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RESUMO

0 ealor de diluicac & utilizado como fonte de sinal anelftico ter
mozdtrico en dois procedimentos no desenvolvimento de zwétodos a-
nal{ticos. A eparelhagen empregads se assemélha 2quela utilizadas
pela entalpimetria de inj@gaﬁ direta. Resultados experimentals

mogtram que os procedimentos de diluiq@@ diferentes levam a -
sultados snalfiticos distintos.com respectivas vantagens e desvan-
tagens. (s sigtemas dgua-etanol e dpuas-acetona sao estudados pe-
los dois procedimentos e os resultedos demonsiram que 0 calor de
diluicao pode ser utilizado satisfatorismente como fonte de sinal
snalftico. O deido eloridrico, por razbes experimentais, 4 estu-
dado somente por um dos métodos que fornece bons resultados para

determinagoes feitas em altas concentracoes do Adcido.
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ABSTRACT

The heat of dilution is used ss & source of an analytic
signal by two procedures, in the development of gpnalyticml
methods., The ampparatus employed 1lg similar to that of direct

injection enthalpimetry. Experimental data show that different

dilution procedures lead to distinct analytical results, with
respective advantages and disadvantages. The systenms water-
ethanol and water-~acetone are studied by both procedures and

the results demonstrate that the heat of dilution can be used as
a sactisfatory anslytical signal. The hydrocloric acid, for
experimental reamsons, is studied only by one method, wich yields

good results for determinations in high concentration.



Capitule I

INTRODUCAO

Uma aolug%o poede ser definide come uma mistura, de duas
ou mals espéeies quimicas, que resulta em um sisteme constituido
de uma sé fase. As limitagoes, causas e efeitos da formagao  de
tal sistema dependem da natureza das substancias envolvidas na

sue constituigao. Dentre os efeitos observados durante a formagao

de ums soluggo ¢ de particular interesse para este trabalho, ague
le denominado de calor de solugac ou calor de mistura. Tal fendme
no, observado como resultado das diversas inter&g5es entre as eg-
péeies constituintes da solugao, ¢ tratado termodinamicamente, em
primeira apreximaggo, introduzindo~ge o conceito de eolugaﬁ ideal.
Para solucoes reais, onde se observam desvios da idealidade,o tra
tamento ideal é utilizado como referénciam, a partir do quel se PO
de coneluir sobre as propriedades de tais aolug%eﬁ.

0 tratamento termodinfmico que se segue, como € de inte
resse pars O presente trabalho, serd restrito a aoluQSes bindrias,
nas gquaies os seus constituintes serao designados pelos ndmeros 1
e 2. Qualquer referéncia especifica a uma funcao ou parametro
termodinamico de um dos constituintes serd designada pelo subscri

to 1L ouw 2.



I-1l, Calor de Solucao Ideal

Uma solucgac ideal pode ser termodinamicamente defini-
da como aquela na gual & atividade de cada um de seus constituin-
tes € igual A sua fracao molar na solugmo, sobre tode a faixa de
eomposiqgo e sobre faixas de temperatura e pressao diferentes de

zero (1). Pode-se entao escrever, para o constituinte 1

i £]
a; = e = Xy {(1.1)
i

onde ai é a atividade do constituinte 1, assumindo-sge o comporta-—
mento ideal; fi & fg @go, respectivamente, as fugacidades do cong
tituinte na solmgga @ purc, assumindo-se o0 mesmod comporiamento; e
X, Bua fracao molar.

A fugacidade de uma substéncis em dols estados é rela-

cionada com m sua energis livre molsr nos dois estades por

O
£y

o o fl

Gl - Gl = RTln | e = RT In &y (1.2)
onde gi é a energia livre de G(Gibbs parciasl molar do constitulnte
en wp estado qualguer, Gg ¢ a energia livre do constituinte puro,
R a constante dos gases e T a temperature absoluta.

De (1.1) e {1.2) pode-se concluir, psra & formagac  de

uma solugac gue

530 - 6) = BT In x4 (1.3)



e, analogamente, para ¢ constituinie 2,
@g‘i - Gg = BT 1ln x, (1.4)

A variacao da energia livre de Gibbs devido a formagao

de uma solugao ideal(éﬁs’i) é, portanto

2(@2*1 - 63) (1.5)

onde n, e n, sao os nimeros de moles dos componentes da 80lucad.

Subatituindo-se (1.3) e (1.4) em {1.5) tem-se

NGB = RT(ny1n x; + nyln x (1.6)

o)
onde AG3'1 & & energia livre de Gibbas de formagao de uma s0lugao
bindria ideal.

A entropla de formacho de uma solucho ideal(AS®'*) pode

ser encontrada pels seguinte relacao termodindmica

oa&@&,i
aT P,x

AsBrt . . ( (1.7)

onde x representa a composigao da solugao ¢ P a pressao .

De (1.6) e (1l.7) conclui-se que

;ﬁsg’i = wﬁ(n&ln Xy + ngln kz) (1.8)



0 calor de formagao(AH®'1) de uma solugdo bindria ideal

pode ser dado pels egu&ggo
AuS Y = A% E o1 As®ed (1.9)

Utilizando-se das expressoes (1.6) e (1.8) pode-se observar gque o

calor de soluggo, assumindo~-se um comportamento ideal, é

AE®L . o (1.10)

Tal resultado provém certamente do fato de gque a ean@iﬁ&ragéo da
formacac de uma salug&e ideal necessita da hipdtese de que, entre

og seus constituintes, nac exista interaggea de espéeie alguma .

I-2. Calor de Solquo nao-Idenl

Para aclquas reais, cujos constituintes neo pusguan
atividade igual & sua fragao moler na solugao, é conveniente def}

nir o coeficiente de atividade(Y) de um componente como
&
J, = S - (1.11)

sendo 31 o coaficiente de atividade do constituinte 1 e, tanto 8q
como xl,éefiaidas no item (I-1). Utilizando-se o tratamento ide-
al como referéncia para o processc de formecac de uma smlug%@g pe

de-ge representar as alieragoes nas propriedades das solugOes nag-



ideais, como desvios do comportamento ideal.

0 valor do coeficiente de atividade mostra a extensao
de tais desvios, desde peguenos, quandcgé aproxinmadanente igual
& 1, até grandes, quandox difere, consideravelmente deste valor,
para mais ou pars menos. Aplicendo-se a equagao (1.11) em (1.2)

para ¢ componente 1 tem~se que
8
&Gl = n,RT 1n x; + nyRT ln\gl (1.12)

onde AG? é a vari&ggo de energia livre devida ao componente 1

quando de fermag&e da solucao nao~ideal. A energia livre total

de formsgao da solugao(AG®) serd

AGP = RT(ny1n x; + n,ln xa) + RT(ﬁllnx 1 ¥
« nyln¥,)  (1.13)
Obvservando~-se a axprassgo {1.13) pode~se definir o termo ”funqga
de excesso" para representar a parte da exprass&o de gqualquer fTun
cao termodinsmics, que é acrescida &quela proveniente do tratamen-
to termodinamico, que assume O comportamentc ideal pare wma solu-
¢ao. No caso da energia livre, por observacao das equagoes (1.6)

e {1.13), tem-se gque
AGS = RI(n)In 4 + nyin¥ ) (1.14)

onde Aﬁz ¢ a energis livre de excesso.



Das equagoes (1.7) e {1.14) pode~-se encontrar a varia-

ca0 de entropia de exceaso(ﬁsz) como sendo

ﬁlng Elng
ASS = ~RUin, % 1
P,x

+ n
AT 2 a1

+ R(nl}.ng 1t nglngz) (1.15)

Utilizando-se da equaggo (1.10) e da definicao de fun-

cao de excesso temos que

Agz = A% (1.16)

ondezﬁﬂz é o calor de solugao de excesso.

Das equacoes (1.9), (1.14) e (1.1%) conclui-se que

AR® = ~RT? ny

1 Y.
g 0 1) (1.17)
?,X

o + By >

onde AH® & o eslor de solugao nao=-ideal.

Ao calor de solugao nac-ideal, dd-se também o nome  de
calor integral de solugao, em razao do fato de que ele representa
o efeito total observado, desde a adicao da primeira guantidade
de um constituinte purc em outro que se encontra também puro, até
se completar a farmagQG da solugao, cORm & adigﬁo da dltima parte
de um constituinte puro & uma solugaoc de c@mp@%ig%ﬁ 4 préxima da
final.

0 galor integral de solugao é resultedo, como eviden -



ciam as equacoes (1.10) e (1.17), da nao idealidade das solugoes
reaig. & nao-idealidade provém dos diverses tipos de inter&ggea
qus podem ocorrer entre os constituintes em solugao e pode ser
tratada através de modelos apropiados. Quando os constituintes
de uma solugso sac formados de moléculas apolares, a atragao moleg
cular gue determina o calor de aolu9§0 é devidas somente a atuagaa
das forcas de London(®) existentes entre dipolos instantaéneos e
dipolos instantaneos induzidos. Para aeluQSaa de constituintes

polares e idnicos, os efeitos de int@ragﬁe entre dipolos permanen

tes, fon-dipolo e & formacao de pontes de hidrogénio, podem  ter
um papel fundamental na determinaggo de calor de molnq&o. Estas
interagGes sa0 particularmente encontradas em solugoes  aquosas,
nag quais gao diffceis de serem %totalmente previstes através de
modelos simples. Wesmo para a dgus pura, ¢s modelos se diversifi
cam(3) na tentativa de se explicar as propriedades de tais  solu~
ggea sem, contudo, serem completamente satisfatérios, permanecen-
do; o ecalor de diluigao, como uma grandeza diffcil de ser previg-

e teoricamente.

I-3. Calor de Diluicao

0 termo *diluigao” estd relacionado com & definigao, pa
ra uma soluggo bindria, de um solvente e um soluto pols O seu em~-
prego geralmente implica em ume alteragao da composigac da solu—
ggo na gual a fr&q%e molar do solvente sofre um acréscimo em re-

lacao agquela inieial. A di®tincao entre soluto e solvente &, con



tudo, arbitrdria, podendo ser definida em relagao & guantidade
relativa de cada componente. Atribui-se, entao, a gqualidade de
solvente #fquele presente com maior fragﬁo molar. Quando um 608
constituintes é 1f{quido e o outro sdlido ou gasoso, o primeiro ¢
designadc como sclvente. FPode-ae, porém, interpretar ¢ termo "di
luigAo" como uma alteragao da composigao da solugao devido ao au-
mento da quantidade de somente um dos componentes, independente-
mente, de sua classificagao como soluto ou solvente. Este procedi
mento § dtil em solugoes de comstituintes 1iquidos, misciveis em
gualquer propargga, onde & definiqga com base nas quantidades re-
istivas se torna difieil, em virtude da variagao da composicao da
solugao. O presente trabalho, adotou este dltimo critério em re-
lacao & dgua, constituinte de todas as solugces bindrims estuda-
das.

& vari&g%w de entalpia observada no processo de dilui-
ggm, recebe o nome de calor de diluigge. BEate fendmeno pode ser
tratado, termodinamicamente ¢ de maneira empirieca, utilizando~se a
equacao (1.17) e supondo~se um aumento da quantidade do constitu-
inte 1 deade ny até ni, permanecendo © nimerc de moles do consbie
tuinte E(na} inalterado. Para & nova solugac tem—-se gue o calor
de ﬁ@luqianﬁ&‘) é

3 )
pind din b,

ﬁﬁae = RT2 :
o e nlwmwmmm + 71 2
4T aT Pyx*

(1.18)

0 calor de diluicao(AE®) serd entao



AR = AE® - AHS (1.19)

Substituindo-se as egquagoes (1.17) e (1.18) em (1.19) tem-se

3
AHd = --RTQ nt alng 1 - T w
1 AT Pyx' N\ oag P,x
3
%lng %ln.x
- n, (_.____....2_) _€ 2 ) | (1.20)
AT P,x" AT P,x

4 equacac (1,20) moskra que o calor de diluigao é tam~

bém funcac da nac.idealidade de uma solugao e reflete, portanto,
as int&ragaea gque passam & ocorrer com 0 auxento da quantidade de
um dog constituintes. Naturalmente, o efeitc total de variacao
de entalpia, dependerd da camposiggo irlcial e da final pars &,
qual a salugge ¢ levada pela diluicao, 4 intensidade segundo &
qual as interag@as passam a ocorrer, Jepende da quantidade do agm
te gue ag efetua. Certas interaqgea passamn a ocorrer somente a
partir de uma determinada composigao, o que faz maig critica a de
pendéncia do calor de diluigao em relegao & composicmo inleial e
final da s0lugmO.

Ao se aumentar continuvamente a frag&e molar de um cong-
tituinte, & grandeza do calor de diluiqao tende a diminuir até se
tornar desprezivel. Tal situacao é denominada de diluicso infi-
nita e é devida ac fato de que as interacoes entre a quantidade
do constituinte adicionado e a aaluggo, bastante diluida, nac gi-

ferem, apreciavelmente, dagquelas existentes no prépioc constituin-

te puro.
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I-4. Medida do calor de diluicao

Os valores experimentals para ¢ calor de dilui@go podem,
en principio, ser obtidos de duas maneiras distintas: medidas

calorimétricas diretas ou utilizando-se da eguagao

d d aAﬁﬁ
AH® = AGY = T | meerree (1.21)
2T P
onde AHY & o calor de diluigeo, A&& a energia livre de diluigao

T é s temperatura absoluta. A dependéncia de energim livre em rg

lac@o a temperatura pode ser encontrada através de medidas da pres
gao de vapor da solugao em védrias tempersturas, antes ¢ apls  se
efetuar & diluicasc. Aldm da dificuldade de det&rmimaggo da prege
sho total e das pressoes parciamis, em solugoes de  constituintes
voldteia, através da cempoaiqgo do vapor; medidas bastentes exs~
tas da energia livre, levem a erros relativamenie grandes ao sge
determinar o calor de diluigge. Estes erros sao devidos aoc tipo
de ralaggo entre Aﬁﬁ aaﬁﬁd, que faz com que, uma incerteza na de-
terminacac de &ﬁd, acarrete um erro muitss vezes maior no valor
de AHY, Por estas razoes, as medidas do calor de diluicho,de ma-
neirs mais frequente, sao cbtidas de forma mais prética, aiata

@ precisa, albavés de medidas calorimétricas diretas.
I~4.1. Hedidas Calorimétricas Diretas Isotédrmicas.

