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RESUMO

Medidas ebuliométricas foram utilizadas para a de-
terminacao de constantes dé equilibrio, usando~se um ebulios
copio geminado e termistores Como SCNsores da temperatura de
ehbuligao.

Spluctes de sulfato de prata foram estudadas, a
temperatura de 371.,5 K. Derivou-se uma equagao apropriada e
determinou-se o produto de solubilidade do sulfato de prata
em solucao saturada, em fervura.

Métodos ebuliométricos foram desenvolvidos para

possibilitar a determinacdce simultanea de produtos de sojubi
F

PS

|. Solucbes de sulfato de calcio de diferentes forcas io-

lidade (K,.) e de constantes de Formacao de pares ionicos

¥

§

nicas foram estudadas., 0s valores das constantes termodinami

(K

cas, obtidos atraves de extrapolacao pava diluigao inlinita,
. . - - ¢, -7 O 7 -1
foram: K%sﬁé,ﬁifﬁya}xiﬁ mod kg £ KDWE,S(*GxﬁixFﬁ mol “Kg,

"{ - oo
{
que se mostraram em muito boa concordancia com informagoes

contidas na literatura.




ABSTRACT

Ebul liometric measurements were used for the
determination of @quilibriam constants by using a twin
thermistor ebullioscope.

Silver sulfate solutions were studied at the
temperature of 371,5 K. One appropriate equation was
derived and the solubility product of silver sulfate was
determined in boiling and saturated seclution.

Ebul liometric methods were developed which enable
the simultaneous determination of solubility producﬁs{Kégﬁ
and ion-pair formation fOﬂStanﬁS(K;}w Caloium sulfate
solutions of different ionic strengths were studied. The
values for the thermodynamic constants, obtained through

extrapolation to infinite dilution, werc: K%qz4yﬁﬁf0§5)x?ﬁm
Z

maﬂqumz and KO=5,00+0,5)x10 mwﬁwfkgﬁ which huave shown good
¢ { ;

agreement with literature information.

&



Capitulo 1

TNTRODUCAD

As rveagoes quimicas podem ser divididas em dois tipos:
aguelas em que hi variagdo no numero de particulas totais em
solucio, An #F U, e as que nao modificam o numero total de par
ticulas no meio em que elas ocorrvem, Aw = 0. As reacoes do
primeiro tipo podem ser seguidas cow o USO de metodos ebulio-
métricos. Constantes de equilibrio, de produte de solubilida-
de, de formacaoc de pares ionicos e outros parametros, poden

ser determinados por meétodos ebuliométricos.

1.1, Medidas Fbuliométricas

Ebuliometriai ¢ a ciéncla que trata das wmedidas e dos
usos dos pontos de ebuligdo. O ponto de ebuligao € a tempera-
¢ura na qual @ pressio de vapor do liguido ¢ igual a pressao
existente no sistema, nas condicdes de equilibrio térmico en-
tre o liguido e o vapor.

No ponto de ebuligiio, a pressdo de vapor do liquido & su
ficientemente clevada para vencer a pressio atmosférica. En-
tao podem formar-se bolhas no interior do Tiguido, permitindo

gque ocorra a vaporizagao om gqualguer ponto do mesmo. Geralmen
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te, uma molécula pode evaporar-se desde que satisfaca dois re
gquisitos: possuir energia cinetica suficiente e estar bastan-
te proxima @ fronteiva liquido-vapor. No ponto de ebulligao, o
borbulhamento aumenta imensamente a fronteirva liquido-vapor e
portanto & necessario somente que as moléculas possuam  sufi-
ciente energia cinética para escapar do liquido. Qualquer ca-
ior adicionado a um liquido no seu ponto de ebuligdo © empre-
gado para dar, & um nimero maior de moléculas, a energia ciné

tica suficiente para escapar; assim, a energia cinetica media

das moléculas remancscentes no 1iquide nio pode aumentar. A
temperatura de um 1iquido puro no seu ponto de ebuligao €,

poils, constante.

