PURIFICAGZO DA CICLOEXANONA

A cicleoexanona CMerck) foi secada com sulfato de sédio

+

anidro e d@stiladoa T.E. = 153,2 -°C. CT.E..‘da literatura =

IR



155,68 -3,

2.5. PURIFICAGAO DO CICLOEXANO

O cicloexano (Merckd foi secads com peneira molecular de
4 A e destilade®. T.E. = 80,4 *C. CT.E. da literatura = 80,7

=C2 7.

2.6, PURIFICAGAC DO HEXANO

O hexano (Merck) foi secado por uma noite com fitas de

s0dic e destilado. T.E, = 68,5 <, CT. E. da literatura = B6@,0

Y on Rl

2.7. PURIFICACZO DO ACIDO ACETICO

0 Acido acético CMerckd foi congel ado parcialmente, em
segui da a fase liquida foi separada da fase solida por decantago;

e depois esta Gltima foi destilada. T.E..ﬂ 117,86 «C. CT.E. da lite

<3

ratura = 117,88 -0 Durante sua manipulagfo, evitou—se ac maximo

o contato com o ambiente.
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3. CALORIMETRO: DESCRIGZEO, CALIBRACAC E METODO DE MEDIDA

Todos dados termoquimicos obtidos neste trabalho foram
determinados através do calorimetro mostrado sob forma de diagrama
de blocos na figura (3.1, A teoria de funcionamento deste apare

: . 41,42
lho j& se encontra na literatura .

; |
O _ | -(2)
_

—
. 4
o—Hi © = ©
One
Figura C3.1D.— Di agrama de blocos do.caiOfimetro.isotérmico de

Yabirinto.
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Neste diagrama observa-se: vaso ou célula calorimétrica,
feito em vidro (123; resisténcia de calibragﬁo {ad; termistor de en
trada, que detecta a temperatura da adgua entrando no calorimetro
{3); termistor de saidé, que.detecta a temperatura da Agua saindo
dorcalcrimetrc {42; sistema de calibragio elétrica (5); ponte de
WVheatstone (montada em caixa de aluminic revestida de "Isopor'™
(B); registrador polenciométrico (7); homogeneizador termo-hi
draulico Cconstruido em aluminiol, cuja fungloc ¢ equalizar a tempeg
ratura da Agua entrando no calorimetro €(€); banho termostatico a
298,2 K (caixa de Isopord (9): condutor de Agua Cserpentinﬁ de bor

racha de silicone) (102; jaqueta metalica (11); reservatdrio infe

rior, é nivel constante (possui .um "ladr3o” que garante o nivel de
agua constantel (12); reservatdério superior (132 *fonte fria™
(serpentina de cobre de ~.1 metro de‘comprimento, na qual circula
agua a ; 288 K> C(145; unidade de refrigeragfo a ~ 288 K (185 ; agi
tadot'tbomba que circula agua dentro banho termostaticed 162
termémetro de contacto elétrico (172 e resisténcia de aquecimento
CS00 WH (180,

| Uma outra vis8o mais explicita do funéionamento.deste
gparelho ¢ apresentada na figura C3.8§, a gqual mostra o vaso calg
rimétrigo circundado por lrés camisas de agua, gque s3o separadas
por paredes de aluminic . Como ja foi dito anteriormente, o calg
rimetro ? isotérmico, pois todo o calor produzido ou absorvido no

mesmo ¢ transferido para ou do liquido que circula no labirinto,

de tal sorte gue no interior do vaso calarimétrico a temperatura &

praticamente constante. Desta forma, © calor qp desenvolvido para
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o processo total, pode ser obtido através da equagdo (3.1D

o .
q =fecJs?CT - TO dt €3.1)
P Li 2 1
sendo f = fluxe do fluido calorimétriceo, ¢ = capacidade calaorifica
especifica do fluido calorimétrico, T; e Tz sZ0o as temperaturas do

fluido detectadas pel os termistores de entrada e saida

respectivamente, e Lt = tempo envolvido na dura¢lZc do processo. A

i
integral le CTé - T;D dt., pode ser obtida pela Area da curva
i

CAT, 12, figura (2.3). Este procedimento & utilizado também no re
gistré correspondente a calibraglo elétirica chD.

Néste trabalho, a avaliag3c da quantidade de calor envol
vida no processo de vaporizagiio, qp, foi realizada a partir de com
para¢@es entre as areas dos sinais correspondentes ao processo em
questao;-Ab, e da calibragioc elétrica, AE’ uma vez gue o produto
f.c na.equaggo (3.1> ¢ constante nos dois casos Cprocesso e cali

bracico?. Qu seja,
qg “ g =A 7 A - C3.25.

As delerminagBes de Ab e AE foram feitas através do planimetro.
Nas figuras (3.3) e (3.4) sZo mostrados os registros de Ah e
Ab' respectivamente. O suprimento de energia elétrica, assim como

a sua medida, foram feitos pelo que se denomina de sistema de cali

IS

brag8o elétrica [vide figura €3.1)]. Para o calculo do efeitec Jou

le de calibag3o, » Utilizou-se o tempo de calibrag®o, {1, a gqueda
Q. :
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de tensio, V, em R (resisténcia padr&o, em fio de manganina com
p

23,28 O & Ltemperatura ambiented, o wvalor de Rc Cresisténcia de ca

libragdo de fio de cromo-niquel = 28,72 N & temperatura ambiente)

e da eqgquagio:
g=R L CV . RD>? €3.3.
[ c P

Para se verificar a exalid3co e reprodutibilidade do
calorimetro determinou-se a sua constante de calibragfo ch e A;D,
obtendo-se o valor de C0,9682 * 0,008 J cnfz, média e desvio pa

drZo (&), respectivamente de 36 medidas, cujos resultados sZo apre

sentados na ‘tabela (3.13; onde q_ variou de ~ 28 a ~117 J. Nota-se
.gue & = 0,8 %, entiioc pode-se afirmar que o mesmo mostra um bom de
sempenho do calorimetro nas condigﬁes ubi1izadas. Nesta série de
calibraé@es foram observadas as seguintes condigBes: vazﬁq do gas
de arrégte CNZD = aQ ml z‘nin—1 (medida nas conﬁigﬁes ambiente> e
fluxo do fluido calorimétrico = 7,0 g ndrfi Cmedido nas condigles
ambienﬁe).c desvio em ﬁ; fol estimado em-~ 0,08 cm® Cw O.& %, cor
respondente a quatrg medidas para a mesma érea de ~ ga cnﬁ, utili
zando-se um planimetrod. O desvie em qc foi de ~ 0.040 J (0,04 20,

Correspmﬁdente a quatro determinag8es de a, através da equagio
€3.32, sendo que em cada calibragio o efeito Joule foi de «~ 105-J
e o tampo igugl para todas medidas C~ 2094 s). Neste caso, a rela
o ch/AE) teria um desvio estimado de ~ 0,2 Y aﬁesar dos walo

res dg q, e Ab nIo se correéponderem. Es{eAdesvid estimado & menor

que o encontrado acima, 6 = 0,8 %. Isto quer dizer que a contribui
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CALORIMETRO ISOTERMICO

DE LABIRINTO
(<]
q=f.c [(T,-T,)dt ]
/f
/Z}/T2
T /T
0 n
I H
LB
X
. T
- T
- ] ]
X SRl
U : e
Figura; 2.2 - Calorimetro isotérmico de labiri.nto.'