A medidas do oalor de ailuiqﬁa podem ser feltas dire
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tamente de duas maneiras: adiabaticamente e isotermicamente.

De maneirs isotérmica, o calor de dilui¢amo pode ser me-
dido com a utilizagac de um celorimetrc de Bunsen (4}. Este apa-
relho utiliza um liguido que se encontra parcialmente congelado
em torno de uma cémars onde se realizaréd a diluicao. A quantidade
de calor desprendida ou absorvids durante a diluicao causa & fu-
sa0 ou solidific&ggo de uma pequena guantidsde do liguido e uma
conseguente dilatagao ocu eontwagﬁa uo volume total do liquide, o

que pode ser determinado através de um capilar ligado & camera do

1{quido. Para determinagces termodindnicas, pode-se calibrar tal
gistema eletricamente, utilizando-se de uma resisténcia elétrica
conhecida, pela gual se faz fluir,por um tempo determinado, Ume
corrente também conhecida.

Cutros celorimetros isotérmicos tém sido descritos (5},
porém se apresentam poucc convenientes para se obter medidas gue
se destinam, nac a0 conhecimento termodinamice do calor de dilui-~
an, mas a obteng&o de um sinal enalitico que possibilite @ de~
terminacao da composigao da solugao e que, portanto, exigem uma

grande praticidade de operagao instrumental.
{=4.2. Medidas Galorimétricas Diretas Adiabdticas.

4 determinecac do calor de diluicso de forma adimbdtics,
baseada no auxento ou decréscimo da temperaturs do interior de um
frasco termicamente isoladc, apds a diluicso, apresenta~ge de ma~

neira mais conveniente para a obtencac de um sinal analitico,pois
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tal método utiliza aparelhagem relativemente simples, de!fécil O
peragﬁa e gue pode fornecer medidas de boa precisac.

Basicamente, a aparelhagem necessdria para se conhecer
o calor de diluicao se resume em: recipiente termicamente isolado,
termdmetro, sistems de adigac do diluente,sistema de agitagao,sis
tema de termostatizacao entre diluente e solucao. Caso se +trate
de medidas termodinimicas, necessite~se tambédm de um sistema de
celibracac, geralmente do tipo elétrico, como descrito anterior-
mente. BEm termos de obtengao de sinais analf{ticos, contudo, este
dltimo componente nao se faz necepsirio, como se verd pesterior-
mente.

Qualguer recipiente utilizado em estudos calorinétricos
adiabdticos de reacoes em solugao, pode ser empregado (6).Um frag
co comum de Dewar, por exemplo, pode fornecer bons resultados pa-
ra medidas tomadas raplidamente, nes quais as trocas de calor con
o meic ambiente sao peguenas. Certos cuidados devem ser tomados
guando se trabalha com lfquidos muito voldteis e de baixo calor
de diluig&é, pois em tais circunsténcias, a evaporagac ou conden-
gacao dos vapores poderd ocorrer, como consegueéncia da &lter&gQQ
da composigeo da solucae e simulténea variacso nes pressoes de va
por dos componentes da aolmg%o. Este fendmeno pode causar wma ab
aargﬁe ou lib@ragga de ecalor, em gquantidade equivalente aquels
proveniente da diluicac. Para se evitar tal fato, ¢ desenho do
recipiente, no gual se efetuard a diluigﬁog deve ser tal que o eg
paco para o vapor seja eliminado (7).

0 termémetro, age como indicador de alteracoes energé-
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ticas no calorimetroc e aquele que tem sido utilizado com meior
frequéncia é o termistor, em substituicao a outros menos  sensi-
veis & de vérias outras desvantagens. Um termistor, é um semni-
condutor construfdo de 6xidos metdlicos cuja resisténcia elétrice -
varia grandemente com alieracoes da temperatura (8). O usoc de
termistores como sensores térmicos, provém de suas indmeras qua-
lidades, dentre as quais se destmcam,a sua altia sensibilidade e
precisao (9), alta velocidade de resposta & variagces de tempera-
tura, seu pequeno tamanho e conseqiente baixas capacidade calori{fi
ca., Estudos sobre a modificacao das carscteristicas dos termis-
tores com 0 seu envelhecimentc, tém demonstrado & sus boa estabi-
lidamde {10). Possuindo alta resisteéncia, o efeito Joule de eagque-
cimento,produzido pela passagem de corrente do circuito de medida,
torna-ae desprezivel.

Fara se npedir s variaqﬁa de resisténcia do termistor com
a temperatura, utiliza-se geralmente um circuito bastante simples
denominado de ponte de Weatstone que acoplado a um regisirador po
tenciométrico pode fornecer medidas bastante precisas (9). & va-
riacao da resisténcia do termistor e da tensac de saide du ponte
de Wheptstone devido a &ltaraqgea de temperaturs, n&o sac linear-
mente dependentes para grandes variagges de temperatura. De unma
maneira geral, a variacac da resisténcia e a tensso de safda  do
girculto sao fungaes lineares, com um err¢e de aproximadamente 1%;
de variacoes de temperstura da ordem de 0,5 K (11).

0 diluente pode gser adicionado de vdrias formas: encap-

sulado em pequenocos recipientes de vidro que podem ser gquebrados -
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no interior do frasco de ﬁiluig&c; por injegﬁo, com 0 diluente ex
terno ao frasco; por injegﬁo, com o diluente internoc e en contac-
to térmico com & aoimg&oa 0 primeiro modo tem como inconveniente
a falta de praticidade, pois seriam necessérias mpermgges demora-
das e tediosas de empacotamento e, também, a reprodutibilidade da
guantidade de liquido adicionada seria diffcil de se conseguir.
Além disso, a quebra da cdpsula pode causar umna 1ib@ra§§o de c¢a~
lor, sendo necesgdrios, &ntgc, culdados especiais com a sus coOng-
tru§§0s 0 segundo modo, necessita de que os frascos contendo die
luente e aoluggo, egtejam presentes em melo termostatizado para -
se evitar erros devido a diferenca de temperatura entre eles.

0 terceiro método & mais adeguado para ser utilizado com fipali-
dade analftica por ser bastante prdtico e dispensar o uso de  um
termostato, pois os liguidos, estandc em contacto térmimcgentraraa
em equilibrio apés um tempo relativamente curto, tornsndo o erro
acima citado, inexistente. Neste método, uma serpentina ou 1RE
pipets imersas na golugﬁe podem ser utilizadas. Caso se deseje e~
fetuar uma grande diluigso, a posicao do diluente e da golugao po
dem ser trocadas gem dificuldades. A utilimaggm da serpenting, ge
ralmente construida de polietileno (12) apresenta a vantagem de
possuir uma rdpide termaﬁtatizaggo devido a sua grande superficie
de contacto, porém, areprodutibilidade de aﬁigﬁc fica, por aate
mesmo fato, comprometida, além do que, & capacidade calorifica to
tal do sistema 4 sumentada pela guantidade relativamente grande
de material de serpentina. A plpete ipersa, guase sempre faita

de vidro, com o diluente acumulado em seu bulbo, de menor super-
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ficie de contacto, leva mais tempo até a termostatizac@o, porém a
reprodutibilidade de adicao é melhor e a sua contribuigac & capa-
cidade calorifica do sistema € menor permitindo medidas com ume
maior sensibilidade.

Antes e apds a adigao do diluente & solucéo, uma boa a-
gitag&o deve providenciar a homogen&izagao térpica e material dos
constituintes do recipiente, possibilitendo medidas meis precisas
da variag&e de temperatura. A ugitagao pode ser conseguida com @&

parelhos mec&nicos ou com agitadores magnéticos, sendo que estes

$1timos sao mais prdticos. BEm gqualquer uma das opgoes, deve-se
tomar cuidadc com o efelito térmico proveniente do movimento dos
agitadores e de atrito com a superficie do reciplente, no caso do
megnético. GCeralmente, tal efeito é desprezivel em relacso & ve-

rimcao térmica que deve ocorrer em fungao da diluigaoc.

i-4.3. Fatores de Imprecisac na Medida do Calor de Ri-

1mig§0a

A medida calorimétrica adiabdtica do calor de diluigao
estéd sujeita a vdrios fatores de imprecisso. A troca de caler com
com 0 meio ambiente pode causar sérios errcs; para evité-los, um
igolamento térmico eficiente deve ser providencimdo ou, na pior
das hipdteses, deve-se ter um conhecimento guantitative da troca
térmica, que permita futuras correcoes.

A temperatura, pode exercer influéncis em parametiros ex

perimentais ou diretamente sobre o valor do calor de dilwig%@. Em
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r@laqgm 808 parametros experimentais, a temperatura pode exercer
influéncia sobre as quantidades de diluente & solugao utilizadas,
devido & dilatacac térmica, caso estas sejam medidas  volumétri-
camente. A intensidede da troca térmica entre ¢ recipienie e 0
meio ambiente é um fator que depende da diferenca de temperatura
entre os dois locais. Diferencas térmicas pequenas levam a re-~
sultados mais precisocs. Ainda aobre parﬁmetroa experimentais, a
temperatura em que se efetua a diluiggo, deternina & sensibilida~-

de do termistor, como se pode notar pela equaqﬁ@ que representa

g sua sensibilidade(8) {9)

kB

{(1.22)
4T°

8 =
onde & é a tensao aplicada na ponte, B é um parémetro caracteris-
tico do termistor e T § a temperatura absoluta. Variegoes da sen
sibilidade sa@o observedss para alteragoes relativamente grandes
ds temperatura na qual se efetua a diluigao.

0 ealor de diluigao Qkﬁd) pede ser expresso, termodins-

micamente, pela expressao

L] v
1

onde Gp 8 a capacidade calorifica a preaaﬁo constante da @0lu@§ﬁ
regultante da dilaig&o. Un efelto da temperatura sobwre o valor
de Cp, reflete~-se diretamente na grandezs do calor de diluicao.

Para a maioria dos sistemas, porém, ele difere muito pouco en
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faixas estreitas de variscao de temperatura. Por exemplo,para uma
solugao dgua-etanol com titulo em masse de 48% em relacgao ao 4l-
cool, a variagao média de ¢, observada no intervalo de 296 a 314K
4 de um aumento aproximadamente igual a 0,3% por grau.

Outros fatores de imprecisac, como a variagao da tensao
splicada no circuito de medida, efeito de atrito do agitador mag-
nético e reprodutibilidade da capacidade calorifica de recipiente

de diluigac, sao facilmente mantidos sobre controle..

I-5. Uso Analf{tico do Calor de Diluicao.

Op métodos termométricos de andlise, de uma memeirs ge-
ral, tiversm um grande avango apls a difusdo do uso do termistor
como sensor térmico, desenvolvido no infcio da década de 40. Dea~
de entgo, guase todo fenbmenc térmico, envolvendo uma gapéeie gue
e deseje determinar e gue libere ou absorva uma guantidade de ca
lor, pode ser utilizado na andlise termométrica desta papéeie, Na
maioria dos casos, o fendmeno éuma reacdc quimica. Através de
uEs. reag&o, uma espécie pode ser determinada, comumentie, de dussg
maneiras diatintas: por titulaqao termométrica ou por entalplime-
tria de injegéo direta.

A determinacao por titulacso termométrice consiste na
adigho de um reasgente em um frasco adiabdtico, que contém a solu-
géa da espdcie a ser determinada. Pode-se anctar a temperaturs &
pés cada adigéo conhecidm do reagente ou seguir a sua variagao

com 0 uso de um registrador. Ao se esgotar & guantidade de titu-
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lado presente, ocorre uma variacao térmica diferente que indica o
ponto final da titulagao. O conhecimento da concentracao de rea-
gente e da reag%a que este promove com a espécie a ser determina-
da, leva ao conhecimento da sua eoncentr&gaan

0 método de entalpimetria de injeg&o direta -onsiete en
se adicionar, também em um frasco adiabdtico, o reagente em gquan-.
tidade fixa @ em excesso, sobre a soluggo que contém a espécie
a ser determinada. A v&riaggo de temperatura resultante da rea-
gao é proporciomal & guantidade da espécie presente. Comumente ,
(12) utiliza-se de curvas de calibracdo obtidas com solugdes pa-
drao da espécie a ser determinads.

0 calor de diluigao n&o provém de ums reacao quimica,mss
sim de uma série de interacoes consideradas fracas. Porém, foil
demonstrado (1.20) gque ele pode ser funceo de gquantidade da  uma
eapécie presente em &01&@%0, guando da sua diluig%a ¢ portanto u-
tilizado como fonte termométrica de sinal analitico.

A auséncia de uma estequiometria definida gque determine
o calor de diluigao exclui a titulacsc termométrica como téenica
de aproveitamento analitico desta grandeza. 4 entalpimetria de
injggﬁo direta, contédo, pode ser utilizeda através da eanatrug%@
de curvasg de calibragga com paﬁrgea submetidos a um procedimento

de diluicac reprodutivel.
I-5.1. 4plicagoes Analfticas do Galor de Diluicao.

Em 1917, Richmond e Merreywether {13} publiceram um ar-
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tigo descrevendo um método de determinagao de dcido sulfirico, bas
seado no calor de diluicmo deste deido em dgum. Os autores a-
tribuem & idéia a C. B. Howard que comunicou seus resultados ao
Finasbury Technical College Chemical Society em 1886. 0 nmétodo é
muite simples. As medidas ds variagao de temperatura proveniente

3 ge dcido em 400 g de dgus, contidos no inte=~

da diluicao de 5 cm
rior de um frascoe de Dewar, sao tomadas com o uso de um termdmetro
de mercirio. Devido & grande v&riag§0 de temperatura e S peguena
guantidade de dcide, a termostatizaggo dos dois liguidos nec me-
receu atengao doa autores. Na faixe de 92 a 98% em massa, o teor

de dcido pode ser calculado com 0 useo da equagge
G = 100 - 7,6 { 3,994 - R ) (1.24}

onde ¢ 6 o titulo em massa do dcido sulférico e R 6 a variagao de
temperatura apés & diluicgéc. Os resultados estao em boa concor-
daéncia com o método volumétrico.