As primeiras medidas em ebuliometria foram feltas por
Beckmannz, onde os chbuliometros consistiam de um frasco de vi
dro com um condensador de refluxo adaptado. Neste modelo de ¢
buliometro as medidas eram afetadas pelas variagoes nas pres-
sdes atmosférica e hidrostatica e pelo superaguecimento. Para
minimizar o efeito do superaquecimento, fol utilizado por
Got%r@113 um funil invertido no ebuliometro, gue foi chanado

de bomba de Cottrell. A precisiao conscguida nas medidas  ebu-

~

e A

liométricas, na época de Beckmann, era de 1 x 10 YK, mas com
a introdugao do principio de Cottrell as medidas ebuliom@tri-
cas foram melhoradas de dez vezes.
Progressos mais recentes estdo em conexao com a determi-
e ~ L . . 4“" 9 - = :
naciao de massas molares de polimeros . 0Os avancos permiti-
ram uma melhora na precisao das medidas. Modernamente i
maior reprodutibilidade obtida em determinagoes ebuliometri-
e N _ o 10 i .
cas foi de 2,4 x 10U K relatada por Zichy ~, utilizando sis-

tema diferencial, termistores ¢ controlando a temperatura e a




Pressac.

Trabalhos ant&riorwﬁilmié

ja revisaram extensivamente as
medidas ebuliométricas. O presente trabalhe limita-se a intro
duzir os conceitos fundamentais indispensaveis ¢ apresentar o

alicerce sobre o qual o trabalho sc desenvolverd.
1.1.1. Conceituagsdo Basica

A elevacio do ponto de ebuligdo pode ser medida
com o usoe de um sistema difﬁrencialié, onde um unico &buiiﬁm&
tro ¢ empregado. Neste sistema, a diferenga entre as tTemperd
turas de ebulicio o condensagdo podem ser medidas dirvetamen-
te, ou ainda, podem ser medidas separadamente. Neste caso, ha
o problema de flutuagoes na pressao atmosférica, causando er-
ros nas medidas ebuliométricas. Com o uso do sistema gemina-

. . 15 : .
do, descrito por Washburn e Rend , este problema ¢ minimiza-

do. Fste sistema utiliza dois ebuliometros idénticos. Im  um
dosz shulidmetros coloca-se a solucio a ser estudada ¢ no ou-
tro uma solugdo de referéncia. A diferenca entre as duas tem-
neraturas de ebmligﬁw obtida, {ornece a elevacio do ponto de
chulicao. I8 pQﬁﬁ?Vﬁlg ainda, observar o efeito de peguenas
concentracdes Je um soluto na prescenga de um outro oM EXCCS-
so. Se usarmos um eletrolito suporte no lugar do solvente pu-
vo, sera muito mals facil observar o efeito acima mencionado.

O ﬁup@ra@uecim@ntolﬁ é um outro fator que alfeta
as medidas ebuliométricas e isto, nada mais € do que 0 exces-

so de temperatura gue um liquido apresenta, acima do seu pon-

to de ebulicdc. Mas esse efeito pode ser contornado com 0 Uso

da bomba de COT?rﬁliﬁ




Qutro fator que afeta as medidas chuliométricas &
o volume retido. Volume retido ¢ a quantidade do solvente que
se encontra na fase de vapor, nas paredes do condensador de
refluxo e do ebuliémetro, quande a solucidio entra em ebuligao.
A determinacido do volume retido fol feito primeiramente por
Washburn e Readiﬁ, ~alculande a concentragao verdadeira atra-
vEés da densidade das amostras retivadas do cbuliometro. Mui-
11,13,16~19

tos trabalhos tem sido feitos a fim de calcular o

volume do solvente retido. Quande se emprega o metodo compara

tivo, o conhecimento do volume de solvente retido ndo &, no
entanto, necessirio.

Virios sensores de temperatura tem sido wutiliza-
dos em ebuliometria. inciuindo termometros de Beckmann, de
pressao de vapor, de resisténcia, termopares e termistores.