Tabela (2.12 - EResultados das calibragBes elétricas.

Cte. de calib. ~ J ecm

2

Ac/cmz c/J
20, 68 28, 7e3 0,068
29,82 29,011 0,973
30,31 28, 067 0,956
35, 42 24,021 o;gso
42,21 40, 728 0,965
65, 31 62,611 0,959
8?,66 65, 234 0,973
68, 67 66,514 0, 969
69, 23 67,087 0,969
71,47 69,105 0,967
71,54 69, 249 0, 968
73,64 71,329. 0, 968
74,83 71,541 0, 956
?5,64 72,743 o,gsg'
76,93 74,722 0,871
%7,84 75,024 0, 964
78,47 74,764 0,953
81,48 79,141 0,971
81,90 78,872 0,083

25
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continuagio

A/ cm® a - J Cte. de calib. ~ J em =
83, 02 80,415 0,969
84,07 81,512 0,870
84, 49 80,150 0,848
es, 20 83, 565 0,947
o6, o5 o4, 872 | 0,975

101,01 96, 409 0,954
101,50 98,013 0,966

102, 41 . . 97,104 0,048

102,97 o7, 481 . 0,947

104,03 . 101,732 0,969

105,14 99,655 0,948

106,19 103, 472 0,974

108,81 102, 035 . o,e57

118,12 _ 109, 499 0,968

117,11 | . 114,210 ‘ 0,975

117,81 . 111,813 " o.046

123,97 117, 498 0,947

[Cvalor médio da constante de .calibrac¥o + desvio

padr¥e) = €0,982 *+ 0,009 J cm 2]
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Figura (2.3 - Registro de um processo de vaporizac3o.
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¢Bo em & & aleatdria.

Nas determinagGes de A H foi utilizada a célula, ja

vap m

anteriormente descrita na referéncia 41, e esquematizada na figura

C®.80.

N2{g )
.::::::;fios de Cu
/’
__——-capilar de vidro
célula
lorimetri
ca f)rlmetrlco —~]
{vidro)
/
i
ot ] ] ‘ resistor de
—M%_.g—-/ colibracdo
A I { Ni—=Cr}
’“T“x—-__‘__ﬁ__“
liquido a T
‘ser vcporézad;\“—~~x\?/——h

ceélula em
0¢0 inox

Figura (3.5) - Célula de vaporizac3o.
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Em esséncia, o procedimento experimental para determinar
vopHm dos liquidés puros; e também ﬁara as vwvarias misturas bji
narias ¢ o seguinte: a amostra a ser vaporiiada & introduzida den
tro da célula de vaporizag@io [vide figura (3.8)], e todo conjunte
é posto para termostatizar no vaso calorimétrico, sob uma ccrrenté
de nitrogénio seco (em silica gel) e termostatizado, cuja vazio &
mantida constante {vide tabela (4.12). Apds o equilibrio térmico,
a taﬁpa da celula & removida e a amostra € vaporizada lentamente.
Finalizado o processo de vaporiza¢io (evidenciado pela retomada da

linha base do termogramad, faz-se a calibracio elétrica. o conheci

mento da quantidade de calor associada ao processco e da massa de
liquido vaporizado, permitem a determinagio de A Hm. A massa do
, vap

liquido vaporizade foi determinada por pesagem da célula antes e

depois da vaporizag@io. Todas as misturas foram preparadas por pesa

gem.
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4. RESULTADOS OBTIDOS

Utilizando~se uma célula de vaporizac¥o num calorimetro
isotérmico de labirinto com nitrogénio como g4is de arraste, deter
minou-se a variag¢iio da entalpia de vaporizagio molar Abap i
288,2 K, para os sistemas: clorofdérmioc e acetona, clorofdérmio e
tetraidrofurano, cloroférmic e cicloexanona, cleroférmio e ciclg
exanc, € para as substancias puras: acido acético Cesta substancia

foi introduzida diretamente no vaso calorimétrico, © n¥o na célula

de vaporizagiod, hexanc e os componentes das misturas acima menci
ocnadas.

Nestes processos de vaporizagZo foram ob$ervadas as
condi ¢Bes Qperacionéis mostradas.na tabela C4.13 [excete para o
dcido aéético. cuja vazio do gas de arraste CN;> foi @e g5 ml
mindJ; Apds a vaporiza¢$o de uma amostra foi feita uma calibragio
elétEica » excebto no aAcido acétiéo, onde se fez uma calibragfico an
tes e éutra depois da vaporizagZo,
) Péra cé aJU$tes de alguns valores experimentais apreség
tadﬁs nesté éapitulc, foi utilizado um método de regressZc poling
mial naiforma de um pfcgrama computacional,r‘cbtendo—se as eqgua
G¥es: (4.2.13, (4.3.1), (4.4.1> o C4.5.1). Os valores de AvqumCé)
para as subst%ncias puras s3o ;nformadcs na tabela C(4.2), e con

frontados com os da literatura.

[N
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Tabela (4.1 - Valores tipicos dos parametros operacionais.

Massa da amostra: ~ 270 mg.

VazZo do gas de arrasté CNZDQ 20 ml min t.
Fluxe fluido calorimétrice CAguad: 7,0 g min .
Tempo gasto na vaporizagio: ~ 110 min.

Velocidade de vaporizagio: ~ 2,5 mg min *.

Pressdc ambiente: ~ 716 mmHg C(~ 98 kPad A temperatura de 208 K.

Tabela (4.8) - Valores de A H (B a 298,28 K.
vap

i i

Substancia CRB) A HCB kImol™ A HB ~ kJ mol”

: vap m . vap m

Cresul tadeo aobtided Cliteraturad

Cloroférmio - 29,55 * 0,63 30,5 * 1,8 °°
Acetona 20,06 + 0,36 30,8 + 0,7 °°
Tetraidrofurano 31,42 £ 0,68 32,0 £ 0,8 %,
Cicloexanona : 45,34 0,75 45,1 + 2,1 °°
Cicloexano - 32,55 + 0,44 33,0 + 0,8 °°

. oSG
Hexano . : 31,123 £ 0,468 31,6 + 0,8
Acido acético 36,81 * 0,77 <7

29,8
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Para verificar o comportamento do processo de vaporiza

Ga&o com a variagd3o da vazBo de nitrogénioc (gas de arrasted, utili

zou—-se uma mistura de cloroférmic e acetona, com xCCHClab = 0,401
e Mmixd = 82,66 ¢g mol*1, cujos resultados sZoc mostrados na tabela
C4.3).

Tabgla (4.3 - Comportamento de AvapHmCmix} com a variag¢3o

da vazio de NZCgD a 2898,2 K.

1 nmixd 10%~ mol A H Cmisxds kI mol !