No ano de 1975, Hagedorn e Peuschel (14) no seu artigo
descrevendoc a apli&ano de um sistema termoméirico ne endlice de
substancias em alta cancentrag%o, uwtilizaram-ge do caloy de di-
luigeo como sinel asnalftico, na determinacao de solugdes concen-
tradas de cloreto de sddio e de etanocl. O sistema é sutomdtico e
utiliza~ge da aparelihagem denominada "Auto-analyser® de inddstris
Technicon. Os autores demonstram gue nas faixss de 160-240 g@lm&

de cloreto de sédic e 40-60% em volume de etancl, as  respostas

sac lineares. A precisso obtida em cada ume das determinagoes &



20

de 1,1 g.17%

a O, 3%,

Em 1978, encontram-se publicados dois artigos bastante
semelhantes (1§“16}¢ Um deles, de Tep e Brum (15), descreve a
aplicagac do mesmo aparelho descrito por Hagedorn e Peuschel (14),
na andlise do teor alcodlico de vinhos através do calor de dilui~
cac. A precisao conseguida pelo método é melhor que 0,1%. 0O gi-
nal termométrico provém da diluigso de ume solugao preparada com
790 g de perclorato de sddio, 300 cm? de etanol e dgua suficiente
para 1 am> de solucao. Tal diluicao é um fendumeno endotérmico.
Uma termostatizacao de 10,001 K se torna necessdria, entre & a~
mostra e & solucee, pars determinagtes com a precisac indicade.
O0s resultados estao em concordancia com ¢ mébtodo picnométrico.

0 outro artigo, de Dupont (16), descreve ¢ meamo apare-
lho e sua utilizag%o na &@terminagge de soluqaea alcodlicas de cop
centracao eleveda. No artigo, existe um estudo mostrando gue pe-
guenas guantidadeg de vdrias substéneias pao interferem conside~
ravelnente nas dﬁ%@rmimagaes. A ﬁeluqam de perclorato utilizada
é preparada com a diluigaoc de 380 g de perclorato de addio em 1

dma de solugao. A velocidade de andlise ¢ de 20 mmostras por hora.

T-%.2. Teoria do 8inal Térmoméirico do Calor de Dilui-

a0y

Baseando-ge ne equacao 1.20, pode-se egerever simplifi-

cadanente

A% = £(C) (1.25)
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ou seja, 0 calor de diluigﬁo@&ﬂd) pode ser funcao da concentragaoc
¢ de uma espécie gque se deseje determinar, presente em uma golu-
cao bindria. & naturezae do sistema bindrioc, determina a expres—
sao de £(C) e também a faixa de concentracao para & qualf&ﬁd é
uma fungao biunfvoca. A expressao de £(C) depende também do tipo
de diluiggo a gue & submetido o sistema, podendo ser totalmente
diferente para procedimentos de diluigga distintos, que favoregam
um ou outro tipo de interacao entre solutso e solvente.

A variaqgo de temperatura proveniente do calor de di-
1uig§0 depende da capacidade calori{fica, & presszo constante, to-
tal do sistema resultante da diluic¢ao. Pode-se escrever, consi-
&aranﬁewsé g capacidade calorifica total(Cg) constante com & tem
peratura, gue

Axd

t
Y

ATd e (1.26)

G
onde Td é a vari&ggo de temperaturas proveniente do calor de di-
luicac. 4 capacidade calorifica total pode ser dividida em duas
partes: uma referente Asolugao (C;) e outra devida ao recipiente
e artefatos utilizados na diluigéo e na medida do sinel (Qg)n Por

t&ﬁ tgg p(}d@ ﬁe @ﬁ(»r@ Ve
C 1@2

0 valor de Gg é facilmente mantido constante se cuidados experi~

mentais forem tomados nd sentido de ge utilizar sempre de proce-
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dimentos que promovam a reprodutibilidade do contacto da s0lugao
com as partes componentes da aparelhagem de dilmigﬁo e medida 4do

sinal. A capacidade calorifica final da aolugﬁo(ﬁi), contudo,
depende da concentracac final para & qual ela é levada pela die
1&1@50. Je a mesme guantidade de solvente for adicionada no pro-
cedimento de &iluigaa, Cg dependerd de C, & cancantracae inicial
da espéecie a ser determinada, pois cada conc&ntragﬁo iniciael, de-
terminerd a final.

A vari&gﬁo de temperatura é, portanto, dependente de

dois parametros, AHY e Cg, que sao funcoes da concentracao da es-

pécie & ser determinada, ou seje

Aty = £ K&,C;) (1.28)
Consequentemente, AT, pode ser funcao dests concentragao

Aty = £1(C) (1.29)

A expressao de £'(C) nao deve ser simples, principalmen
te pela dependéncia simulténea ﬁ&ZLHd e G; . Sendo dependente do
calor de diluig%m, Y variaggo de temperatura deve estar sujelts,
entre outras, @s influéncias dos mesmos fatores que determinsm s.
quels greandeza. Desta forma, o procegso de diluigﬁo deve alterar
a fungao £'(C¢) bem como a fasixe para a qual AT, & fungao biunivo-
ca da concentragac.

A dificuldade de se determinar teoricamente &  expres-
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sao de £'{C), por cause dos indmercs parémetros nela envolvidos ;
e a necessidade de praticidade reguerida por um método analitico,
fazem com que £'(C) seja determinada de meneirs mais conveniente
atravds de medidas experimentais obtidas com o usoc de padrges em
condicoes adequadas para a finslidade do método. Caso sejs ana-
liticemente Util, uma equacao empirica para £'(C) poderd ser de~
terminada em fung%o dos resultados experimentais obtidos ou, na
impossibilidade, o sinal poderd sempre ser interpretadoc grafica-

mente.

i-6. Objetivog.

0 estudo da aglicagQQ do calor de diluiqam COmO fonte
de sinal analitico termométrico constitui-se no malor objetivo
degte trabaslho. Apesar dos trabalhos recentes (14-16) utilizando
¢ calor de diluig§0 da forma descrita, novas tentativas podem for
necer resultados diverscs. As tentativas de aplicaggm analitica
gserao feitas sem & utilia&ggo de reagentes ¢ com 0 uso de apare-
lhagem simples e facilmente disponivel em laboratério.

0 estudo do sinal termométrico em relag50 a procedimen~
tog distintos de diluiq&o é um assunto naoc comentado em nenhum
dos trabalhos recentemente publicados. & objetivo deste estudo,
verificar a viabilidade de aplicagaso de dois métodos de obtencao
do sinal termométrico e compard-los gquanto aos resultados oonse-~
guidos. Em relagac & aplicagae analftica do calor de diiuig§@§

trés substéncias serao estudadas com a finalidade de determind-las,



guando presentes em aoluqaes aquosas: £tancl, 2-Fropsnons e feidoe

Clorfidrico.



Capftulo II

FARTE EXPERIMENTAL.,

4 medida do calor de diluicaso de forma direta e adiabd-
tica, como foi posto anteriormente {(I-4.2),apresenta-se mais con-
veniente pare utilizaqgo com objetivos puramente snaliticos. 0
sinal anal{tico proveniente do calor de dilnig§0 pode ser Iepreé-

gentado (ver item I-5.2) pela variaggo de temperatura do interior

do recipiente adiabdtico no qual se efetucu e diluicseo. A apare-
lhagem descrits nos itens seguintes, bem como os procedimentos de
obten§§0 do sinal analf{tico e a sua andlise foram oo empregados no
desenvolvimento dos métodos manuais de andlise de mtancl, acetona
e dcido clorfdrico, com base na variag%o térmica causads pels di-

luigac de solugoes mguosas destas subatdneias.

II-1. Métodos de Obtencaoc do Sinal Analitico.

Og dados experimentais, mostram a viabilidade ds apli-
cagao de dois métodos na obtencao da diluicho da amostra & ser
analisada. No primeiro (I), leva-ge a amostra & diluigao infini-
ta (I-3). Para issoc, dilui-se um volume fixo da amostrs em um
volume de solvente,tambdm fixo, mas suficientemente grande para
se consegulr tel efelto. No segundo (II), efetua-se uma peguens
diluigae da amostra, sdicionando-se um volume fixo do sclvente em

um volume constante, relativamente grande, da amestra. Deste pone-
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to para a frente, os dois métodos 28180 reapectivamente denomi-
nados: "métodolI™ e *método II".

Os sinais obtidos pelos dois procedimentos sao diferen-
tes pars & mesma amostra e os resultados obtidos sereo analisados

posteriormente para as substncias estudadas.

II-2. O Sistema Termométrico.

0 msistema gue permite obter a variaggo de temperatura a
pés a diluiceo da amostra anslisada € constituido, basicamente,
de trés partes:s cela de diluicao, circuito de medida da variagao
de resisténcis do termistor e sistema de medida e registro do si-

nal.
II=2.1. Cela de Diluigao.

A figure 2.1 ne plgian 27, permite visualizar os compo-~
nentes da cela onde ge efetua s diluiq&o da amoastra a sey anali-
sada. 0 frasco de Dewar utilizado tem capacidade nominal de 100
ml possuindo uma iampa,também evacuada, onde se adapiam o arranjo
do termistor e o sistema de adicao do diluente ou solugso.

0 termistor tem resisténcie nominal igual & 2200 ohms a
298 K e sensitividade aproximeda de -%54 ohms.Kml ne mesma tempes
ratura. Um tubo de vidro de 4 mm de didmetro externo, serve de
protaq%o para o termistor sendo que a parte sensivel deste se en-

contra imersa em mercirio, que facilita o contacto térmico.
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FPigura 2.1. Cala de Diluigao. A-serings de pldstico; B-frasco de
Dewar; C-pipeta com bulbe imerso; D-nfvel de 1fquido
equivalente a 50 cms; E-nivel de 1fquido da pipetsa;
Feagitador magnéiico; G~termistor; H-arranjo do ter-
mistor; I-fios de ligacao para o circuitoe da ponte de
W¥heatatone.
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A homogeneizaggo da solucac do interior do Dewar é fei~
ta com o auxilio de um agitador megnético Corning P.C.351 da Cor~
ning gless Works.

0 sistema de adigao constitui-se de umae pipeta devolu-
me nominal igual a 1,3 cm3 feita de vidro de baixo coeficlente de
dilatagao. Suas dimensces sao tais que o seu bulbo contendo o 1f
quido,que serd asdicionado na cela, fica imerso no liquide do sew
interior. Para carregé-la ou descarregia-la, faz-se uso de uma ge

3

rings de pldstico de 3 cm” de capacidade, presa & sua parte supe-

rior. Todo o sistema é firmemente preso & tampa do Dewar de for-
ma gque a sua retirada e colocagaoc nso altere a capacidade calos

ri{fica do sistema.
1I=2.2. Circuito de Medida da Resistencia do Termistor,

0 eircuito simples de ponte de Weatstone é utilizado na
medida da resisténcia do termistor. 4 figura 2.2 na pagina 29 ,
esquematiza este circuito. A ponte deVheatstone utilizada é da
marca Leds and Northrup Co., catdlogo n? 4760, alimentada por uma
bateria de O6xido de mercirio de marca Mallory, tipo M P 401 H Du~
racaell, fabricada por Ind. P.R. Mallory S.A.,Hancalpan, México.
A forca eletromotriz da batverim & de 1,345 V .

¥ontado com esta bateria e com o termistor, j4d descrity,
o circuito fornece ums variecao de sus tensao de safda igual o
6,5 mV por grau de variaggo da temperatura do interior da cels de

diluicao.
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Figura 2.2, Circuito da Ponte devheatstone. Rﬁ ¢ a resistencis do
termistor; Ry ¢ uma resisténcis varidvel utilizada pa
ra balancear a ponte; Rl @ Rz sac resisténcias fixas;
EQ ¢ o potencial aplicado & G representis a pcaigﬁm na
qual ¢ ligeds o registrador.

II~2.3. Sistena de Medida e Hegistro.

O circuito de wmedida, fornece um potencisl continuo de
safda, proporcional & vari&ggo de resistencia do termistor. Para
se medir este potencial, utiliza-se de um registrador potenciomé-
trico modelo SREG da Sargent-Welch Scientific Co. gue permite o re

gistro grdfico da variaceo de temperatura da cels de diluigac.

II-3., Método de Operacno do Sistema Termométrico.

Pare se obter o sinal analitico pelo método I, ¢ frasco
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de Dewar, limpo e seco com papel absorvente de bom gqualidade, é
preenchido com um volume adequado de dgua destilada s partir de
uwa bureta de 100 em® .

4 pipete, presa na tampa, exteriormente seca,lavads conm
a amostra e com & seringa parcialmente cheia de ar, é carregada
até a marca e, entga, succiona~se uma pequena guantidade de ar
gue impede & perds de amostra por difusao guando & pipeta 6 mer—

gulhada na dgua.

Pecha~ge 0 Dewar com a pipeta carregada e adapia-se o

arranjo do termistor na sua tamps, ligando-se o agitador magnée-
tico. Espera~se algum tempo para que uma possivel desigualdade
térmica entre a dgum e & amostra pomsa ser corrigids pelo contac-
1o térmico gque se¢ estabelece entre as duas. Dados experimentals
mostram que, para ums diferenca de % K, entre a tempersatura da 4-
gua e das solugao, se torna necessdrio um tempo de 1 minuto e 40
gagundos paras se atingir o equilibrio térmico. Este tempo é re-
duzido a poucos segundos para a cendigéo, na gqual,s amosire e 8
dgua utilizaeda, estejam presentes no mesmo ilocal pelo menos ha
BEE hors.