0 termometro de Beckmﬁnnz consiste de um termome-
tro de merciric com um grande bulbo ¢ furo de haste muito fi-
no. A escala & cerca de 5 cm por grau e graduada en rentési-
mos de grau. Os termometros de Beckmann vem sendo utilizados
hia mais de 50 anos 2. 20722
0 termometro de Menzies ou termometro de pressao

23,24 . : _
’ consiste de um tubo no formato de Y, contendo

de vapor
um 1iquido em equilibrio com seu vapor. Esse tipo de termome ~
tro tem side usade na determinacio ebuliomctrica de massas mo
lar634925m3ﬂ, |

' Os termometros de resistencia de platina foram u-

wa
o e . i . _— o . o \ 31,37 .
sados poucas vezes cm determinagoes ebuliometricas”™ ™'77, 0s

termopares, por outro lado, sdo utilizados hda mais de quaren-

ta anos e sdo (iteis para medir pequenas diferencas de tempera
53-38

tura




Os termistores sao os  scensores de temperatura
nas diferencas de temperatura, poils sua resistencia elétrica
possul um coeliciente de temperatura grande. A resistencia,
R, do termistor, em func¢io da temperatura, T, pode scr dada

por
R = A exp [B(1/T) + CnT] (1-1)

sendo A, B e C os parametros do termistor. Aléem de possulr re
cisténcia elétrica com coeficiente de temperatura grande, 0S8
termistores apresentam gutras caracteristicas. Sao clas: pe-
quena capacidade calorifica, boa estabilidade, resposta rapi-
da ¢ pequeno tamanho, lnvestigacoes realizadas sobre 2 cali-
bracao dos termiﬁtgr@gﬁgwd0§ demonstraram gue estes SCNSores
apresentam boa estabilidade, pelo wenos, durante vinte meses.
Alguns cuidados devem ser tomados com oS termistores. Deven

ser mantidos a uma temperatura proxima ou igual aguela que a-

tuariao como sensores de temperatura, ser colocados en uma
substancia para manter o contato teérmico, sendo normalmente U

tilizade merciivrio ou oleo mineral, para este fim,

1.1.2. Teoavia das Medidas Ebuliométricas

Considerande uma solugio de ponto de ebulicac T,

em equilibrio com o vapor do solvente puroe, a condicao de e~

quilibrio &



&
onde, o potencial guimico do solvente em solucao ¢ representa
T P e e uaTar T Voo :
do por uy e o potencial quimico do vapor puro por . o¢ & 50

lucao e ideal,

vy
St

onde, o potencial guimico do solvente puroc ¢ representado por
0} .

ny, a constante dos gases por R e a atividade do solvente na

solugdo por a,. Introduzindo a cquacio [1-3) em (1-7], obte-

mos
R e V
yo T o+ RTdna, = u (7 (1-4]
1 i H
ol
o Voo G g ,
Qfai-'za.f gxgu} ;‘1},{?} . {1-5)

A energia livre molar de vaporizagao, AGU&p§ e

U - 8] oy
B z:' . ) j 3 ? " 6
ﬁﬁw&p wy (7) oy (T { }
de modo que

RTZwva, = AG [1-7)

I vap
ou
AG o
RT(na, - —Y8B (1-6)
: T

Diferenciando osta equagdo com respello 4 temperatura e a

pressao constante, obtemos

fjﬁnag fa(AG @qu}
Rl v . 1-9)
Vel gy a1 /g



Mediante a equagao de Gibbs-Helmholtz,

3{3G/TI | A (1-10)

Temos ainda que

d & fg } ] {;‘; &

a1

A+ ACUT-T (1-13)

Al =
Vg O F 0

onde, a entalpia molar de vaporizagao & representada novT
H a capacidade calorifica molar a pressao constante na

vap’

- V 4w . . -
fase vapor por Qpa na fase liquida por CP ¢ o entalpia molar

de vaporizagdo do solvente puro, no seu ponto de ebulicao Tg”

por &H . Substituindo a equacio (7-13) na cquagao (1-11],0bte
: . : a0 LI-1i L0ty
nos
{_') - .. " i o g ’
Rebnay M, eGpITT) =14
dT Tf e
ou

£ -
R&Lhd? £y A



Considerando que numa experiéncia chuliométrica, 5Cp

varia

muito pouce, num pequeno intervalo de temperatura ¢ integran-

do a equacgao (/-15]

no intervalo de T & Gy, para a

atividade

e de TO a T)+e para a temperatura, onde a elevagao da tempera
¢ ) -

tura, 8, € causada pela adigao de vm soluto, ohtem~se

AL T

] G

/
|
J Rdﬁmai =

/ T

i

R dﬁna? & - AH

(1-16]