VazZo C(N_,g>~ ml min
2 v

12 2,663 - 32, 35

17 | | : 2, 685 \ 32, 05
18 A o 2,715 | 32, 80
23 - : 2,654 32,88
_é? . 2,868 . 32,60

A H Cmisd = (32,71 * 0,280 kJ mol™t @
ap m

v

ta) mé&dia % desvio padriec da média.

Dz tabela observa-se que &vapHmCmixD independs da wvazio
de nitrbgénio, na faixa utilizada. As flutuaqaes observadas nos va
lores de entalpia €& = * 0.22 kJ mol ™ sXo préoximas ao desvio

padrio das medidas feitas a uma mesma vaz3o, para o mesmo sistema

~

{vide tabelas (4.2.10 e (4.2.2)]1. Dessa forma, pode-se considerar

gue os dados de Av pHmCmix) determinados neste trabalho, nZo sofre
b



. " ; . |
ram variagSes para valores de vazZo préximos de 20 ml min fvalor

aprezsentado na tabela C4.131.
4.1. HEXANO

Com o objetivo de verificar através de um processo, a
precisfo do calorimetro na determinagiic de AvapHm de liquidos

puros e misturas, inicialmente foi estudado a vaporizag¢fo do hexa

no, cujos resultados s3o apresentados na tabela C4.1.10.

Tabela C4.1.1) - Resultados da vaporizagio do hexanc a 268,22 K.

nCCH > 1 0% ~ mol o a, < J A, H CCH > kI mol -
2,015 61,576 30,57
1,858 | . s7,199 30, 82
1,778 55, 043 31,01
1,725 | . 53,510 N a0
1,685 | ' 52,185 . 31,53

1,889 © 80,1083 - 31,82

A HCCH D> = (31,13 + 0,460 kJ mor™t @
ap m & 14

v

. ta} m&dia * desvio padr¥o da média.

Comparando-se o resultado obtido para o hexano com o da

1 oa

literatura (31,6 * 0,8 kJ mol y & considérando—se os re

R4



sultados mostrados anteriormente na tabela (2.1), cbserva-se mais
uma vez que, o aparelho nos fornece resultados seguros dentro das

condi¢Bes apresentadas na tabela (4.10,
4.2. SISTEMA CLOROFORMIC-ACETONA

Para os componeﬁtes purcs & determinadas misturas [indj
cados por “A"™ nos diagramas das figurés C4.2.12 e C4.8.801, foram
feitas cerca de ocito determinagSes calobimétricas c1? grupol . As
demzais misturas 22 grupod, indicadas por "o, apenas uma ‘determ;

nagdo. As tabelas (4.2.12 e (4.2.2) trazem os valores obtidos para

estes dois grupos de medidas. Para este sistema foram realijzadas
. 62 determinagBes calorimétricas. Na tabela C4.2.1D os  valores nu.
méricos est3o dispostos em ordeﬁ cfgscente para facilitar sua
observagio, nio tendo sideo aobtidos, obviamente, desta forma, Isto
ocorre. também nas tabelas €4.3.1), C(C4.4.10 e C4.5.1). Isto
acontece nas tabelas (4.2.8), (4.3.2d, (4.4.8) e (4.5.2) apenas

para os valores de xCCHCIBD e MOmixD.

~
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Tabela C4.2.1) - Resultados da vaporizagfio do sistema clorofdrmio

e acetona a 298,2 K €12 grupo.

1 £

XCCHCL D MCmixdr g mol * A H Cmixd-kJ mol”
3 ap m

v

A H Cmix>~kJ mol™
vap m

29,19
29,72
29, a1
0 | 5g, 08 30,10 ' o
30,11
| 30,14
30,21
30, 32
A, H CCHO> = (29,95 ¢ 0,385 kJ mol™* ¥
31,71 1,89
32,01 2,18
32, 22 ;-. 2,39
0,231 78,87 32,23 - -'3.40
| sz2,55 - 2,73
sz, . 2,73
32, 89 o 3,07
) 33, 04 3,22
B HCmixd = (32,40 = 0,44 kJ mol™' @

continua
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continuagcdo

i 1

xCCHCL > MCmisOr g mol™ A H CmixdkJ mol™ A  H Cmi>d k) mol”
3 vap m vap m

22,51 2,75
32,65 2,89
32, 96 3,20
0,498 88, 84 - @3,e7 | 3.51
33,31 3,55
23,39 | : 3,63

A Hmix = ¢332,00 *+ 0,37 kJ mol™ @
ap m

v

31,40 1,74
32,082 2,37
32,32 2,67
0,755 104, 36 32,35 | 2,70
| 32,43 ) 2,78
) s2, 70 S B,14
32, 88 ~ 3,23

1 ()

A HCmixd = C32,31 * 0,500 kJ mol
ap m . .

A"

continua



continuagio

XCCHCL D MCmisd g mol™ A H Cmix>kJ mol ' A HCmix>kJ
3 vap m . Qap m

v

mol

-1

2e, 85
28,97
28, 90
2g, 00
1 119,38 29,62 : o
29,74
29,90
20, 44

30, 44

A HCCHCL ) = C20,8% %+ 0,63 kJ mol * ¥
vap m. 3

(o wme&dia *  desvio padrEe dda média.

BRE



Tabela (4.2.28) — Resultados da vaporizagfo do sistema clorofdrmio

e acetona a 298,2 K ¢a° grupod

xCCHCL > MCmixd~ g mol™ A H CmisdrkJ mol * A  HECmix>AJ mol™*
3 vap m vYap m

0,080 61,76 20, 45 0,52
0,117 65, 25 30,67 0,76
0,176 68, 86 31,41 1,52
0,180 69,11 31,17 | 1,28
0,199 70,27 31,70 1,82
0,251 73,47 31,80 | 1,04
0,373 0,04 32,54 2,73
0,389 81,01 - 32,53 2,73
0,398 - 82,48 32,%4 - 2,94
0,451 6,32 33,06 2,29
o,ssa' 01,96 c 32,02 . . 3,20
0,583  ©8,79 33,10 3,46
0,584 94,16 - s2,07 - 2,28
0.591 o4,31 38,13 3,41
0,688 100,25 -« 32,70 | 8,02

0,705 101,30 . 32,63 | S 2,98
0,709 101,54 32,69 o 3,02
0,716 101,97 32, 48 | 2,78

continua



continuagio

i

%CCHCL D MCmisOsg mol™ A H Cmisd kJ mol™ A HECmisxd AT mol™?
a2 vap m . vap m

0,817 i08,16 31,903 2,31

0, 820 108,31 32,10 2,48
0,850 110,18 21,587 i,06
0,885 iia,33 | 21,20 ' | 1,61
0,203 - 113,43 21,16 1,57

0, 952 116,80 20,03 ' 0,46

.40’



. L = 1, g
Byop Ham { mix )7 %3 moi”