O registrador, praviﬁmente werado com 0 circulto exter-
no desligado, & ajustado quanto a sensibilidade (fundo se escala)
e posigao da penm. A posicac desejada da pena é obtide por meni-
pu&ag%o dos controles da ponte de Wieatstone e deve ser igusl a po
sigao de indicagac de zero do registrador. Nesta posicho, n#o e-
xiste potencial de safda do circuito de medida e a ponte de Wheat-

stone & dita balanceada.
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Liga-~se o controle de velocidade do papel de registro
¢ durante aproximadsmente 1 minuto e meio se obtém uma linhsa base.
A velocidade do papel utilizada em todas az medidas foil de 2,5 om
por minuto.

Adiciona-se a amostra, pressionando-ge o embolo da se-
ringe da pipeta de forma que o tempo necessdriopara esvazid-la se
ja de aproximadamente meio minuto. Variaggea grandes deste tempo
podem causar imprecisso na medida. A seringa deve ser esvaziada
ne sus totalidade, sendo gque a quantidade final de ar, apbs  fer
gido injetada, garante um transporte reprodutivel da amostra para
o diluente. Apds a adigac da amostra, obtém-sze durante mals um
minuto e meio, aproximadamente, uma outra linha base.

0 procedimento para se obter o sinal pelo método II é
eagencialpente o mesmo, trocando-se, apenas, as pusigaea da amog-
tra, que agora é colocada no Dewar, e da dgua que prenche a pipe-

ta .

11«4, O Sinal Termométrico.

Embors os sinais obtidos pelos métodos I e 11 sejam de
magnitudes Aiferentes, os registros gridficos obtidos 880 igusis o
suas andlises, idénticas.

A figure 2.3 mostra,ns paginas 32, os sinsis obtidos pa-
ra diversas ﬁanaamtraggﬁs de etanol pelo métcdo I. Para a obten-
cao destes sinais, carregou~se a plpeta com as smostras gue foram

3

diluidas em 60 om” de dpus destilade e o sinal medide em fundo de
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Figura 2a.3.

Sinais Termométricos Obti~
tidos por Diluicao de Solue
¢oes de Etanol de Vdrias Cop
cantr&q3e$¢
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% nV no registrader. 4s curvas A,B,C,D,F e I se referem a medi-
das tomadas pars smogtras de solques de etanol cujas porcenta=
£ens em mMASSH BaC respectivamente: 99; 80; 6%5; 55; 40 e 30 %. Po~-
de-ge observar que & linha base (a-b), obtida anteriormente a adj
cac da amostra, nao é horizontal, inclinando-se com o tempo. No
caso, existe una inclinagao poaitiva, no sentide do aumento da
temperatura do interior da cela. Este fato, provém da adiabaci-
dande incompleta da cela de diluiq§0 gque permite que haja troca de

calor entre esta e o meio ambiente. A4 inclinag§0 da linha base é

constante com o tempo, ¢ que faz mereditar que o trocs térmica si
ga a lei de Newton para trocas,envolvendo, significantemente, sape
nas cenﬁuggo @ radiagge do calor. & lei de Newton pode ser ex-
pressa pela equagac

dTl/ét e KT - Tl) W (2.1}

o
onde t© & o tempo, K € o coeficiente de resfriamento, Ty & 8 teme
paratura do interior da cela e TQ g temperaturs 4o melio externc.
Na guantidade w, estao representados os efeitos joule de agueci-
mento e o da agiﬁ&ggoa

Observado~se, atentamente, a figura 2.3, nota~se que as
linhas base obtidas apbs a diluigao, mudam de inclimag§0 em rela-
cac Aguela de antes da diluigao(compare~se, por exemplo, a-b com
c~d}. Esta altaraqaa é tanto maiocr, guanto maior for s vari&g%m
de temperaturas devide m diluigac. Para solucoes dilufdas{sinal F)

as dums linhas 80 gquasge que paralelas. Este fato, confirme a de
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pendéncia da iﬁclinagae da linha bage en relag§0 a diferenca tér-
mica entre o interior da cela e o seu meio ambiente e também a hi
pbtese de que am @entribuigges devido ac efeito Joule e o da agi-~
tacao (w) sao despreziveis. Observe-se o sinal A da figura 2.3,
onde & temperatura do interior da cela, atingiu, apés a diluigmo,
o valor da temperatura exterior & cela e, entao, a linha base per
manece invaridvel com o tempo.

A mesma figura 2.3 mostra gque a temperatura 4o interior

da cela, durante um pequeno intervalo de tempo,apbs a diluig%@g

nao obedece & lei de Newton (intervelo g-c) e se sobrepbe a¢ va-
lor final, veriando de meneira nao-linear. Tal fendmeno, ¢ conhe
cido como “overshoot®, isto é, o registro excedeu ao sinal. Ho
caso dos sinais obtidos pelos dois métodos propostos, © Hover-
shoot" pode ser atribufdo ao fato de que a resposta do termistor,
sendo bastante rdpida, faz com gue o circuito perceba, primeira-
mente, & variagge de temperatura da aolugéo. Em seguida, ocorre
;1 tarmnstatizaggo da selagao com os componentes da cela, mels len
te, havendo um decréscimo ds temperatura que é, também, registra-
da. Qualquer variagao da linhs base, apds a termostatizacmo,estd
de acordo com a lei de Newton.

A ocorréncia do "overshoot® e do nao paralelismo entre
as linhas bases de antes e depois da diluiggoy seo fatores de im-
§re¢i$§0 nes pedidas do sinal obtido. 8Be ag iinhas base fopsen
paralelas, e ns auséncis do"overshoot", as medidas tomadas en
gqualguer pasiqgm, da distancia vertical entre as duas linhas base,

. : % g . .
serie proporcional & veriacao térmica ccorrida na cela. Come as



35

linhas bages Naoc sao paraielas, uma andlise wais trabalhossa e
torna necessdria para se obter medidas reprodutiveis. Esta and-
liss, mostrada na figura 2.4 da pdgina 36, estd fundamentada no
fato de que, durante o intervalo de tempo da diluig§0 e da ocore
réncia do "overshoot®, no qual a temperatura estd variando de ma-
neira nao-linear, a linha base oscila de sua inclinag%o inicial
atéd a final. A disténcia entre as duas linhas que melhor repre-
senta a variag§0 térmica ocorrida na cela, deve estar, entao, lo=-

calizada em algum ponto dentro do intervalo de tempo decorrente

entre o final de uma e o infcio da outra linhae base, apls o "over
ghoot", Os dados experimentais mostram gue ¢ melhor valor, com ©
qual se consegue uma boa reprodutibilidade, ¢ aguele tomado na me
tade do perfodo, no gual & temperabura nao é uma funcao linear do
tempo. Quanto maior ¢ esse intervalo, mais imprecisa se torna a
medida. Uma redugio deste tempo pode ser conseguida com a dimi-
nuicao do tempo de diluigao. Porém, ocorre, entao, uma impreci-
ano ne medida devids a nao reprodutibilidade de adigao do conted-
do da pipeta. Os resultmedos obtidos com este intervalo de tempo
da ordem de 30 segundos, parecem suprir os dois fatores, obltendo-
-se medidag de boa precisac.

Por quest&o de praticidade, adotou-se o milimetrso como
unidade arbitréria para se medir a variagga de teamperaturs. Deasté
forma, as medidas, apds a andlise do sinal, sac tomadas direta~
mente com uma boa régua, graduada nesta unidade. Cada milimetro
corresponde B variagao de temperatura de, aproximadamente, 0,003K

arido medido em fundo de escals de 5 mV .
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Figura 2.4. Anklige do 8inal Termoméirice. 4-B ¢ a linha bege 0oL~
tida sntes de diluicao; C~D & & linha base obiida de~

pois da ailuiggo; E~F corresponde aoc sinal, tomado na
metade do intervalo de tempo entre B ¢ C.
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Capitulo I1I

Y50 DO CALOR DE DILUICAO NA DETERMINACAO
DO SISTEMA AGUA-ETANOL.

III-1. Introducao.

O etanol ¢ uma substéncia orgénica amplamente utilizada,

QUeY na indﬁst?ia, quer no labordtorioc ou, mais recentenente, como
combustivel para motores de explosao interna. Desta forma, os mé
todos gue permitem a sue d@termin&g5§ em aolug§0 aguoss, existen
en grande ndmero. 4 seguir, sao deseritos alguns dos nmétodos ma-
is comuns empregados na andlise do sistema dgua~etanol. Pode-se
classificar estes métodos em dois grupos: os métodos quimicos e
oz fisicos.

Os métodos quimicos sao baseados em reaggea de oxidagao do
eatancl a dcido acdtico. Métodos utilizando dicromato de potdssio
como agente oxidante sao conhecidos desde 1903 e ainda utilizados
(17). O método se baseim na oxidagao do etancl & deido scético
sende a quantidade de crdmioc III resultante, %itulada com solugao
de sulfato ferrosc amonimcal. Caputi Jr. (18) refere-se g VRS,
precisao absoluts de 0,04 a 0,07% para a andlise de etanol en vi
nhos de 11l a 22% de conteddo volumétrico em alcool, utilizando-se

do método deserito.

0 método iodométrico (19) utiliza-se do dicrowato de po-



tdssio como oxidante, em excesso, gue é posteriormente determina-
do através de uma reacso com iodeto de poidssioc que libera uma
quantidade equivalente de iodo, determinads com uma soluggo de
tiossulfato de sddio, utilizando-se amido como indicador. Gutro
método, faz usc do permangansto como oxidante de maneira semelhan
te &4s anteriores (20). OQutros pesguisadores tém utilizado diver-
s0s agentes oxidantes como o vanddio V (21) ou o sulfatoe ¢érico
seguido de titulagéa de retorno com sulfato ferrosc {22).

Os métodos baseandos nas propiedades fisicas das solucoCes

aquosas se etancl sao amplamente utilizados para a determinacao de
tals seluggeﬂo

A picpometria,que consliste em se obter nedidas cuidadonas
da densidade de solucoes de etanol, é considerada como método pa-
drao internacional, na obtencac de resultados bastante precisos
na determinecao de dlcool em solugles amquesas. O procedimento des
te método se encontra deserito no Apéndice I. COutros métodos gue
tém como base & variagso de densidade em relacao uo teor de dlco-
ol sao utilizados. Por exemplo, o alcodmetro de Gay-Lussac con-
siste de um densimetro cuja escala é gradusda com cem divisces na
faixa de 0°G.L. pars a dgua destilada até 100Y G.L. pars o etanol
abscluto. Velores intermedidrios fornecem a porcentagem volumé-
trica de etanol na solugao com precisac absoluta de 0,1% com o u~
so de aleodmetros que possibilitem a medida- em uma faixa de 5%
em volume do dleool. A valancga hidrostdtica desenvolvida por
Weatpbal (23) permite a determinacac de densidades pelo prineipio
de Arquimedes, sum operagao & bastante delicada pars se obter uma

boa mensitividade.
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Atualmente, s densidade de selugges pode ser determinada através
da téenica denominada de densimetria de fluxo. Um densimetro de
fluxo (24) consiste basicamente em um aparelho capaz de medir a
frequéncia de ressonancia de um tubo de ago inoxiddvel dentro do
qual, flui o liquidc cuja densidade se deseja conhecer. O perio-
do de oscilagac natural (T) € relacionadc com a densidade (d) de
1fgquido pela relacao 4 = A + B@z, onde 4 e B sao constantes obti
dag por calibraggn do aparelho a uma determinada temperatura. Pa-

re medidas diferencisis ea equaqﬁo gse gimplifica na forms 4 wéa w

B(1° - Tg), onde d e T, designam a densidade e o perfodo para o©
1{fguido tomado como referéncia. 0 valor de B pode ser determinado
cor medidas de liguidos de densidades conhecidas. Usualmente, 0
solvente & utilizado como referéncis . Com essa técnica, diferepn

cas de densidade podem ser medidas com precismo de Exlﬁwﬁg.cm“3

3 a0 1{quido, no tempo de % minutos.

em um volume em torno de 5 om

A refratometria (2%), baseada na medida do indice de re-
fracao des solugoes, se apresenta como um método frequentemente
utilizado devido & sua praticidade (26), permitindo a determina~
cro de solucoes aguosas de etancl na faixe de O a 60% em volums,
onde o {ndice de refracao € uma funcao biunivocae da concentragao
de etanol. Outras faixas necessitam de ume diluicao adeguada. O
controle da temperatura durante es medidas se faz necessdris. V4
rios modelos de refratlmetros sao disponfveis {(25).

A ebulioscopia, basesds na depreaséa do ponto de @bulig%g

de misturas dguas-etanol, tem eido usada como método de determina—

cao deste dlcool. As determinacoes podem ser feites com uma pre
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cisao absoluta de 0,1% em volume de etanol para baixes concentra-
goes do dlcool,onde s variaggo da temperatura de ebuliggo permite
uma boa sensibilidade (27). Og ebulidmetros, existentes em vdrios
modelos, sao aparelhos que permitem a ebulicac da solugao sem vo-
1atilizaqéo dos seus componentes e nos quais se adaptam termbuoe-
tros gue permitem a medlda precisa do ponto de ebulig%a, Sua O=-
peragao, contude é tedioss e am medidas estao sujeitas & variacao
da pressac ambiente.

Técnicas cromatogrificas tém sido também utilizadas,Morri

son {28), por exemplo, utiliza a acetons como padrsc  internc ne
determinngac de etanol em solugao aquosa; Lips et al. (29) encon-
trarasm umna preciagm de 0,2% em volume para determinaggea de eta-
nol em amostras de teor volumétrico de 20% do dlcocol.

Qutros parémetros fisico- quimicos como a temperatura cri
tica de miscibilidade de sistemas termdrios onde dois dos compow
nentes sac a dgua e o etancl (30), variacaoc da solubilidade desais
em solugmo, a diferentes concentracoes de etanol (31), variacaoc da
capaciténcia de solugoes dgua-etancl medida com oscilsdores de al
ta fregiémcia (32), condutividade de solugoes dgua-etanol (33)
dentre vdrios outros, tém sido,com menor frequéneia, utilizados.