(1-17}



R dﬁm&F = qu g%‘~ ACP dar
‘ e ;

+# ACLT s (1-18}

rearyraniando, fenos

hesenvolvendo os termos dos parenteses do lado direito da e~

gquagae (1-20) ¢ considerando f{T(+@}mTO = 9, onde 6 © a cle-
h :
vacio do ponto de ebuligio do solvente, causada pela adigao

do soluto, obtemos



Introduzinde os valores nuUmer1Cos Nos

termos que se

(1-21]

encontram

dentro dos parénteses na equagdo [1-27), conclui~se que esses

15

el

termos sao desprezive

para estes casos a equagao (1-21], sera

Lna, = - = ;o

Fsta & uma equacao basica que velaclona a

te com a elevacio do ponto de ebuligac da
1.1.3%. Apilicagao da Ebuliometria =ao

hrios

em muitas aplicagoes

ehuliometricas.

{1-22)

atividade do solven

solucdo.

Estude de Equili-

a7

S ‘ T 3
0s primeiros estudos de cquiltibrios

em ebuliometria sio bem antigos. Bourion e Rouyex

1,42
! com base

estuda~

ram, ja ha bastante tempo, complexos de haletos de zinco e
mercirio (I1).
Muitos aspectos das t+écnicas usados para o estudo

de equilibrics por meio de chuliometria foram discutidos por

. ) L1y
Swietoslawskil

do ebhuliometros

Allen e ﬁaldi“&g

: i _ 45
¢ comentados por Rossotti e Rossottli . Usan-
e .19
Swictoslawski™ ™,

do tipo desenvolvide por

estudaram a dimerizacdo de acidos carbo widii-



L

cos em benzeno., no intervalo de 32% 15 a 353,150 K. A tempera-
tura de ebulicio foi variada, variando-sc a pressado que fol
controlada por um manostato. Além das constantes de equilibri
o, calculou-se ainda AH, 56° e as® para cada acido.

Para estudar a polimerizagao de Esteres clclicos
de Acidos inorpanicos em solugao, Heintz o Sim0n45 putilizaram
o método ebuliométrico diferencial. Us compostos utilizados
foram carbonato de trimetileno e sulfeto de tri e tetrametile
no.

. 46 . .
Adler et al. desenvolveram uma teoria geral Te-

lacionando elevacio do ponto de ebulicido de um solvente e @
estequiometria de gualquer gspécic reativa presente Como solu
to. Foram utilizados édcido benzolico ¢ outras compostos, en
benzenc, calculando-se constantes Jde @quilfbriaw

Medidas crioscOpicas e chulioscopicas de constan
tes de dissociacio de eletrolitos 1:l foram examinadas por
Rodgers ¢ Mukh@zjc@&7 para averiguar 05 €rros (ue podem  sur-
gir a partir da negligencia dos coelicientes de atividade io-
nica. 0s solventes utitizados loram Agua, nitro-benzeno, aci-
do acético e etilenodiamina.

. - - . A £ -

Um nove método foi descrito por de Obivelra = pa~
ra determinacao de constantes de eguilibrio. O método usa &
titulagao ebul iométrica e consiste em medlr as mudangas na
temperatura de chbuligao de uma solucao dcvidﬂ!ﬁ adigao de um
#itulante. Este método utiliza sistema geminado. E discutida,
ainda, uma teoris geral relacionando as mudancas de temperatu
ra Bs diversas constantes de equilibrio. As constantes de e-

quilibrio determinadas foram dos haletos de cadmio {11}, sen-

do os haletos. todo, cloro e bromo.
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0 uso do henzil como padrio ehuliométrico o o s~
tudo de seu comportamento fol investigados por de Oliveira e
oA e e atividade ¢ v - .
Lima '~ . Coeficientes de atividade e osmotico foram calculados
e também a constante de dimerizacdo do acido benzoico em ben-
LENO,

0 estudo mais recente de equilibrios com as medi-

e e 12 . . -
das ehuliométricas foi feita por Azcvedo com a dimerizacao

da uréia. Os sistemas estudados foram uréia-agua e uréia - &

gua- cloreto de sddio. Foram estudadas também a cinética  da
decomposicdo da uréia em meios neutro, dcido e basico e a de-
terminacao de uréia ew fertilizantes,

Os produtos de solubilidade de fluoreto de bario,
sulfato de estroncio e cloreto de talio (1) foram determina-

. 1Y A , e c s .

dos por de Oliveira™ . Estudos de equilibrio de solublilidade
fambém foram feitos e uma teoria foi desenvolvida para cada
um dos compostos, pois as expressoes dos produtos de solubill
dade variam de acordo com a natureza do precipitado e dos rea

gentes.