34,00

SISTEMA . CLOROFGRMIC —~ ACETONA

3300

3 2,00

31,00

2 9,00 1 fos 1 ol t o ' 1 o 1 L
0] 0,10 0,20 0,30 0.40 0,50 0,60 0.70 0,80 020 1.00
x { CHCI3)
Figura (4.2.1) -~ Entalpia de vaporizaclo do sistéma cloroférmic

e acetona.
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5 C00 ¢
SISTEMA © CLOROFORMIO — ACETONA
= 4,000
E
ir ]
-
™~ 3,000
i
£ |
,E 2,000k
x
L
4
] . .
1,000}
O.QCOh ! t ! 1 ! N ! ] :
G,00 70.10 0,20 0,20 0,40 0,50 0,80 0,70 ¢,80 0,80 'I,CE
' x { CHCl5)
Figura (4.2 2) - Entalpisa de vaporizagio excedente do sistema

cloroférmio & acetona.
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Para os componentes puros encontrou-se os valores de
29,85 £ 0,630 é CZQ,QS * 0,362 kJ mol ™* para o cloroférmio e
acetona respeclivamente, os quais s3o concofdantes com os valores
da literatura®: ¢30,%5 % 1,3 kJ mo%_i para o cloroférmio e
€20,8 * 0,7 kJ mol™? para a acetona. Para a mistura, ajustou-se
aos valores experimentais das tabelas €4.2.1) e (4.2.2) a equagio
C4.2.12.
8, H mix> ~ kJ mol™ = 29,84 + 8,78x - 1,395:2 - 7,73x°  C4.2.1>
sendo X a fragBo molar do cloroférmio, obtendo-se um desvio padrio
do ajuste igual a O,iO kJ mol™ C~ 0,3 % para x = 0,5). Para x =
0.5 oblem—se AvqumCmixD = 32,99 kJ mol™'. © ajuste foi ponderado,
considerando-se o numeroc de determinac@es do 12 grupo com o seu
respectivo peso e os dados do 22 grupo com peso unitario.

Analogamepte foi ajustada para a fung3c excedente,
obtiaa a partir das equac8es Ci.é.aj.e C4.2.102, a equagio:
AVGpHiCmixD 7 kI mol™t = 9,14x - 1,39x" - 7,73x" | C4. 2.2
ééndo & ao_ajuste iguéi a 0?08 kJ mol ™' ¢~ 3 2rpara x = 0.5,

As curvas nas figuras é4;8;1) e (4.2.8) para os
diagramaé [AvaHmCmix), x3- e {AvapHiCmixD, x] respectivamente,
—foram Ltragadas alravés das equagBes: C€4.2.12 para o© primeiro

w

diagrama e (4.2.23> para o #egundc.
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4.3, SISTEMA CLOROFORMIO-TETRAI DROFURANO

Para o sistema clorofdrmic e tetraidrofurano os resulta
dos obtidos sZo mostrados nas tabelas: (4.3.12 e (4.3.28), nas (i
guras: €4.3.10 e (4.3.8). Para este sistema foram feitas 51 medi

das;.

Tabela C4.2.12 - Resultados da vaporizagio do sistema cloroférmio

e tetraidrofuranc a £98,2 K €17 grupod .,

xCCHCL > MCmix)/g mol * A H Cmisd k) mol™ A HFCmixdkJ mol”
3 7 vap m vap m

1

29, 97
30,98
20, 99
o 7E11 31,65 .0
31,60
31,79
31,91
32,12
32,16

32, 50

A HCCHOY = (31,42 % 0,68) kJ mol * ¥
Yap m 4 8 7

continua
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continuagiio

®CCHCL D MCmixd~ g mol™® A
3 Va

H CmixoskJ mol-i
p m

A HECmis®O AT mol”
vap m

1

31,85 1,03
32, 48 1,66
0,323 87,38 32,50 i,68
32,98 2,16
33,27 2,21
A, H Cmixd = C32,57 + 0,48 kJ mol™t
} 32, 41 1,901
32,94 o, 44
33,190 2,69
0, 491 95,32 33,53 3,03
33,70 3,20
24,10 3,69
34,22 3,71
b, H Cmix0 = (32,46 % 0,66 kJ mol™* @
32, 46 2,30
32,52 2,45
0,723 108,29 3a,sé 2,82
23, 05 2,08
34,03 2,06
vapHCmi 0 = (32,00 * 0,68 kJ mol™t @

a5
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continuagio

1

CCHCL ) MCmiso~ g mol™® A H Cmi>x> kd mol™ A HECmixd-kJ mol
2 . Vap m vap m

-1

£8, 88
28,97
28,99
29, 00
1 s 119,38 29,62 o
29,74
29, 80
30,44

20, 44

A HCCHCL D> = (29,55 * 0,62 kJ mol '
ap m 2 -

v

tcr média * desvio padrfo da média.
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Tabela C4.3.28) - Resultados da vaporizagioc do sistema cloroférmio

e tetraidrofuranc a 298,2 K (2% grupod.

1 1

XCCHCL D MCmix>r g mol™® A H Cmixd AT mol ™ A4 HYCmisO AT mol-
. a vap m vap m

0,127 7€,11 31,76 0,58
0,145 78, 96 32,05 0,90
0,217 82, 37 32,12 1,10
0, 438 az, a1 33,38 2,77
0,461 o3, 90 33,41 ‘ 2,85
G, 491 lgs,aa 33,61 3,11
0,65 101,70 : 32, 64 o 3,02
0,633 102,03 | 33,20 2,906
0,636 = 102,17 33,25 3,02
0,682 104,35 33,21 3,06
0, 754 107,75 3aﬁéa 2,62
0,768‘ 108, 41 32, 21 . 2,23
0,770 108, 51 ' 32,53 2,55
0, 860 112,76 31,82 1,71
0,847 | 116,87 : . 30,85 , o 0,90
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A\'up'Hm'( miz 1/ kI mol™?

SISTEMAIGLOROFORMIO — TETRAIDROFURAND
34,00 :

g O

00

33,00

30,00

25,60 1 ! 7 ! I i 1. | 1 [ ,
0,00 0,10 0.20 0,30 0.40 0,50 0,60 0,70 G,80 ., 0,80 1.
| ' x {CRCI3)
Figura (4.2.1) - Entalpia de vaporizaclo do sistema cloroférmio

e Ltetraidrofurano.
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{mizt / KJ mol ™!

£
tm

Ayup H

- Entalpia de vaporizac¢io excedente do

cloreférmic e tetraidrofurano.
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Para o tetraidrofurane puro encontrou-se o valor de
A HCCHOY = €31,42 £ 0,68 kJ mol * [(média * desvio padrao de
vap m 4 8
10 medidas; valor da literatura®: ¢32,0 * 0,8 kJ mol *1. Para a
mistura ajustou-se ao conjunto de dados das tabelas (C4.3.1) e
C4.3.2) a squagio:
1

A HCmisd ~ kI mol™ = 231,38 + 2,78x + O,00x%° — 13,71

vop m

C4.3.1D

cujo desvio padrfo do ajuste igual 0,132 kJ mol“i, correspohdente a
~ 0,4 ¥ para x = 0,8. Para »x = 0,3 ocbtem-se AvaHmCmixD = 33,31

kJ mol %,

E a fungfie excedente correspondente, foi obtida a partir

das equaé&es C1.85.2) e (4£.3.12. 0Ou seja,

1

Amp}'xf‘;‘cmm Z kJ mol™t = 4,63x + 9,00 - 13,71 C4.3.20

(S = 0,10 kJ mol™%, correspondendo a ~ 2 % para x = 0,580,
X As curvas dos diagramas das figuras (4.3.12 e (4.3.23,
que representam estes dados obtidos, foram tragadas através das

equagles (4.3.10 e (4.3.2) respectivamente.
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4.4. SISTEMA CLOROFORMIO—-CICLOEXANONA

Para este sistema os resultados obtidos s8c apresentados
nas tabelas €4.4.1) e €4.4.2), e nas figuras (4.4.1) e (4.4.2D0.
Estes valores podem ser resumidos nos seguintes dados e equagles:

A HCCH O = C45,34 + 0,75 kJ mol ! [média * desvio padrio de
ap m O 10

b4

1

13 medidas; valor da literatura®’: €48,1 % 2,1 kJ mol '1.