Outro aspecto da alcoometria se prende a det@rmim&ggo de
dgua em sitemas dgua-etaenol com alta concentracac deste dltimo. O
método mals comumente empregado & o de Karl Fischer (34), funda-
mentade ne reagao de oxidacao do dibdxido de enxofre pele ifdo enm
presence de dgua. Ume base, geralmente piridina em metanocl, € u-

tilizada pars absorver o dcido formado. Pode-se proceder s uma
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“

titulacao visual ou eletrométrica para a utilizag&o do reagente
de Karl Fischer. Com excecao do coulométrice, outros métodos re
querem & padronizaghc do reagente. Uma precisao absoluta de 0,01%
pode ser consegulda em ﬁaterminagaea de amostras de 10 g contendo
1,0% em massa de dgua. Varigges na quentidade da amostra podem lg
var a uma precisac da ordem de 0,0004% de dgua para amostras com

massa de 75 a 100 g. Osciladores de alta frequéncia também 8e
prestam a determinacao de dgua ew etanol, o artigo citado anteri-

ormente (32) se refere a determinacao de dgue em nivel de 1,04 em

masss com precisao absoluta de 0,05%. KLgua em niveis de 0,1 a 1%
tem sido determinamda com o usc do método espectrométrice infraver
melho, por 0b8@fV&§§0 das r@gigﬁa de abs@rgﬁm gue sao afetadas pew
la formacao de pontes de hidrogénio entre a Agum e o dlcool (35).
0 método empregando a ressonéncia nuclesr magnética, per-
mite diferenciasr entre os prétons associados com diferentes gru-
pos. Um espectro obtido pars ¢ sistems dgua-etanocl contendo 5%
de dgua exibe linhes claramente separadas de reggondnclia de pro-
ton associadas com o grupo OH do dlceocl, com o grupce OH da  dgus
e com os grupes -CH,~ e ~CH,~ . 4 presenga de mais de 20% de 4~
Zua nac causa mais dif@r@naiagaa ne deslocamento gquimico dos prow-
tons da dgua e do dlcool e, portanto, tal método se presta & de-
terminacac de dgus em etanol em niveis menores que 20% (36).
A parte experimental gue se segue mostra a tentative de de
senvolvimento de um método de determinacaso do sistema dgua~etanocl
através da medida do calor de diluigao deste sistema contra procg

dimentos especificos de diluigac (métodos I & II). 4 picnometria,
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aceita como método padraoc, é utilizada na comparagaoc dos resulta-
dog obtidos. O objetive final seria o de se desenvolver um méito-
do gue utilizssge uma aparelhagem relativamente simples,facilmen~
te disponivel como a descrita no item II-2 e que permitisse deter
min&gaas para ¢ sistema dgus~etanol de razodvel sensiblilidade, pre
cisac e rapidez com e finalidade de ser utilizado enm andlises de

rotina para este sistenma.
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ITI=-2. Parte Experimental.

A aplicacgo do calor de diluicao na sndlise de  étanol
em solugao aquosa foi feita pelos procedimentos j§ descritos{mé-
todos I e II).

Ns preparagac dos padroes, que forneceram dados para a
construcao das curvas de calibrﬂgga @ testes de reprodutibilidade,
foram wtilizadas aoluggea cujo teor em dlcool, expresso pele sua

porcentagem em massa, fol determinado pelo método picnométrico.

(4 utilizaceo deste método se encontra deserita no apéndice I1).
08 resultados obtidos pars as eamostras analisadas pelo
método proposto foram comparsdos com agueles fornecidos, tembém

pelo método picnométrico.
111~-2.1. Preparacac dos Padroes.

Os padroes utilizados na aplicagao dos métodos I e II fo
ram obtidos a partir de etanol P.A. marca Merck de titulo aparen-
te igual 8 99,8% em massa. Por diluicso deste dlcool, até um ti-
tulo aparente de 50% , preparou-se uma outrs ﬁ@lug&m gue teve geu
teor real determinado por picncmetria e uwtilizade na prepﬁr&q%aeﬁ
padroes na faixa de O a 50%. Com o uso destas solucoes, os  pa-
droes foram obtldos por diluigac gravimétrica efetuada em frascos
de vidro, com tampa de pldstico e de volume nominal igusl a 65 am%
Cada frasco, limpo e seco, foi tarsdo em balange analitics gue

permitiu o conhecimento da massa com precisao de centéSimos de mi
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ligrama. No frasco, tarade, fol adicicnado um volume previamente
calculado de dgua para se Oobter uma massa de, aproximadamente, 50
gramas de solugao com s concentracac desejada para O padrac. A
msesa de dgua foi entao determinada com o frasco fechado para ge
evitar a ev&porag%@ de seu conteddo. Em seguida, o volume ¢ om-
plementar de etsnol, de concentracao conhecida e também previd
mente calculado, fol rapidamente adicionade e o frasco, fechado
e pesado. O conhecimento da massa de dgua e de massa do  4lcool

adicionado, fol utilizado no edleulo do teor do padraoc.

I1I-2.2. Condigoes Experimentais.

As Beguintes CanﬂngEQ experimentaie foram utilizadas ns
Qperagao do sistems termométrico pare a d@tarminmg%a de smolucoes
aguosass de etanol:

Kétodo I.
3

Volume da smostra- 1,3 cm”, medidon com & pipetan da cew
la de diluicac.
Volume de dgua no Dewar- 60 cm3* medidos com wma bureta
de 100 mmB,
Alimentacac da ponte de Weatstone- 1,345 V.
Fundo de escala do registrador- 5 e 2 mV dependendo do

objetivo,

Velocidade do papel registrador- 2,5 cm/minuto.
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Método II.
Volume de amostra no Dewar- 50 cmS, medidos com pipeta
volunétrice.
Volume de dgua ~ 1,3 cm3, medidos com a pipeta da ocels
de diluigao.
Alimentmgao da ponte de Weatstone- 1,345 V.
Fundo de escala do registrador- % mV.

Velocidade do papel registrador- 2,5 cm/minuto.

III”}& R@&ult&degs

Os resultasdos obtidos para os estudos da viabilidade da
aplicageo dos métodes I e II na andlise de etanol sho mostrados a

gegulir.
III~3.1. Heprodutibilidade das Medides Termométricas.,

As tabelas 3.1 e 3.2 permitem verificar a precisho das
medidas da variacao de temperatura (ATd) obtidas pela diluicamo e-
fetuada pelc método I, em fundo de escals de 5e 2 mV, respsoti-
vanente.,

A tabela 3.3, mostra os resultados da verificagso da
precisao do método II. Todos os padroes utilizados, tén suas con

centragoes expressas em porcentagem em msssa de etanol na solucao.
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Tabels 3.1. Resultados obtidos para a reprodutibilidade das medi-
das termométricas tomadas pelo método I em fundo de
escala de 5 nV e a temperatura de 297,0 K.

- . Deavio
Padrao Medidas de A&d/mm Média/mm Padrao/mm
94,71% 208,0 208,% 208,0 209,0 207,5 208,2 0,6
T2, 44% 160,0 160,0 160,5 160,0 159,0 159,9 0,5
48,47% 93,5 93,0 92,5 94,0 93,0 93,2 0,6
28,97% 36,0 35,5 36,0 36,0 36,5 36,0 0,4
Tabels 3.2. Reprodutibilidsde das medidas termoméiricas tomadas

pelo método I em fundo de escala de 2 mV e a tempera-
tura de 297,0 K.
Padrio Medidas de AT/mn Média/mn Do ovEe um
48,474 236,% 236,0 237,0 236,0 236,% 236,4 0,4
i6,5%2% 143,00 144,00 142,5% 142,00 143,0 142,9 0,7
28, 97T% 88,0 B8,5 88,0 88,0 83,0 B8,3 0,5
24,14% 58,0 58,0 54,0 58,0 58,0 58,2 0,4
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Tabela 3.3. Repredutibilidade das medidas termométricas tonadas
pelo método II em fundo de escala de 5 mV e a temperg

tura de 300,0 K.

Padrao Medidas d@zﬁ%d/mm Mé dia,/ mm gzggig/mm
897,62% 143,0 143,5 142,5 143,0 144,0 143,2 0,6
9%,39% 102,5% 102,00 103,00 102,0 103,5 102,6 0,7
91,5%0% 74,0  75,% 15,0 74,0 75,0 74,7 0,7

I11-3.2. Curva de @alibracao Obtida Pelo Métode I.

A tabela 3.4 mostra os resultados obtidos para as medi~
das termométrices de padroes na faixa de 5 a 100% de etanol. Com
estes resultados, construiu-se 8 curva de calibrag%o mostrada pe-

la figura 3.1.

II1-3.3. Curva de Calibragmo Para o Intervalo de Respop

ta Linear (fétodo I).

Os resultados obtidos na comstrucao da curwa de calle
bragac mostrada pela figura 3.1 demonstram & existéncia de unm in
tervalo para o gual a resposta termométrice € uma funcac linear &

concentracac de etanol. Tal faixa foi estudada com meig detaw
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Tabela 3.4. Dados utilizados na construgao da curva de calibracaon

para o método I. Fundo de escala de 5 mV & temperatu-

ra de 297,0 K.

4% em massa de etanol ;ﬁTd/mm
89,71 217,5
G4,71 208,0
2,18 182,55
87,01 193,0
TT,51 172,0
T2, 44 160,0
67,75 148,0
62,88 135,60
58,05 121,0
52,99 107,0
48, 47 93,5
43,76 79,0
38,79 63,5
33,83 49,5
28,97 36,0
24,14 23.5
19, 34 14,0
14,59 7,0

9,84 3,0
4,89 1,0
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lhes, com as medidas tomadas através de p&ﬁr%e& com tecres entre
50 e 25%% de etanocl, em funde de escala de 2 mV. Os resultadcs se

encontram expressos na tabela 3.% e na figura 3.2 .

Tgbels 3.5. Resultados do estudo da faixa de concentragdo com res—
poste linear. Fundo de escala de 2 mV & temperatuira

de 300,0 K.
% em masss de etanol Xk?d/mm
48, 47 236,5
4%,98 219,0
43,76 200,0
41,19 182,5
38,79 160,5
6y he 143,0
33,83 123,5
31,66 107,0
28,97 88,0
26,75 75,0
24,14 58,0

Computando-se os dados obtidos para a faixa de 30 a 50%
de dlcool, em uma calculaders manual {(Sharp, modelo E.L. 5100},
epncontrou-se gue o coeficiente de aorrel&q%o para os pontos & i~

gael & 0,9998 podendo-se escrever s eqUEgao

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAI



G(3Q_§D%} = l?g?l + 091299 AT& (3'-1)

onde C represents a concentracao de 4lcool expressa em porcenta-
gem em massa e T, é o sinal termométrico em milimetros. 4 egqua~-
¢ao 3.1 estsbelece, para o intervalo considerado, uma relag&o en-
tre a concentrag&o e 0o ainal snalitico cuja pracis§0 é melhor gque
g experimental. A inelinaq§0 da reta, neste intervalo € de TeT
zm pela variagaa de 1% no teor em massa de etanol na 501u§§00 In-

¢luindo-se, na cemputaqgo, os pontos cam.concentragga abaixo de

0%, o coeficiente de carralag&b comeca & se distancisr do valor

1 mostrando que tals pontos fogem de uuxe relag%@ linear.
I11~3.4. Curvs de Calibracao Obtida Peslo Método II.

Os dados obtidos para padroes medidos stravés do méto-
do 11 estao contidos na tabelas 3.6 e & sus r&prag&ntag%e gréfica,
na figure 3.3. Apesar da aparéncis exponencial da dependéncis do
ginal termométrico em r&l&gga & concantrag&o, ume equacao simples

como, por exemplo,
ATy = 2.8™C (3.2)

onde & @ b s80 par&mﬁtros a serem determinados, & gque pode ser cO

locada na forms

ln[XTd = 1na + b0 {3.3)
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Figura 31.2. Curva de Calibragao Para o Intervelc de Resposta ILi-

neaxr.
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nao foi encontrada de maneirs satvisfatdria para o intervalo de
soncentragac estudado. O coeficiente de correlacac pars & equBgAas
{3.3) foi de 0,9598. Por razoes de exequibilidade, outras equacoes

nao foram cogitadas.

Tabela 3.6. Resultados da utilizagdo do método II de obtengao do

ginal termométrico. Fundo de escala de 5 mV e a tem-

peratura de 300,0 K,

% em magssa de etanol &&d/mm
99,74 235,5
99, 31 203,0
58,69 1755
97,62 ' 143,0
96,53 120.5
95, 39 102,5
93.44 82,0
91,50 T4,0
89,70 71,5

11i-3.5. Andlise de Amostras Sintéticas de Etanol Felo
Método I.

A tabela 3.7, mostra os resultados comparativos obtidos

pars as andlises efetuadas pelo método I, em fundo de escala  de
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2 oV e pelo método picnométrice.
As amcstras 4, e A,, foram analisadas apds diluigao atd

a faixae linear e com o uso da equagao

Cqg = G, + cr(mHEO/ m, ) (3.4)
onde C_ é a concentracac da amostra a ser determinada; c., é a
eoncentragﬁo resultante da diluicao de uma massa m, de amnostre

Com uma BABIE Wy q de dgua. O valor de Cr fol encontrado con &

utilizacao da equacao (3.1). As amostras hye i, foram medidas di
retanente na faixa linear e suas concentxaggea determinadas com
a egquacso (3.1). As amostras Ag e Ag foram determinadas apbs cop
centracgo das reapectivas aﬂiques até a faixa linear, com a uti~-
lizacao de uma solugao padronizada de etanol de titulc em nmassa
igual a 97,72%. A concentracao da amostra (C&) foi determinada

com O S0 d& eguagro

@& = O+ mp(Qr - Cp)/m& (3.5}

ende Gy é 0o teor de etanol resultante da ceneentraggo da amosirae
m, 6 a massa de padrso de e@ncantraqgo Cp adicionads em ume masss

B

m& da anostra.