1.2. Bquilibrio de Solubilidade

Considerando o eletrdolito pouco soluvel AB ¢ admitindo

gue ele saja um cletrdlito forte, pode-se escrever, para  uma
solugdo saturada

AB (s + yB' (1-73)

x"y f—

1o

il
P
Tom

E . N 4o - - 8}
A constante do produto de sclubilidaae termodinanico, Kégﬁ 5E

ra entao
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KQ . ax & u{’;f {1749
FS A~ B

temos que

onde a representa a atividade, m a wmolalidade e v o coeficien

te de atividade. Assim a equacao [1-24] torna-se

Y
~ \on [1-76]
P3 AT AT st Rt

(935

) Xy X i r
KS . o= om R AP . . (1-27])
PS a7 gt Am BT

- -, . O
forna-se necessario, neste ponto, rolacionar KPS com constan-

tes, que sdo obtidas em concentragdes finitas. Representando

o produto de solubilidade molai, K#Q, como
' X &
Koo = m _m” . {1-28)
PS4 gt

K{} e K; K Ef ! 2(}
ps T tps T - T \1-29)
A B
. e e G d X Yo irn tmmmes Tyl o .
Os coeficientes de atividade o8 Yy 540 INMpOsSHIVELS de S5O
B



L4

mediv. A quantidade que pode ser medida, que ¢ conhecida como
o coeficiente de atividade idnico médieo molar, ¢ rvepresentado

pelo simbolo y, ¢ pode ser delinido como a media geométr icd
. -

- “ f - ) w + - ot E
dos coeficientes de atividade de ions simples ™.

) X LY ;:;€x@g) (1~30])
z A R

portanto a equacgic [1-29} se tornari

H

o . o (xryl .3
pg ” Kpg 1, ’ e

[
ad L

to pela equagao de Debye-Huckel

fogy, = - S
! 1+Ba/T

onde A e B sdo constantes que dependem da constante dieletyi-
ca e da temperatura, & & o parametro que indica o« distancia
de maior aproximagdo entre o8 Tons, Z, ¢ I 540 as cargas dos
fons e 1 & a forga ionica. Tomando os valores de A = 0,5904

maﬁ?/ng"Ifz

371.5 KO, temos

y - —fp /I 2 - 3 ,t'i ? i ) . . ]
¢ B = 0,3406 mol g , 2 temperatura de

0,590412,2 |/T

Logy, = - —— [1-3
I 1+0,34064771

03
a2

Tomando o logaritmo da equacdo {1-31) e substituindo a  equa-

cio (1-33), obtem-se



’ (O , KF { ) a,§9a4{2$zmlff S
Loy # L0g Rpe - XY : - 54
Fs " 140, 3406a/T

{81y}

: . 0,5904 (1,7 |/T
Log Kpg = fog Koo [+ y] S — . (13
T - 140,3406av1

H

L
U

. ‘ 0 . Ve~
Se cophecermos o valor de &, a temperatura de ebuligao, pode-

mos obter o valor do produto de solubilidade termodinamico,

, | 12,7 /T

num grafico de Log Kﬁg em fungao de - mas

"
i

LA

oy

(

140,34060/7

s

como o valor do é? 4 temperatura de ebuligae, nao & em geral
conhecido, utilizando os r@ﬁultadmﬂgﬁxp@rimentaig na equacao
{1-35) e com o auxilio de um programa multiparamétrico de a-
juste de curvaggﬁ? pode-se obter os valores de K;g e &4, simul
taneamente.