A HCmix - kJ mol™? = 45,38 - 5,42x - 8,86x° -~ 1,51

vap m

C4.4.1D

o -1
(B8 determinages, & = 0,13 kJ mol *, correspondendo a ~ 0,3 % pa
ra x = 0,8, Para x = 0,5 Vobtem-se AvqumCmix‘D = 40,25 kJ molpi.
£, -1 oz I
AVGPHmme:) s kT mol = 10,37x - 8,86x - 1,51 Cd.4.22
€& = 0,11 kJ mol ', correspondendo a ~ 4 % para x = 0,5). A equa
¢lo (£.4.2) fol obtida a partir das equagﬁes C1.8.2) e C4.4.13.
Nas figuras (4.4.12 e (4.4.22 enconira-se os diagramas
correspondentes, com as curvas Lragadas por meic das equagles

C4.4.1) e C4.4.20 respectivamente.
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Tabela C4.4.1) — Resultados da vaporizagio do sistema cloroférmio

e cicloexanona a 208,2 K (12 grupod .

XCCHCL > MCmisd /g mol ™t A, H Cmisx> /Al mol™ A H¥Cmix> kI mol”

vap m

1

'43,59
44,77
44,84
44,97
45,18
45,28
0] 08,148 : 45,62 0
45,68
45,70
45, 85
45, 98
45,97

45,25

; A HCCH O) =€45,34 % 0,75 kJ mol *
. Q.p m o 10 . 3

\'%

continua
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continuagio

i 1

xCCHCL > MCmisOr g mol * A H Cmisd kS mol * A HYCmixDkJ mol”
3 vap m vap m

42,39 1,43
42,62 1,66
0,277 104,03 43,08 2,12
43,19 . z,z2
43,190 2,22
" 43,67 : 2,70
43,98 2,01

A, H Cmixd s kT mol™ = €43,07 * 0,87 kJ mal"““’
30,63 - 2,00
39,69 2,06
40,07 2,44
40,29 . 2,66
0, 488 108,51 _ 40,34 o - Y
| 40,37 .é,74
41,286 o ._" 2,63
41,86 - 4,23

A HCmixd = €40,44 + 0,76 kJ mol * **

vap m

continua
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continuagio

1 1

W

xCCHCL D MCmisd/g mol™ A H Cmixd k) mol™ A HCmixdkJ mol”
3 ap m voap m

35,483 i,32
36,53 2,38
0,705 113,12 36,74 2,53
36,84 ' ' 2,63
37,286 3,05

A HCmi»x = 36,88 + 0,64) kJ mol * @
vap m ‘

28, 85
28,97
28,99
&9, 00

1 119,38 ag,léa , S
| | 29,74
2,90
30, 44

20,44

A HCCHCL D> = 29,55 + 0,63 kJ mol '
ap m 3

v

tary meérdia L desvie podrZo da médial
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Tabela (4.4.2) - Resultados da vaporizagH3oc do sitema clorofdrmio

e cicloexancna a 298,2 K ¢2° grupod .

XCCHCL > MCmizd g mol™* A apHCmi >0 7k mol ™t

W

A HYCmix> AT mol™t
wop m

0,078 o9, 76 45,13 1,02
0,118 100, 65 44,71 1,23
0,172 101,79 44,10 1,47

0,178 101,94 44,30 ' | 1,76
0, 266 103,82 43,33 _ 2,19
0, 302 104,8¢ | 43,04 2,48
0, 345 105, 46 42,36 ' 2,46
0,390 1086, 42 , 41,80 _ 2,61
0, 459 107,89 | 4o,é4 - 2,74
0,475 . 108,25 | 40, 60 ‘ 2,75
0,587 110,60 - 8€,03 2,85
0,705 113,11 36, 42 z,21
0,848 116,1é . 33,78 . 1,83
0,808 117,48 _ 32,11 | - 1,11
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Figura (4.4.1) - Entalpia de vaporiza¢fio do sistema cloroférmio

e cicloexanona.
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Figu:a £4.4.8) — Entalpia de vaporizagZo excedente do sistema

cloroférmio e cicloexanona.
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4.5, SISTEMA CLOROFORMI O-CICLOEXANO

Também, obteve-se para este sistema os resultados
mencionados nas tabelas €4.5.1) e (4.5.8), de forma resumida, os
dados e equacBes foram: A HCCH D = (32,85 * 0,44 kJ mol™?

wvap m o 12

[m&dia ¥ desvio padriic de 8 determinagSes. Valor da literatura®®:

C23Z%,0 + 0,8 kJ mol 1),

B, H Cmid kI mol™' = 32,50 - 5,08x + 6,00x> - 3,085

C4.8.1D

(39 determi‘nagﬁes, & = 0,12 kJ molq, correspondendo a ~ 0,4 % pa

ra x = 0,83, Para ¥ = 0,5 ohtemn—-se AvapHmCdeD = 31,07 kJ molha

Avap}-l:iCmixD 2 kT mol™ = - 2,08x + 6,007 — 3,98 C4.8.2>
Cé ; 0,10 kJ molﬂ) correspondenao a ~ 500 % para x = 0,5). A par
tir.daé equagﬁe# 1.5.8) e C4.5.13_obtemFsa a equagio Cé.S.&D.

Na fiéuréj C4£.85.1) tem-se o :diagrama.'iAvaHmCmixJ, 2],
cuja curva foirtragada de acordo com a equagfo (4.5.1). Os valores
_correspéndentes de éwapHiCmixD foram muite ﬁéquenoé {vide tabslas
C4.5.10 e C4.5.2821, geralmente menores que o proprio &6, dat nzo'se
apregeﬁtar o respectivo diagr;ma [AvquiCmixD, »x1.