III=-3.6. Andlises de Etancl Comercial Pele Método IT.
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Cinco emoastras de etanol comercial, com teores volumée
tricos nominais de 92 m 99,8 G.L. foram analisadas pelo método II
¢ por picnometrin. Ug resultados ge achem expressos na tabelin
3.8, Para a deteruminaéac das amostras pelo método 1I, utilizou-ge
do método gréfico, com o auxf{lio da curva de calibracao da figura

Jada

Tabela 3}.7. Hesultados comparativos de anélises efetuadas pelo mé

$0d0 picnométrico e pelo método I, utilizando-se da
faiye linear. Temperatura em que se efetuouw as andli-
sea: 300,00 K.

Massa de Etanol em 100 g da Amostrs

Amostra Erro Reletive/%
Picnometria Método I
Ay 96,62 36,5 ~0,1
AQ 8351@ 63s1 “"'@995
Ay 50, 42 50, 37 -0,10
A, 42,50 42,52 10,05
bo 10,43 10, 4 -0, 3

Aﬁ 5315 Sﬁ{} "“’239
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Tabels 3.8. Resultados comparativos da andlise de amostras de
etancl comercial pelo método II e por picnometria.
Temperaturs de andlise: 300,0 X.

Hassa de Etanol em 100 g da Amostra
Amostra Erro Relativo/%
Picnometria Método II-
B, 896,74 96,72 (3,02
Eg g8, 00 97,98 (0,02
B, 95,34 95,40 +0,06
B@ 4,53 54,50 -0, 03
Eﬁ 92, 40 9292 “0$2

11I-3.7. Estudo do Efeito da Temperatura Sobre o Sinal

Analitico.

A influéncia da vari&ggo da temperaturs ns grandezs do
sinal termométrico foi verificada para os métodos I e II  com o
ugo de guatro padroes. Os resultados estao na tabela 3.9. As
temperaturas gue estao ali anotadas, foram tomadas com termometro
de mercirio, do interior do Dewar e 880 préximas da temperatura

ambiente na gqual se obteve o sinal.
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Tabela 3.9. Efeito da temperatura sobre o sinal termométrico para
os métodos I e II.

Sinal a Vérias Temperaturas/mm

Teor de

Método Etanol/%
297,00 K 298,4 K 300,0 K 304,2 K
I 48, 47 95,0 94,5 94,0 93,5
I T2, 84 165,0 163,0 162,0 161,0
Ii 96,53 123,0 121,5% 120,5 118,0
11 98, 69 178,0 176,5 175,5 173,5
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IIT-4. Discussao.

As medidas termométricas obtidas pelos métodos T e II,
apresentam ums boa precisgo, como demonstram as tebelas 3.1, 3.2
¢ 3.3. 08 desvios padraeg para as medidas tomadas com o método I,
em fundos de escamla diferentes (5 e 2 mV), nao diferem considera-
velmente, demonstrandc gue a pegquensa imprecia&o provém, na maior
parte, da incerteza inerente ao sinal analf{tico, conforme o pro-
cedimento descrito no item II-4.

Cow um desvio padrac médio de 0,5 mm, nag medidas toma-
dae pelo método I em fundo de escala de 5 mV, a regiaoc de naior
senaibilidade, correspondente i faixe linear, permite a determi-
nagao do teor em massa de Alcool com pr&ci&ﬁa absolute de 0,2% de
etanol. A sensibilidade nesta regiao é de imm por 1% de variagao
no teor alcoblico porém, diminui em concentragoes de Alcool abai-
xo de 20 e acima de B80%, aproximadamente. O método I, aplicado &
faixa linear (30 a 50% de dlcool) e com medidas obtidas em fundo
de escala de 2 nV, apresenta um desvio padreo médio de 0,5 mm nes
ta faixas. Sendo s gsensibilidade, com este procedimento, de T,7mm
por 1% de vari&ggo do teor alcodblico, a pr@ﬂisgo absolute das de-
terminacoes & de 0,06% de etanocl,

A curvs de calibracao para o métode II ( fig. 1.3} de-
monstre gue sua utilizagga ge prende & faixa de 90 a 100% de eta~
nol. A sensibilidade, contudo, é bastante alta, priaipalm@nﬁ@'pﬁ
ra a faixa de concentracac de 99 & 100% de dlcool. HNesta falxa ,

IS ld o i e
g variacao do gsinal, encontrada por extrapolagac da curve da fi-
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gura 3.3, é de amproximadamente B0 mm, permitinde, em tese, a de-
terminacao de dgue em etanol com precisao absoluta de 0,009%  de
dlcool, 38 que o desvio padrmo médic para os sinais obtidos por
este método e nesta faixa é de 0,7 mm. No entanto, a sensibilida
de decai exponencialmente com a concentragac. Na faixe de 95 a
6% de Aleool, normalmente empregade como combustivel, els se tor
na igual 8 14 mm por 1% de v&ri&gao no teor alcoblico e & preci=-
sao absolute de uma determinscao deve ser, portanto, de 0,0%% de
4lcool, assumindo que o desvio padrso do sinal é de 0,7 mm.

Os resultados das andlises efetundas pelos métodos I e
11, gquando comparados com aqueles obtidos por picnometria,mostram
goncordancia dentro do erro experimental, conforme pode ser cong-
tatmdo nas tabelas 3.7 e 3.8.

0 aproveitamento da faixs linear, obtida pelo método I,
come fol mostrado para as andlises das amostras hyy A, e &ﬁp Ag
da tabela 3.7, pode-se estender a caneentraq%es menores que 20% e
maiores que 50% de etanol. As amostras com teores sleoblicos abad

xo de 20%, podem ser determinadas ne faixe linear, de maior sen-
sibilidade, através do procedimento, descrito no item 1II-3.%5, de
adigao de um padrac de concentragac conhecida. Alternativamente,
puderis~ge obter uma curva padrgo ¢ Om ﬁoluggas de cmncantrag%a de
etanol conhecidas, abaixo de 20%, nas quals, foram adicionadas
guanitidades fixas de um dlcool concentrado, cujo teor em etanol ,
nac se neceasita saber. Adotando-se 0 mesno procedimento com  as
amogtras, a curva obitide com o0 usc dow paﬁrges serve diretamente &

determinacao destas dltimas.
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Pars amostras com teores scima de 50% de etanol, uma di
1&1@&0 adequada gomo descritae no item IIl-3.%, pode ser empregada.
A precisso das determinacoes, nos dois casos, depende da grendeza
da concentracao ou diluicac gue se necessita aplicar na smostra
para fazeyr com gue ela tenha um valor determindvel ne faize line-
ar.

A utilizagao do método II, fica restiringida & determing
cho gréfica da concentracaoc, a partir do einal analftico obtido,
polis se houver una equ&ggo que descreva, enpiricanente, a rel&ggo
entre a concantraqga e ¢ sinal, ela, provavelmente, neo serd sim-
ples o suficlente para justificar 0 seu emprego.

De uma certs maneira, os métodos I e II para a determi-
nacao de etanol através do seu calor de diluigao se complementam.
0 método I, possui menor sensibilidade, porém possibilita deter-
minagoes diretss ou indiretas, em tods a faixa de cﬁncentrmgﬁﬁ e
¢ método 11 € mais sensivel mas estd limitedo & altas concentra-
coes.

0 estudo do efeite da temperstura, mositrado na tabeln
3:49, leva & crer gue um controle da temperaturs se fez necesgédrio
durante aas detarminagges pelos métodos propostos. Egte controle
nao necessita, contudo, ser muito rigido. V&riagges de temperaty
re na qual se efetus a andlise, da ordem de 1 K cavasm vmri&gﬁm
na grandeza do sinal analitico menor que o erro experimental ob~-
servado na suséncia da variaggo de temperatura. Nota-gse, por obe
SﬁrvaQO da tabela 3.9, gue a éiminmig&o da temperatura causs um

sumento 4o sinal. Esfte resultade deve refletir a some de diver-
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sos fatores, pars a qual ¢ aumento dp sensitividade do termiston
Ccom 8 redugga ds. temperatura, deve ter contribuido consideravel-
mente { ver equagac 1.22).

Sob a condigﬁo de que & amostra e a fgus utilizads na
diluigﬁa eate jam no mesmo local por pelo menos unxe hora, ¢ tempo
necessdrio para uma Geterminaggo quer pelo métode I, quer pelo
método II, € de,aproximadanmente, 6 minutos. HNeste perfodo, estao
ncluidas as Operagses de secagem do Dewar, seu carregamento, ¢ cear

regamento da pipeta e a obtengdo do sinal. A obtencao do sinal ,

toma 3 minutos e 30 smegundos,aproximedamente, e pode-ge tornar i-
gual a0 tempo necessdrioc pare se efetusr uma sndlise, se a0 invés
de um, dois frascos de Dewar forem uitilizados. Engquanto se obiém
aa linhas bases de sntes e depois da diluiqia,o oparador se ern-
contra livre para realizar as demais operacdes com & outra cela.
Procedimentos de rotina, podergo geyr efetuados com diminuig§0 do
tempo de obtencao de linha base, possibilitando, tmlves, a redu -
¢ao do tempo de andlise para até 2 minutos.

0 prego por andlise, ge reduz ao gasto com a agus desti
lada utilizada e a energia elétrica destinadas h.ep&rmg&e ao regig

trador.
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Capitulo IV

USO DO CALOR DE DILUIGAO NA DETERMINACAC

DO SISTEMA AGUA- 2-PROPANONSA (ACETONA).

IV-1. Introducag.

& Z2-propancna, mals conhecida pelo seu nome comum, pelo

qual serd trateds neste trabalho, de acetonayé largemente empre-
gada como solvente e na manufstura de uma série de compostos de
interesse indusitrial como, corantes, surfactantes, produtos far-
mac@uticos e aditivos de 8leo lubrificente e borracha.

Védrios métodos fisicos cu quimicos sao encontrsdos na 1li-
teratura, permitindo a sua daterminaggo em solucoes concentrades.

0 método do iodoférmio é usualmente empregado na determi-
naggo da acetona em solucao aguosa. A acetona reage com wma solue
ng de iddo formando um precipitado amarelo (ﬁﬁls)a No procedi-
mento de andlise, uma solucso de i8de & adicionada a ums amosire
previamente diluida e o excesso de iddo, titulado com solugho pa
drao de tiosulfato de sddio utilizando-se amido come indicador. O
método é bastante lento, exigindo um tempo de aproximadamente 30
minutos por andlise.

Métodos fisicos de andlise incluem a picnometria (37) e a
refratometria, descritas na introducaoc do capftulo III.

A determinacao de dgua em acetona pode ser feita pelo reg
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gente de Karl Fischer apenas se este tlver sideo modificado para
evitar s tendéncis da acetons em formar um cetal com o metancl
presente no reagente gue é comumente empregado. A formagao de ce
tal produz também dgus levando a um erro grande na andlise. Fo~
de~ge utilizar de um reagente de Karl Fischer modificado,no gual
o solvente do reagente é constituido pelo éter monometil glicol
etileno e a piridina é o solvente ds amostra.

A determinacao de dgua pode ser feita, também por proce-
dimento fotométrico baseasdo no efeito da dgua ne dissociagao de
complexos de cloro-Cu(Il) aos quais estd associada uma forte colg
racac. Uma precis&o absoluta de ordem de 0,10% é conseguida para
determinagoes em niveis superiores a 2% de dgua em massa.

A absorgac na ragi§0 infravermelha pode ser empregadsa na
determinacao de dgus em scetona através de andlise de espectiros
obtidos nesta regiao (39).

A ressondncia nuclear magnétice permite também a  determ]
nagao de dgua através de espectros obtidos a 60 Mc onde dois si-
nais 880 dietinguidos, um devido a agua e outro devido a acetona.
A relagao entre as intensidades dos dois sinais é uma fungao das
fraggaa molares da dgus e da acetons presentes na amostra analisg
da {40).

A temperatura critica de sistemass terndrios dos guais &
fdqua e @ acetona sac dois dos constituintes, € utilizado como tég
nica de determim&gﬁo de amostras contendo ume guantidade menor o
igual a 20% em massa de dgus {41). Uma precissmo absoluta de 0,2 e

0,06% & atribuida zo método pars andlises de amostras de 10 e de
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19 mm3 respectivanente.

Mac Doneld et al. {42) sugerem a cromatografia gasosa o=
moe método substituto ac de Karl FPischer na ﬁ&t@rmin&@%@ de dgus,
em acetons utilizando-se do método de adicao padrao.

A parte experimental gue se segue descreve s tentativa

de aplicagac de procedimentos de diiuiggc distintos (métodos I e
11) de ﬁbtenggo de sinais termométricos provenientes do calor de

ﬁjluiggﬁ gue possam ser utilizados na ﬁ@terminaggo do sistema 4

gua-acetons.
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IV-2. Parte Experimental.

Os métodos I e II de obtencao 4o sinal analftice atra-
vés do calor de diluicao foram utilizados no estudo da determing-
cao de acetonm em s0lugcac aguosa.

Os pa&rgas foram preparados com o uso de acetona de gra
ﬁu&ggo P.hoy oujo titulo aparente, em magssa de acetonm, era igual
& 99,8%. Com & acetona FP.A., preparcu-se ums solugao de t{tulo a-

parente igual a 50% com & finalidade de se obter os padr%ea na

faixa de 0 a 50% de acetona. As aalagges utilizedas na preperg--
g%m dos padrgag, foram apalisadas por plenometria como degerito
no Apendice 1.

0 precedimento mdotado na preparacio dos padroes foi i-

gual aguele utilizado no estudo feito para o0 etancl { item IIT-2.1)
IV-2.1. Condicoes Experimentais.

Foram as seguintes as condigces experimentais utiliza-
das na obtemgge do sinal termométrico proveniente do calor de di-
lmiggm de salmggaa aguosas de acetona:

Método I-
3

Volume de amostra- 1,3 cm”, medidos com pipeta da cela

de diluigao.
Volume de dgus no Dewmr- 50 cm3§ nedidos com uwma bureta
de 100 em”.

Alimentagao da ponte de Wheatstone- Ly 345 V.
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Fundo de escalas do registrador- 5 ou 2 mV.