A solubilidade de um composto pode ser determinada dive-
tamente de um grafico da elevagao da temperatura de  ebuligao
em fungao da cancentracdo introduzida de soluto, pois quando
a solucio torna-se saturada, a elevagao do ponto de ebulicao
torna-se constante. Assim, através da solubilidade obtida pe-
la intersecdo dos dois segmentos de rets, a saber, da ecleva-
cao do ponto de ebuligdo e o outro gquando a solugao torpa-se
saturada, pode-se determinar o produto de solubilidade.

Pode~se determinar ebuliometricamente produtos de solubi
lidade por meio das titulagoes ebul iométricas ou através de
medidas diretas. Uma das vantagens das titulagbes ebuliometri

cas em relacio as determinacdes diretas de solubilidade & que
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gquando o composto apresenta produte de solubilidade  pegueno,

a determinacio direta se torna dificil ou ateé impossivel,

1.3, A Formacao de Pares lonicos

0 equilibrio representado pela equagao (1-23) nao leva
em consideracao a participagao de outros equilibrios presen-

tes na solugao. Un dos gquilibrios que ocorrem, em geral, ¢ a

formacdo de par ionico. Considerando o seguinte equilibrio

L - P I¥] "
A conetante termodinamica de formacgao do par 10n1¢09K€, 507 A
{

dada por

o aﬁ’f“(m ;
s Al (ag. [ 2
Kﬁ s ; = . {1-37)

At lag.) B lag.)

Representando 2 atividade, a, porv

a = ym {1-38]

a equacgio (71-37) tornara

Fi A ¥ .
L0 A'B ftag.) A B lag.) "
Kp = w (1-39]
4 m o, i v v

A lag.) B lag.) Alag.) B {ag.]

Se considerarmos o coeficiente de atividade v

P igual
A B {ag.)

a um, teremnocs



i
-
o . ) | A B {ag, ! . {(1-40])
6 m N i - Y & ¥

A lag.) B lag.] A{ag.) B (ag.]

ou
o ! !
K, = K - {71-41)
il 6 [ Y
A fag.] B lag.)
onde
mo,
i / z
K e AD ii“{») . (degz)
4 Mo e
A lag. B lag.)
A constante estequiométrica de formagdo do par ionico,
H
K pode ser obtida fazendo-se medidas em solugdes de forga

lonica finita.

Em peral ouande calculamos o produto de seolubilidade mo-
g { ]

ial ou termodinamico de um composto, fazemos o produto  das
concentragdes ionicas ou das atividades, respectivamente, sem
levar em consideracio a formacdo de pares ionicos. No entan-
to, a existéncia de pares ionicos pode ser significativa. Por
excmplo, dois tergos do sulfato de calcio sdo dissolvidos na
solugao saturada e o produte de solubllidade ¢ menos do que

oo

um quarto do produto das concentragoes ionicas”’.
O valor da constante de dissociacao termodinamica do par
ionico, Ké [mffﬁz}, & lavgamente dependente das  cargas ioni-
cas. No caso de um ion ser univalente ¢ o outro divalente a

o -
. . L35 , S| - . ..
dependencia ¢ cerca de 2 x 10 75 quando ambos ions sac  diva-

; - o7 <+ o « . -
lentes 5 x 1o ¢ quando um lon ¢ divalente ¢ o outro friva-
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lente 3 x 10 .
A atracio cletrostitica entre dois ions dissolvidos de-
pende das suas cargas © também da distancia entre eles. A es-

tabilidade aumenta com o aumento da carga ionica e com a dimi

ah

nuicdo do tamanho idnico. De acordo com Biervum” , dois fons

de cargas Z] e EZ poderio formar um par ionico de estabilida-
P " ® " any . H {}

de aprcciavel, se puderem aproximar-se dentre de 5,§]z?z¢i&ﬁ

em uma solucio aquosa a 298,15 K.

1.4. Objetivos e Natureza do Trabalho

0 presentc trabalho objetivou estudar equilibrics em s0-
jucgdo 4 temperatura de ebulicao o desenvoiver métodos para O
calcule das constantes eanvolvidas.

A nossa atengiao esteve voltada inicialmente para o© e
1ibrio de precipitagio, considerando investigacgoes ante-~

-
. 50 C s c g : . .
riores” , aue indicavam uma potencialidade das medidas ebulio

métricas para o estudo destes sistemas. 0 equilibrio que en-
volve o sulfate de prata foi entao estudado, para um conhecl~
mento mais profundo das variaveis e condigoes experimentals
que afetam as medidas.