O interesse no estudo deste sistema € que ¢ mesmo serve

de comparagfc com os sistemas cloroférmio-cicloexanona e clorofér

mio~acetona,

#1517



Tabela (4.5.1) - Resultados da vaporizagdo do sistema clorofdérmio

e cicloexano a 298,2 K €12 grupol,

xCCHCL > MCmisxd /g mol * A H Cmix>kJ mol™ A  HCmisd>AJ mol™?
3 vap m . vap m

31,88
32,34

o 84,16 32,73 o
32, 81

22,97

A HCCH D =¢32,55 % 0,44> kJ mor * ¥
ap m L 3

v

31,18 ‘ - 0,88
| 31,31 - 0,48
o, 262 g3, 39 31,60 ‘ | - 0,07
32,01 . 0,25
32,32 0,56

1 (o

A H Cmix) = (31,70 * 0,48) kJ mol

30,49 - 0,57
0,488 101,70 B 30,76 o - 0,20
31,07 S . = 0,01
31, 35 0,29

A H Cmixd = 30,92 * 0,372 kJ mel™* ¥
vap m

continua
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continuagso

i

%CCHCL 5> MCmisd/g mol™ A H CmisdkJ mol™ & HECmix>kJ mol
a vap m Wwap m

-1

29,80 - 0,94
0,603 105,40 | 30,56 - 0,18
31,01 Q,a7
31.,a. 0,84
1t

A H Cmi» = (230,66 + 0,653 kJ mol

vap m

28,88

8,97
28,99
29,00
1 110,38 29, 62 ' 0
20,74
ag,‘go
30, 44

30, 44

A H CCHCL D = €29,55 % 0,63 kJ mol™*
ap m 3

Rv

) médio * desvie padr¥c de média.
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Tabela (4.9.28) - Resultados da vaporizagio do sistema clorofdrmio

e cicleoexano a 298,82 K (2% grupod.

i 1

%CCHC1 D> MCmisd~-g mol™ A H Cmi>d> kI mol™® A  HECmisd &S mol”
g Vap o om vap m

0,074 86,77 32, 30 - 0,03
0,12t 88,43 32,14 - 0,085
0,a72 03,74 31,61 - 0,12
0,314 as, 21 31,67 0,06
0,355 o6, 66 31, 40 ~ 0,08
0,455 100,12 31,20 ‘ 0,01
0,491 101,48 20,95 o - 0,13
0,573 104,34 ' 20,67 | - 0,18
0,753 110,67 20,34 . 0,05
0.832 = 113,80 2a,97 | - 0,08
0,916 116,20 . : 29,86 | 0,04
0,961 . 118,05 29,77 0,0
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Figura (4.5.,12 - Entalpia'de vaporizagﬁo'do sistema cloroférmio

e cicloexano.
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4.6. ACIDO ACETICO

Esta substincia pﬁra foi também wvaporizada, obtendo-se
os resul Lados mostrados“na tabela (4.6.12. Neste casoc, fol seguida
a seguinte sistematica experimental: o &cido fol manipulado com ayg
#®ilico de um tubo capilar, munido de uma mini péra de Teflon, atra
vés do qual a substincia foi introduzida diretamente no vaso calg
rimétrico Cn%c no interior da célula, como nos casos antericres).
Agui, para cada experimento foram feitas duas calibragies elétri

cas (nos casos. anteriores, foi feita apenas uma calibragfod: uma

antesAdo prbcesso de vaporiza¢do da amostra, e a oulra depols, ve
rifican@o—se que as relag¢fes entre o efeito Joule da_calibrag&o e
a adrea do sinal ccrrespoﬁdente eram.iguais dentro do erro experi,
mental.jé estabelecido. Isto foi feito para se ter um dado mais se
guro;luma vez que a resisténcia de calibragido € removida no proceg
SO dé vaporizagfio. Neste tipo de calorimetro o resultade da medida

. . . ' . . . 41
independe da capacidade calorifica do vaso calorimétrico .

~
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Tabela (4.6.12 - Resuliados da vaporizagfoc do &acido acético

a 288,2 K.

NCCH_COOHY 10° / mol a, 73 A, _H CCH.COOH) ~ kJ mol™
1,364 . 4e,843 35, 81
1,247 44,666 35, 82
1,501 57, 621 36, 22
1,523 55, 527 , 36, 46
1,317 48,023 36, 47
0,201 10, 765 | ‘ 26,90
1,107 41,142 37,16
1,807 , 56, 6O5 37,62
1,543 o 58,087 37,685
1,109 | | az,081 27,02

A H CCHCOOHY = €35,81 + 0,77) kJ mol™*
ap m fa

v

t) média * desvie podr¥o da média,

Confrontando-se este valor (média * desvio padrZo de 10

medi das) com o valores da literatura: 29,8 kJ mol

Tt 97, 40,8
on -1 GO .
kJ mol 3 42,0 kI mol (sendo esses valores obtidos a partir
de dados de pressio de vapor) e (52,3 * 0,4 kJ mol™ *7 (obtido

partir de dados de press3o de vaper do-acide = vapor ideal). Desta
formé, percebe-se nitidamente a discrepincia entre o nosso valor e

os dois Glitimos valores acima citados Créferéncias 69 e 273. Porém

£



o nosso dado C(obtido por calorimetria 2, € consistente dentro
do erro experimental guande confrontado com o©os valores de McDo
nald, Shrader e Stu1167; e o de Stull®® No proximo capitulo sera

mostrada uma discuss3c mais detalhada para este sistema.



5. DISCUSSA0C DOS RESULTADOS

De uma maneira geral, todos os sistemas (misturas bi
narias) abordados neste trabalho, ja foram razoavelmente estudados
em oubtros aspectos; principalmente © do cleoroférmico e acetg

13,70~-73 , -
na » © gque permitem entZo, fazer correlagBes com outras
grandezas conhecidas., Para uma melhor visualizag3c e compreensio
dos resultados obtidos neste trabalho, a seguir serfc mostradas
- 5 E,_ .
cince tabelas. Os valores de A H (mixd e Av HmCmixD para as
' vap m

misturas binarias agui estudadas sHo mostrados na tabela (B.1).

Na tabela (5.2) apresenta-se os valores de AmimeCgD, cbtidos a

partir da eQuagﬁo (1.5.3), utilizando~se valores de AminmCID da

literatura. Na tabela (5,30 mostra—se'as constantes Ab. ﬁ&' Ak =)
A%, e o desvio padrdo do.ajuste €& em kJ mol™ le em ‘porcentagem
para xCCHClBD = 0,8], para cada uma das equacSes: C4.28.12,
C4.3;i), (4.4.10 e €4.8.10 que descrevem as misturas binarias acui
estﬁdadas; e que podem ser reptésentadas pela equaglo genérica:
' 2

HCmixd = A + A » 4+ A x
p m () i z

+ A x°, sendo 3 = xXCCHCI 5. J& na
va 3 . 8

tabela (5.4), informa-se as contantes AE’ AE =] Ag' e 0 & exXpresso
em kJ mol™* [e em porcentagem para xCCHClBD = 0,5]1; para as egqua
clims: C4.2.2), (4.3.2), (4.4.2) e (4.5.22 representadas pela ex
pressio genérica: A HiCmis® = Ax + AxX + A:?, com X =

. vap m i 2 3 i

xCCHCla). Oz valores maximos para AvapHmCmix) e xCCHCla) foram ob
tidos a partir das equagBes: C(4.2.12, (4.3.12, (4.4.12 e (4.8.13;

e s¥o mostrados na tabela (S5.5), onde o valor maximo de xCCHCla) &

confrontado com o valor do azediropo.
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Tabela (5.1) - Valores de A H (mix) e de A H<<mix) a 298,2 K
vap m vap m
para os sistemas: cloroefdrmio—componente, com

XCCHCls) = 0,5,

Componente 8, o H CmiO KT mol mita) évapr; Cmis>O AT mol 1™
Hocetona 22,01 £ 0,37 3,20 * 0,09
Tetraidrofurano 32,46 * 0,66 2,87 * 0,14
Cicloexanona 40,44 = 0,78 ’ | 2,78 + 0,14
Cicloexano ' 20,82 £ 0,37 - 0,02 * 0,10

o média T desvio padrBe da média,

by de cima parae boixo, caleulados o partir das equagles:

(4. 2.2, (4.3.2), (4.2.2) & <4.5.2), respeclivamenie.