Velocidade do papel registrador- 2,5 cm / minuto.

Método TI-
3

Volume de amostra no Dewar- S0 cm” medidos com pipeis
volumétrica.

Alimentagga da ponte de Wheatstone- 1,345 V.

Fundo de escala do registrador- 10 uV.

Velocidade do papel registrador- 2,5 cm / minuto.

IV=3, Resultados.

0s resultados obtidos parm o estudo da aplicagmo dos mé

todes I e II na determinagao de scetons sao mostrados s seguir.

IV-3.1. Reprodutibilidade das Medidas Termométricas.

A tabelas 4.1, permite se observar s reprodutibilidade
dos sinais obtidos a varias c@ncentragges de acetona, através do
método I. As medides foram obtidas a 5 e 2 mV de fundo de escsla
no reglatrador. As concentraqaeﬁ dog padrgea utilizados se en-
contram expressas em porcentagem em nmassa de acetona.

Og resultados obtidos para o estudo da reprodutibilidads
das medidas tomadas pelo método II sao mostradas na tabels 4.2. A
camcentraggﬂ dos pedroes & também expressa pels porcentagem em

masss de acetona.
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Tabela 4.1. Reprodutibilidade das medidas termométricas tomadas
pele método I a 5 e 2 mV. Temperatura = 301,7 K.

Padrac Medidas de AT /mm Média/mm ?ZEiﬁﬁ/mm
79,31% 172,0 173,0 172,5 17L,5 172,% 172, 3 0,6
59,31% 114,5 115,0 114,0 114,5 113,5  144,3 0,6
49,276 213,5 214,5 213,0 213,5 212,5  213,4 0,7
39,62% 146,5 144,5 146,0 145,5 146,0  145,7 0,8

Kota- as duas primeiras medidas foram obtidas em fundo de ea-
cala de 5 aV e ag ocutras duss em 2 nV.

Tabela 4.2. Reprodutibilidade das medidas termométricas obtidas
pelo método II & 10 mV. Temperatura = 301,7 K.

g

Padrao Medidas de AT,/mm Médie  Desvic

/mm Padrao/mm

§9,01% ~165,0 <165,0 =164,0 -165,5 -164,5 -164,8 0,6
98,50% ~129,0 -129,0 ~129,0 -129,0 -128,0 -~128,9 0,5
87, 54% 67,0 66,5 65,5 67,0 67,0 66,6 G, 7
91, 51% 42,45 41,5 41,0 42,5 42,0 41,9 0,7
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1V=3.2. Curva de Calibragac Para o Método I.

A tabvela 4.3, mostra 0s resultados obtidos para andlise
de padrﬁ@a cujos teores em massa de acetons se encontram na faixa
de O a 100%. A figura 4.1, mostra graficamente os resultados da
tabela 4.3.

¢ intervalo linear da curva de calibraggo obtida por
este método se estende pela faixa de 40 a 80% de acetona. 0O coe-

ficiente de correlacan calculados para o8 pontos obtidos é igual

g 0,9999 podendo-se escrever, para o intervale, a seguinte equa-
g&o gue relaciona C, =8 cancentyaggo de acetons expressa na sua
porcentagen em massa , COn a Variaggw de temperaturs (Amd) prove

niente da diluicao
C = 19,62 + 0,3459 AT, {4.2)
1V~3.3 Curva de Calibragac Para o Métods II.

Cs sinais obtidos para os padroes na failxa de 87 a 100%
de acetons sao mostrados pele tabela 4.4 e pela fTigura 4.2, HQw
dg-ga observar gue. o procedimento de di&aigga adotado, promove unm
fendmeno endotérmico pare cancentr&ggﬁa de acetona supericres o
95%. Para & funchc que relaciona a eana@ntr&§§o de mcetona com ¢
sinal termométrico, nao foi possivel se encontrar uma EXDPIessao

exponencial simples que fizesse a correspondéncia dentro do erro

experimental .
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Tabelas 4.3. Dados utilizados na construggo da curva de calibragaoc
para o método I. Fundo de escala de 10 aV. Temperatu-

ra de 301,7 K.

% em Massa de Acetons ﬁﬁa/mm
99, 45 205,0
94,25 205,0
89,03 186,5
19, 31 172,060
T4, 17 158,5
68,96 143,0
64,41 129,5%
59, 31 114,5
54,60 100,5
49,27 85,5
44,60 72,0
39,62 8,5
34,49 45,5
29, 80 35,0
24,70 23,5
19, 89 16,0
15,31 9,0
10,15 1,0

5,418 0,0




&md/mm

200

150

100

30r

ot | { i

i
28 50 75 100

% EM MASSA DE ACETONA

Figura 4.l. Curva de Calibragao Para o Método I.
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Tabela 4.4. Dados utilizades na construgso da curva de calibragao

para o método II. Fundo de escala de 10 mV.

tura de 301,7 K.

Tempera-

4% em Massa de Acetona AﬁTd/mm
99,76 w220,0
a9, 01 ~165,0
98, 50 -129,5
979 5? “8’?,$
96966 “52%5
95,71 =275 5
94,51 0,0
93,47 +18,0
92,50 +32,0
1,51 +42,5
86,92 +54,0
88,64 +62,0
87,54 +67,0

IV-3.,4. Andlise de Amosiras Sintéticas de Acetona Pelos

Métodos I e II1.

Com a finalidade de exemplificar a concordancia

antre

os métodos propostos e o picnométrico na andlise de solugdes LT}

sag de acetons, variss amostras sintédticas foram analisadns por

estes métodos. Os resultados se enconiram expresszos nes tabelas

*ﬁeeﬁ‘ & !ﬁyoée
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Tabela 4.5. Resultados comparativos de andlises efetuadas pelo mé
todo picnométrico e pelo método I. JFundo de  escala
de 5 mV. Tempersatura = 301,7 X,

Mesgss de Acetona em 100 g da Amostrs

Amostra Erro Relativo/%
Picnometria Método I
Cy 55,32 55, 4 +0,1
C2 ?Bidg 7@"2 “Qv3
¢, 42,18 42,8 +0,05
C% 6{3@59 60§4’ '"“093

Tabela 4.6. Resultsdos comparativos de andlises efetusdas pelo mé

tode pienométrice e pelo método II. Fundo de  escala
de 10 mV. Temperatura = 301,7 K.

lagge  de Acetone em 100g da Amostra

hmostra wd  Brro Relativo/%
Pienomeiria Método I3
Dy 98,63 98,62 -0,01
D, 99,00 98,97 ~(.03
§3 96, 32 96, 40 +0,08
}:}& g%g?& 95@78 d’@g&?
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IV—4. Disoussno.

Os resultados da aplicacac do método I para a  andlise
de acetona em solug§0 Bguosa, s&0 semelhantes agueles obtidos pa-
ra a aplicecac do mesmo método para a andlise de etenocl. A repro=-
dutibilidade das medidas é semelhante e permite gue, em um fundo
de escala de 5 mV, se determine acetona com uma precisQQ gbeoluta
de 0,2% na faixa linear, com 0 uso da equacso 4.1, védlida no ine

tervalo de 40 a 80% de acetona. A sensibilidade decai grandemen-

te acima de 90 e abaixo de 10% de acetona, A faixs linear pode
ser empregada na andlise de aoluggaa cujas concen%r&qﬁea este jam
nas regices de baixe sensibilidade, com ¢ uso dos métodos de con-
centracac ou diluicso, descritos para s andlise de etanol ( item
IIT-3.5),

0 fato de que a maioria dos pontos do intervalo de res-
peosta linear naoc podem ser medidos, para as eondigges utilizadas,
em fundo de escals menor, faz com gque nso se possa utilizar deste
recurso no sumento de sensibilidade a menos gque, a faixa saja
restrita a 40 e 5%% de acetona.

O0s resultados da aplicacao do método II, ac contrdrio,
diferemtotalmente daqueles obtldog pars ¢ etanol. O sinal, em al
tas concetracoes de acetona {ecime de 95%) mostra que o fenlmeno
de dil&igﬁo ¢ de natureza endotérmica e a temperaitura do interior
da cels,.portante, diminui. A explicag%o deve se encontrar no

fato de que a scetona & um ligqufdo naso asgeciado, quando puroc,; pow-

rém,quaﬁda en presenca de dgua tende, com esta, & formar pontes
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de hidrogénio envolvendo o dtomo de oxigénio de sua estrutura. A
energia necessdria para ¢ rompimento das pontes de hidrogénio da
dgua nao § supride pela energia liberada gquando da formacao  das
pontes entre a dgus e a acetona resultando, entmo em uma absorgao
de energia. Quandc a eoncantr&ggo de acetons decresce, neo exis-
te o rompimento da estrutura da dgua quando esta & adicionada mas,
talvez, a formacao de pontes entre as moléculas de dgua nAc AssO~
ciadas, presentes no 1liguido (3} liberando energia através de um

fenOmeno exotérmico que passa & ocorrer em concentragoes abaixo

de 95% de mcetona.

O aproveitamento andlitico da rela¢ac sinal-concentracao
de amcetona pode ser feito graficamente na feixa de 90 a 100% de
acetona. A sensibilidade das medidas obtidag pelo método I e em
fundo de escals de 10 mV, permite s d@%erminaggﬁ de acetona com
grande precisao. Na faixa de 99 a 100% de acetonam, existe uma vg
riagao do sinal de, aproximadamente, 90 mm, determinada por ex-
ﬁr&palagéo da curva da figura 4.2. Este fato deve peranitir =a de-
terminacac da presenca de Agus em acetona com precisso de C,007%,
tomando-gse ¢ desvio padrao das medidas neste intervalo como O,6mm.

A sensibilidade do método II, decai exponencialmente com
& concentragac de acetona e nac foi possfvel encontrar uma expres

sao simples e analiticamente dtil que relacione ¢ sinal obtido
com & concentracao de acetona.

A concordancia dos resultados,apresentados na tahelad.®
com o métode picnométrico, é bastante bom, estando dentro dos er—

ros experimentais dos métodos propostos.
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Capituio V

USO DO CALOR DE DILUICAO Na DETERMINACAO

DE ACIDO CLORIDRICO

V-l. Introducac.

Desde gue o 4oido clorfdrico é uma solugao aguoss de clo-

reto da hidrogenio com gquantidsde de lmpureszas relativamente pe-
gquena, ele pode ser considerado como um sistema bindrio no gusl a
dgue & o outro constituinte. O dcido clorfdrico & encontrado co-—
mercianimente em eoncentr&ggea elevadas geralmente entre 27 e 36%.

Os métodos de andlise de maior utilizacao na determinagao
desta substancis em altas cancentra95@@ a0 trée:; através de cui-
dsdosas medidas densimétricas, pels medide do {ndice de refracao
de sua solucBo e através de titulagao com dleali.

As medidas densimétricas podem ser efetuadas de acordo com
o procedimento descrito no Apéndice I deste trabalho. MNedidas cul
andosas levam a determinsgoes precisas, 0,02% pode ser conseguido
pars 8 precisao absoluta de determinagoes feitas por este método.

0 método volumdtrico pode ser aplicedo com o uso de  vé~
rias téonicas de d@t@rmin&gﬁm do ponto final ds tiﬁml%gém Come A
termométrica (43), 0 uso de indicadores visuais e potenciometria.
Nu aplicacdaoc do mdtodo volumétrico direto, torna-se necesséria a

diluicao da amosira previamente, segpresente em altag concentrai-
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¢Ues, causando upa redugBo da precis@o da determinacac. O méto-
do refratométrico fol resumidaments descrito para a &@termimaggﬁ
de etanol, a referéncis 29, fornece detalhes da sua utilim&ggﬂa
A diluicso de uma ﬁmlquﬂ concentrada de deido clorfdrico
apresenta~-se como um fenlmeno exotérmico resultante do balango
energético entre dois principais fendmencs: um deles,endotérmico,
8 i@nim&g@@ do cloreto de hdrogénic, ¢ outro exotérmico, devido a
ﬁmlvatagﬁn dos fons criados. O egtudo que se segue, pretende ve-
rificar a poseibilidade da utilizacao do calor de diluicac do dei
do clorfdrico como fonte termométrica de sinal analitico, na de-

t&rmin&gge de amluggas concentradas deste dcido.
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V2. Parte Experimental.

No estudo da aplicacao do calor de diluicao na determina-
cao solugoes aquosas de dcido clorfdrico concentradas, foi uti-
lizado o método I de obtencao do sinal analitico. Por vérias ra-
zoes experimentais, nao foram feitos testes usando o método II.

Os padroes destinados & construcao da curva de calibragao
e a0 estudo de reprodutibilidade das medidas, foram obtidos a par

tir de dcide clorfdrico de graduaqﬁo P.A. padronizade de BCOTG0

com o procedimento descrito no Apendice II.
A preparacio dos padroes foi feita com 0 mesme  procedi-
mento utilizado para ¢ etanol & & acetons, porém utilizou-se de

3

frascos com capacidade nominal de 2% cm”.
V-2.1. Condigoes Experimentais.

As medidas obtidas pelo método I, foram tomadas nas seguin

tes condicoes experimentais:

3

Volume de amostra -~ 1,3 cm”, medides com & pipeta da cels

de diluigso.

Volume de Agus no Dewar - &0 em

, medidos com uma burets
de 100 cm®.

Alimentagac da ponte de Wheatstone - 1,345 V.

Pundo de escala do registrador - 5 mV.

Velocidade do papel registrador -~ 2,5 em / minuto.
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V-3. Resultados.

Noe testes de reprodutibilidade e canstrugﬁo da curva de

calibracao foram obtidos os seguintes resultados.

V-3.1l. Reprodutibilidade das Medidas Termoméiricas.

A tabels 5.1 mostra o9 resultados obtidos para guairo pa-

droes de solucgoes aquosas de dcido clorfdrice cujos sinais  ana-

1{ticos foram conseguides pelo método I.

Tabels 5.1. Resultados do teste de reprodutibilidade das medidas
efetuadas pelo método I, para solucoes de deido clo-

r{drico. Fundo de escala de 5 mV & temperatura de
02,2 K.

- Desvjo
Padrao Medidas de AT,/mn Kédia/mn Padreo,/mn
31,71% 157,5 18,0 1%6,0 15%8,0 157,0 157,3 0,8
25 63% 124,5 124,0 123,5 124,0 123,0 123,8 0,6

28,81% 92,5 91,5 91,0 91,5 92,0 9L, 7T 0,6
12,90% 19,5 19,0 18,0 19,0 18,0 18,7 0,7
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V-3.2 Curva de Calibragga.

A tabela 5.2 apresenta o0s resultados obtidos para padroes
de solugoes aquosas de Acido clorfdrico na faixa de eoncentracao
de 6 a 37% do dcido. A figura 5.1, expresss estes resultados gra

ficamente.

Tabela 5.2.Resultados utilizados na construcac de curva de cali-
bragao da figurs 5.l. Fundo de escala de 5 m¥. Tempe-
ratura de 302,2 K.

% em Massa de HC1 &Td/mm
36,04 226,55
37,75 189,5
31,71 157,%
28,81 124,5
25,63 92,5
22,91 68,5
20,67 54,0
19,22 45,0
15,56 29,0
12,90 16,5

G, 67 11,0

6,66 595
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Pigura 5,1. Curve de Calibragao Para HCl.
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V-3.3. Andlise de Amositras Sintéticas de fecido Clorfdrico.

Cinco amostras de dcido clorfdrico foram analisades pelo
método propostc ¢ seus resultados comparados com o nétodo volumé-
tricoe descrito no ﬁpénaic& IT. A tabels 5.3 mostra os resultados

chtidos.

Tabela 5.3. Resultados comparatives de andlises efetuadas pelo mé
todo volumétrico e pelo método proposto. Fundo de eg-

cala de 5 mV. Tewmperatara = 302,2 K.

Magsa de HCL em 100 g da Amostra

Amostra Erro Relativo/%
Volunetria Método I

Eq 33,20 33,17 -0, 09
B, 30,10 10,14 0,13
B, 25, 32 25, 40 +0,32
B, 15,43 15,3 ~0,8
B 10,23 10,0 -2, 7

Ved, Discussan.

4 observacao da tabela 5.1 demonsire que a precisao das
medidas termométricas obtidas para solugtes de dcido elorfdrico ,

submetidas ao processo de diluigao do método I, & bastante bosa.
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Pode-ge sssumir ¢ valor médio absoluto de 0,7 mm para o desvio pg
drao de medidas tomadas na faixa estudada.

A preciagw e gensibilidade das determinacOes de acordo
com o método proposto, estao subordinadas 3 faixa de concentragﬁo
na qual se encontram as amostras, pols, a ralaggo do sinal termo-
métrico com & camcentrag§0 de 4cido nao é linear, como demonstra
a figura 5.1l. Altas c@ncentraqses de dcido sao favorecidas Com
uma maior sensibilidade e precisga, podendo~-se determinar 801

coes com teores de dcido em masea na falxa de 35 a 36%, onde a va

riagao do sinal & de 20,0 mm, com preciaga absoluta de 0,044, Tal
precisgo decresce exponencialmente com a eencentraggo do doido.
an faixa de 20 a 21% de deido, fiea reduzida a 0,09% para uma va-
risgao de 8,0 wm. Os resultados comparatives com 0 método volumé—
trico foram obtidos graficamente e demonstram uma concordéncia dep
tro do errc exparimental do método proposto.

A nBo-necessidade de se efetuar ume diluicac da  amostra
4 ser analisada através do métode proposto & uma dms caracterfs-
ticas vanta josas do seu emprego em deﬁerminagge% de deido clori-
drico em altas camcentragges, Jutras caracteristicas vantajosas
do método sao: & velocidade de andlise (discutida no item III-4 )

e a nao-necessidade do emprege de reagentes.
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Capitulo VI

CONCIUSOES

1. O calor de diluiQQQ pode ser utilizado como fonte de
ainal analftico termométrico.

5, Os dois métodos (I e II) propostos de obtengac do gi-
nal analfitice levam a resultados radicalmente diferentes.

3. 0 nétodo I fornece, para o sistemas Agus-etancl e dgue~

acetona, a possibllidade de determinagﬁa en intervalos de resposta

linear em raiag%a as cmnc@ntraqgea de etanol e acebtona.

4. Nas condicoes experimentais utilizadas, oz intervalos
de reaposta lineares se estendem de 30 a 50% em massa de etasnol
ra o sistema constitufdo desta substéncia e dgua e de 40 a  80%
de mcetona para aquele constituide de doua-acetonn.

5e Procedimentos de diluigﬁa ou concentracac das amostras
peruiten a ayliaagﬁ@ da faixe de resposta linear & canaentraggeg
de etanol ou acetons gue se encontram em ragizag de menor sensle
pilidade.

6. A splicacao do método I parm o sistema dgua-acetona
parmite & sua determinacgac com precia%a abaoluta de 0,2% em re~
lacac & massa de scetona, na faixe linear de malor sensibilidade
e en fundo de escala de S5mV.

7. A aplicagao do método I para o sistema dgua~etsnocl per
mite a sua determinacaoc com precisao absoluta de 0,06 e 0,2% em
relacao & massa de etanol na faixa linear de meior sensibilidade,

respectivamente, e fundo de escala de 2 e & mV.
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8, 0 método I, quando aplicado na andlise de dcido clori-
drico, fornece uma curva de calibraq§0 pao linear, gue permite,na
regiao de maior sensibilidade, a determinagao deste dcido com pre
cisao ambsoluta de 0,04% na faixa de 35 n 36% em massa do deido.

9, Os sistemas dgua-etanol e Agus-acetona quando estuda-
dos pelo método II formeceram curvas de calibracaoc nao lineares
e gue resiringem as det@rminaggeﬁ a altas concentragtes de etanol
¢ ascetona.

10. Pelo método II, em tese, pode-se determinar  4gus en

acetona e em etanol na faixe de 1% em massa, com preeiﬂge 2hao-
luta, respectivamente igual a 0,007 e 0,009%.

11. Determinacoes através do método II para concentragoes
de etanol na faixa de 95 a 96%, itém pT@CngO abaoluta igual 8,
0,05% do dlcool em massa, possibilitando, assim, uma razoavel pre
cisao pars a d@ﬁ@rmina@QO do dlecool hidratado, utilizado como com
bustivel.

12, 0 efeito da temperatura scbre o sinal analitico para
os métodos I e 1I, na andlise de etanol,é relativamente pequenc
porém uma termostatizacso do ambiente onde se efetus a andlise &
recomendavel.

13. Em wista dos resultados obtidos, outros procedimentos
de dilui@ﬁﬁ podem, em teme, seren utilizados com © propbsito de
otimizar condicoes de andlise.

14, & aparelhagem wtillzada na apliﬁ&@ﬁm dos métodos pro-
postos é gimples guanto aos componentes e m sua mamipuiag%&m

15. & velocidade das determingoes utilizando-se do método
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T ou II é de 10 smostras/hora utilizando-se de uma cela de dilui-
gac, 20 com o usc de dums, existindo a pessibilidede de aumento
para 30 amostras/hora guando for vidvel uma redmgéa do tempo de
obtengao das linhas bases.

16. Os métodos propostos nao utilizam nenhum reagente re-
duzindo o custo da andlise & um prego irrisério.

17. Estudoa adicionais poderao demonstrar a aplicabilida«
de do método em amostras de matrizes diversas e na presenga de pog

a{veis interferentes.
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APENDICE I

indlise de Etanol e Acetona por Picnometria.

A picnometria fol utilizada neste trabalho para a determi
nagio das solugdes de etanol e acetona empregadaa como padroes e
na comparacao dos resultados obtidos em andlises efetusdas pelos
nétodos propostos. O método de andlise picnométrico, consiste na
d@terminaggo rrecisa da densidade de uma aolu§§0 de gquel se dege-

ja conhecer a cencantrag%mgutiliz&ndowsa de um frasco denominedo

piamﬁm@tra, Existem diversos modelos de picnam@treﬁ {44} porém o
mais utilizado,pela simplicidade de oparagg% aliade & uma bos pre
ciamo, & constitul{do de um pequenoc balao de vidro com baixo coe-
ficlente de dilmﬂ&gga térmica, cujs capacidade nominal estd entre
20 e 30 cm3o ¢ balao pogsul uma tampa em forma de capilar e uma

outra gue recobre esta Ultima para evitar a volatilizagao do 1=
guido do seu interior.

Ao se fecha o picnlmetro usando-se a tampa com o tubo ca-
pilar, o excesso de liguido é atirado fora e o volume regstante dg
terminado pels altura do capilar de maneirs reprodutivel, O fecha
mento do piendmetro deve-se dar a uma temperatura conhecida e, ©
quanto for possivel, constante. Gerslmente, esta @p@f&ggﬂ & fei-
ta no interior de um termostato gue mantenhs a temperatura com um
precisac de aproximadamente ©,05 K.

Na éa%erminag%o das amostras de etanol e mcetona adotou-se

o seguinte procedimento:

Galibraggo do picndmetro.
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Calibrar um picnﬁm@tro significa determinar o seu volune
interno. Pars isto, se utilizou da dgus cuja densidade é conheci-
ds com grade exatidao ( 0,9970479 g/cm3 a 298,15 K ). O picndme
tro limpo e seco, fol preenchido cow dgua destilsda e colocado en
wm banho termostatizade a(298,15 £ 0,05) ¥ juntamente com as suas
duas tampas. Um tempo de aproximadamente 15 minutos se torna ne-
cesgdrio pars se conseguir a termostatizagao do lfquido. Apés es-
te intervalo de tempo, fecha-se ¢ pienémetro com a tampa capilar

Ree: é secm com papel absorvente e reccperts com a outra tampa. A

[ . . \ #
gsecagen &, entao,terminads e determina-se e massa do picnometro +
o liguido. A massa determinada deve ser corriglde para © empuxo

do ar pela segulnte @quaggw
35 |
m o= w(l - mg;m ) o+ VﬁA - P {(hol.1)

onde w & a massa apsrente do picendmetro carregadeo, p € a massa do
@iamﬁmatro vazio, d& é a densidade do ar nas emmdiqgea de tempers
tura e pre%s%@ da medida, ﬁw é n densidade dos pesos da balanca,v
¢ o volume externc do picndmetro e m & a masas real.

Com o valor da massa real e da densidade da dgus na  tew-
peratura da determinacac, determinou-ge o volume interno (Vi) com

o uae da seguinte aquagaa
v, = w/d (hole?)

onde d representa & densidade da Agua.
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Utilizando-se dos valores de d, = 6,0 g/emgg v = 20 cm3 e

4, = 1,269 x l@ms g/amB a 2897,2 K & & praasgo da TL3,5

A
cinco determinacoes para Vi levaram ao valor de

v, = (28,5515 £ 0,0009) cm-

Determinagoes de concentragao:
Com o conhecimento do volume internc do plcnlmetro, © pro-

cedimento descrito anteriormente foi aplicado para as gmlugges de

etanol e acetona determinando-se, desta formm, a massa real de 11
quido contide no picndmetro. A seguinte equacao foi entao empre-

gada na determinacao da densidade da solugac analidads
@ = m/V, (A.1.3)

Utilizando-se de tabelas contendo os valores da densidsde
paITe @mlugges & diversas concentr&ggea, o valor de 4 permitiu se
encontrar as concentragoes em % mdssica de etanol on acetons.

Medidas tomsdas para as mesmpas apogtras de etanol e de a-
cetona, mostraram gue a aeneantragéo destes substinciss pode ser
conhecida com uma praei&go de 0,02% absoluta e expressa em poreen

Lagem &m MASBR.



Andlise de Acido Clorfdrico por Volumetria.

As mmostras de dcido clorfdrico utilizades como padrac na
eam&trngﬁa da curva de QalibraQ§0 para a ﬁeterminagga deste dcido
pelo método I de utiiizaq%e do calor de ﬁilmig%og foram obtidas a
través de diluicamo gravimétrics de uma solugao do dcido de gradug
@ga PoA., marca Carlco Erba, Indistria Montedison, S.P., Brasil. O
teor em masse de dcido clorfdrico dests soiugﬁa foi determinado
volumétricamente.

0 procedimento adotado para a padronizagac foi o seguinte:
Tomou-se uma sliquota de aproximadamente 2,5 g de dcido em um pe-
sa filtro com %teamps esmerilhada, previamente tarado. U conteddo
do pess filtro foi, entao, dissolvido em um volume de aproximada~
mente 50 cm3 de dgua destilada em um erlenmeyer de 250 &mg no
gqual se juntou 2 gotas de indicador, alaranjado dé metila. Uma
solucao de hidrdxide de sdldio, de normalidade real determinada a-
través de padronizacao com biftalato de potdassio, em titulagao
utilizando fenclftalefna como indicador (45), fol utilizada na de
ﬁerminagﬁa da gomaeﬁtraggo do deido analisado. A porcentagem emn
massa (C) do dcido analisado foi calculada com 0 uso 4B @QUAGAD

V.1 .M.100

c w (Am?ml)
w1000

3

onde V & igual ao volume em cm” da solugao de hidréxido de sédio

utilizado na titmlaggm; N é a normalidade real da ﬁolmgﬁs alcall~
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na, iguasl & 0,9879 N ; M ¢ a moléculs-grama do &cido clerfdrico
(36,46 g) e w é o massa de amostira em gramas.
Os resultados obtidos para cinco determinacoes se encontram na g

bela A.2.1.

Tavels A.2.l.Resultados das determinaggas de dcido elorfdrico.

Masse de Amostra/g  |OLume Gagto do % en nassa
2,43578 24435 36,01
2,61482 26,20 36,09
2,40522 26,05 36,02
2555573 25,60 36,08
2439700 23,95 35,99

Com os resultados ds tabela A.7.1 pode-se tomar o valor
mais provdvel para a concentracso de HUl como sende 36,04% com um

desvio padrac absoluto de 0,04%.
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