Tabela (5.2 - Valores de AmmHngD a 288,28 K, para xCCHCLa) = 0,8

Sistema A HCgy kY mol™ A _H C134J mol™?
- mix m mLE m .
. ) . 3 : 78
cloroférmi o'wacet,ona i.42 * 0,8 - .1 » B4
- . & . : 3¢ 4
clorofdérmio~tetraidrofuranc 0,08 *+ 1,1 - a,81
_ . 5 75
- cloroférmio-cicloexanona _ 0,37 1,2 - 2,41
. . : ' ¥ P
clorofdérmio—cicl oexano 0,62 + 0,9 : - 0,62

¥ (desvioc) = raiz quadrada da scomaidria do desvio padr8e da mé&dia
ao quadrods, de cada termo entilpico envolvide no c;L'__

clo apresentade no segio 1.3..
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Tabela (5.3 - Constantes e desvioc padr8o do ajuste. &, para as

equacdies de Av

H
ap m

Cmix) dos sistemas:

mi o-componente a 298,28 K.

clorofdér

equacBes de A HECmix) dos sistemas:
- vap m

migo—componente, a 288,22 K.

Contantes &

-Componente

A A A A kJ mol™' % (x=0,8D

o 1 2 3
Acetona 29, 94 8,72 -1,39 -7,73 0,13 ~ 0,3
Tetraidrofurane 31,38 2,75 g,0e -13,71 0,20 ~ 0,4
Cicloexanona 45,36 -5,4c -8,850 -1,01 0,33 ~ 0,3
Cicloexano 32,58 -5,08 6,00 -3,88 0,12 ~ 0,4
Tabela (B8.42 —~ Constantes e desvio padrio do ajuste, &, para as

clorofér

Constantes &
Companénte
| "Ai A, A, kI mol™t % (x=0,%)
Acetona( 9,14 - 1,38 - 7,73 _ 0,08 ~ 3
Tetraidrofurano 4,63 9,08 -~ 13,71 0,14 ~ 3
Ciclqexanoné 10,37 - 8,80 - 1,51 0,14 ~ 4
Cicloexano - 2,08 &, 00 - 3,98 0,10 ~ 500
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Tabela (85.8) ~ Valores maximos de AwGpHmCmixD e de x = x(CHCla) a

298,282 K para os sistemas: cloroférmio-componente.

i

Componente xCCHCL > A H Cmix>~kJ mol Azedtropo
3 vap m
Acetona 0, 556 T 33,04 337.7 K; »x = 0,655 °°
Tetraidrofuranc 0,561 33, 36 339,2 K; x = 0,655 7
Cicloaexanona 0, 426 41,33 n¥c encontrado
. S -~ 77
- Cicloexano - - n3o forma

Através dos diagramas mvapHmCmixD, Xl mostrados nas fi

guras €4.2.12 e (4.23.10, observa-se uma certa assimetria para valg

res maiores de A H{mix) na parte mais rica em clorofdrmio, ou
. vap m .

seja , na parte em que ha o azedtropo [o sistema cloroférmic e ace

tcna;. apresenta um azedtropo de maximo a 3237,7 K com xﬁCHClSD =

7S

0,655 Ja o clorofdérmio e tetraidrofurano a 339,2 K com

7y, Nota-se  também, gque nos  diagramas

xCCHCl;) = 0;633
IévnéHszixﬁ, >3 apresentados;nas figuras cafa.ab e Cé.ﬁ.&), ainda
se mantém a assimetria agbservada nas figuras (4.2.12 e (4.3.12. J&a
o} diagfama [ﬁprHm(mixD, x) do sistema clor&férmiQ e cicloexanona
{vide figura (4.4.121, apresenta uma fazoével simetria, a gual
ficarmais evidente no diagrama [AvapHiCmix),_x] da figura C(4.4.2).

E a figura (4.85.1), cujo diagrama descreve o sistema cloroférmic e

.

cicloexano, como era de se esperar a curva em gquestio ¢ semelhante

a de uma relta, em cujas extremidades, encontra-se a A pHm de cada
. . Wk
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componente da mistura. 0 sistema clorofdrmio @ cicloexano ndo for
ma azeétropcy7; e para o sistema clorofdrmioc e cicloexanona, este
dado nio foi éncontrado, na literatura. Obviamente, com base ape
nas nas observagles das curvas dos diagramas acima discutidos, fi
ca dificil estabelecer critérios rigorosos para interpretar o com
portamento das misturas, descritas pelas equag@es: 4.2.12,
C4.2.2d, (4.3.1), €4.3.8d, C4.4.1D, C4.4.2), C4.5.1) e C4.5.2). A
fungio avayHitmixD parece entfo nZoc ser viavel para descrever
quantitativamente esses sistemas, devido ao peguenc valor da mesma
@ 0 seu erro grande [vide tabela (H.121. Porém, qualitativaménte
AVGPH:C mix) indica uma interacX¥o. |

Pelos valores de AmimeCg) mostrados na tabela CS. 2), e
considerando-se © erro experimental, verifica-se gque o balango
energélico apresentado na SGQ§O-C1.5:D se fecha razoavelmente bem
para todos os sistemas. exceto para o clcréférmio e acelona, para
o quai a ﬁmmHng)_é relativamente superior a@s demalis e positiva;
isté‘devemge basicamente a compiexidade do préprio sistema, fato
asté bem carectérizado por Campbell e Kaftzmark73, o qué conduz a

H Cod,

erro experimental consideravel. Ainda com relagdo a Amm "

airavés da tabela (5.282, nota-se que os valores desta quantidade
.Cexceto‘para o sistema: clgroférmiOHacetonai sﬁo muiteo peqguenocs,
Ja& os desvios s3o grandes, indicando qué em fase gasosa a mistﬁra
estalbastante disscciada. Desta maneira, conclui-se éue cada um

dos sistemas mostrados na tabela (5.1), guando mistura na fase ga

B

soza, se comporta como uma mistura sem formagfSo da ligagSo de

hidrogénio.
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Para ilustrar o tratamento para misturas, tomaremos como
referéncia o sistema cloroférmio e acetona. Este sistema, que se
afasta bastante da idealidade Cna fase liquidad, pode ser tratado
como uma mistura ideal com mais de dols compenentes, ou seja,
todos os desvios da idealidade s3o atribuidos a formagd@o de adutos
. Co 74 i3
entre a acetona e o clorofdrmio. Kearns =, Morcom e Travers con

sideraram os equilibrios abaixo, em fase liquida a 288 K:

CHCL.  C1> + CCH D Co (12 = CHCL _.CCH D CO C13>
s 3 2z 3 3"z
(S.1>
e ' ) . e ~1
com K* = (0,867 e AiHmCassomagao) = =-10,23 kJ mol 7
2 CHCl_ <13 + - CCH D> Co Cl> = CCH_> _CO.28CHCL_ <12
3 3 2 _ a2z 3
5.25
, e _ e . o -1
com Kz = 1,2 & észCassoc1a¢aoD = — 13,0 kJ mol . E no caso en
t3e,  seria um sistema ideal de quatrd componentes. Campbell e

. 76 . . ~ . -
Kartzmark =, na busca de evidéncias para a forma¢gdo da ligagdo de

hidrogénic para as misturas de cloroférmio com acetona, mostraram
que btal sistema forma dois eutéticos: um a 1687 K e XECCHSDZCOJ =
0.5, o que indica que o aduta C(:I—[3?)2{Z‘(‘:v.....,]‘-l(':(:l:_3 exisie no estado

s6lideo, embora esteja completamente dissociado no estado liquidoe.

Aqui, mais uma vez, reflete a complexidade deste sistema, onde

Campbell e Kartzmark ® discordam dos equilibrios [equacBes (5.12 e

(5.22] propostos por Kearns7*. e Morcom e Travers'>, Ho entanto,
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Jackman'® e Robertsao, atraveés de evidéncias espectroscépicas Ceg
tudos de ressonincia magnética nuclear, RMND afirmam que a intera
a0 cloroférmio e acetona ¢ de composig¢gHo equimolar, ou seja, for
ma aduto de estequiometria 1:1 [(vide equagio (5.12). J&a Bell e Sni
der?*, também através de RMN, consideram mais provavel a formagdo
simultanea de adutos de estequiomelrias 1:1 e 2:1 [vide equagles:
(5.1 e (5.22],

Ho ciclo termodinamico apresentado na segfo 1.85., a
mistura gasosa [xA, (1-x0B} (gd) e indefinida quanto as espécies

presentes, ou seja, quanto de A, B, A B, etc existe em fase

gasosa. Campbell, Kartzmark e Chatterjeeei estudaram o sistema

cloroférmio e acetona, e a partir dos dados obtidos (pressao de va
por e coeficientes de fugacidade) ¢ possivel estimar a fragdo o
de moléculas associadas Cconsideraﬁdﬁ apenas o aduto de estequiomeg
tria ?:13. Assim, para x = xCCHClaD = 0,5, calculamos a = 0,080
(8,0 % de associagiocl. Qu seja;ra‘concentragﬁg do aduto & baixa.

- Da mesma maneira pode4se tratar o caso do acido acético.
Johnson Nashpz verificaram, através de medidas de densidade de
vapo;, que além daffcrma.dimefa , h& também a forma trimera. Neste
caso, o© efeito das .ihteraqﬁes intermoleculares & diferente de
T Zero. A partir doé aados de constanteé de dimerizagﬁo e
temperaturés correspondentes, obtidés &por Frurip, Curtiss‘ e
Blandar?g, foi possivel estimar a fragfo o de moléculas de dimeros
ggistente no vapor de écido acéﬁiéoe. ?ara simplificar
considerou-se o vapor do &acido igual é uma miétura.ae mondmer os

[HAc)l e de dimeros {CHACDZJ. cujo equilibrio pode ser representado
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por
2 HAc Cg> = CHACDZ Cgd C5. 3.

Assim determinou-se a = 0,795, ou seja, aproximadamente BO % da
composigic do dcido acético na fase de vapor, corresponde a forma
dimera. Talvez este fato, somadoe a correg¢io do gas para pressio de
I atm, justifique a discrepancia entre o nosso valor de
bvapHmCCH3COOHD e o de Cox e Pilchers?,'que cofrigem o valor expe
rimental para o caso do vapor de dcido acético ser ideal. Como ja
foi méncionado antes, nosso dado € concordante com o valor 39,8 kJ

-1

mol ™" % dentro do erro experimental. Uma estimativa do desvio da

idealidade para este adcido na fase gasosa [CHBCOOH Cg>xl foi pog

sivel através do ciclo:

(AH

CHECOOH Cg, idealDd > CHQCOOH (g, reald
¥ : : = A

1 i

(62,3 * 0,40kJ mol’ C36,81 % 0,77>kJ mol~

CH_COOH 1y

sendo AHi = “entalpia molar excedente®”. Pela lei de Hess,
AHE = - {18,858 + 1,12 kJ molhi. E a variaqgo de entalpia envolwvida

1

- C12,4 % 1,1> kJ mol . Aqui,

n

na dimerizacgio, AHmCdimerizagﬁoD
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os erros das grandezas AHi e AHmCdimerizaqﬁoD foram tLambém calcu
lados da mesma forma que‘os erros para AmmHngD.mostrados na ta
bela 5.2, sendo neste caso, com base no ciclo termodinadmice en
volvendo apenas o a4cido em questio. Este valor de entalpia de dime
riza¢io corresponde a formag3o de duas liga¢@es de hidrogénio, que

A titulo de ilustragio podem'ser mostradas através do esgquema:

O0...HO

= N
H3C~m-C C~u—CH3
\\\\H 045;?

“ o a

. -1 ' _
Cu seja, = 6,2 kJ mol ~ para cada uma, sendo este valor concordan

) 28
te com o esperado para estas ligagOes
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6. CONCLUSZES

Tendo em vista os objetivos propostos e os resultados ob

tidos, este trabalho pode ser resumido nos seguintes ponbtos:

i2

22

)

Observando-se os dados da tabela C4.2), verifica-se gque as me
didas de vaporizag¢io mostraram-se suficientemente precisas.
Nos sistemas estudados, nem todos resultados obtidos foram

precisos como se pretendia inicialmente, como pode ser visto

na tabela (5.2)., na qual observa-se pequeno valor de ammHng)

'

ac passo gue o erro correspondente € grande. No caso do acido

acélico encontrou-se resultado vidvel. Talvez em sistemas com

‘interactes mais fortes, esta técnica Ccalorimetrial) seja inte

ressante.’

Observando-se também as tabelas (5,12, (8.3 e (B.4) vwverifj

: ' E,. . :
ca—-se que o erro do ajuste para AvapHmmexD'é bem maior que o

de A H(mixD para o mesmo sistema. Daf, neste caso, a fun
- vop m .

cEo excedente nIo nos parece viAvel para descrever guantitati
vamente tais sistemas.

Portanto, com base nos pontos acima, € nossa crenga gque

os dados termoquimicos obtidos neste trabalhe e as as equagfes pro

postas, descrevem com razoavel precisio o sistema correspondente.

E como ja foi mencionado, cada um dos sistemas Cmisturas binirias)

quando na fase gasosa, praticamente nio deve apresentar concentra

¢80 apreciidvel do aduto; e & dificil supor gue esta afirmagio n3o

seja

verdadeira, wvisto que © nosso erro experimental para cada
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componente das misturas fol menor que o© da literatura para o
componente correspondente. Assim esses resultados contribuem para

os objetivos propostos, pelc mencs de forma qualitativa.
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