Durante a realizagdo do nosso trabalho ohservou-se gue 4
existencia de equilibrios simultanecos em solucao poderia  ser
detectada pelas medidas ebuliométricas. Particularmente, !
formacao de paves idnicos chamou a nossa atencao, pela parti-
cipacgdo que ela pode ter no gquilibrio de precipitagao. Deci-
diu-se entdo, estudar solucdes de sulfato de calcio e desen-
volver métodos que possibilitassem a determinacio simultanea
de constantes de produto de solubilidade e de formagao de pa-

ves ionicos.
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PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos o aparelho wutilizado, a
montagem do ebulicscopio, os reagentes e as solugoes emprega-

das e a operacado de todo o sistema.

2.1. 0 Fbulioscipio

. . - .57 . .
Denominamos ebulicscopio o conjunto de componentes uti
lizados para a obtencio das medidas de temperatura de ebuli-
cdo. Os componentes do ebulioscopio sac mostrados na figu-

ra T.
2.1.1. Os Ebuliometros

Ebulidmetro {(figura 2) & o frasco quetcontém 0
spolvente ou a solucgao onde a temperatura de ebﬁligﬁo & alcan-
gada e observada.

0s ebulicmetros utilizados foram construidos na
vidraria do Instituto de Quimica (1.Q.) da Unicamp., semelhan

ca

N ) s . s . 58
tes aqueles utilizados por de Oliveira e Meites™ .

O ehuliometro € constituido de um funil inverti-



FIGU

0 Ebulioscopio.

lado "A"

lado "B"

condensador
ebuliometro
termistor

manta de aquecimento
jsolamento térmico
variador de voltagem
ponte de Wheatstone

registrador




FIGURA )

0 Ebuliometro. A- junta esmerilhada para conexao com o
| condensadof |
B~ bainha do ﬁermistor
C- bomba de Cottrell
D- nivel da solugﬁo
E- superficie ativada

|
|
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do, denominado bomba de Cottrell onde se estabelece o equill

brio entre o vapor e o liquido. Esta bomba libera Tiguide que
banha a bainha do termistor, escoando através da espiral de vi
dro, mantendo o liquido em contato permancnte Ccom o vapor, an-
tes de retornar 4 solucde. [ constituido ainda por uma supeyfj
cie ativada, que se obtém sintervizando uma fina camada de par-

tTeulas de vidro no fundo do frasco.
2.1.2, Condensadores

Na parte superior de cada ehuliometro foram monta
dos os condensadores de refluxo. As adigbes do soluto, em for
ma Jde pastilhas, loram {fcitas atraves de um funil adaptado na
extremidade superior de cada condensador. O soluto foi adicio
nado em forma dJe pastilhas para evitar que o mesmo ficasse ve

tido nas paredes do condensador.
2.1.%, Isolamente Térmico

Cada ebuliometro foi revestido com la de vidro,
desde a parte inferior, em contato com 4 manta de aquecimen-
to, até a conexdo com o condensador. A segnir, cada ebuliome-
tro foi revestido com espuma de poliuretanc de forma cilindri
ca, em camadas superpostas, de modo gue todo "o chuliometro
fosse protegido. Fipnalmente, cada conjunto fol envolvido por

uma camisa metalica.

2.1.4, Yonte de Aguecimento



Para aquecer o sistema foram usadas mantas de
aquecimento de 7.5 c¢m de diametro (fabricadas por Glas-Col
Apparatus Co., TerreHaute, Ind., E.U.A.}, alimentadas por um
regulador de voltagem (tipo VM-1165 fdbricudm pela Socledade

Técnica Paulista S/A-S.P.Brasil).
2.1.5. Componentes Dlétricos

Come sensor de temperatura foram utilizados ‘ter-
mistores casados, isto &, que possuem resistencia e coeficien
te de temperatura bem semelhantes. Os termistores termometri-
cos (tipe P60ODOLO4/A fabricados por Thermometrics lnc.,
Edson, N.J.,E.U.A.} apresentaram uma resistcéncia nominal por
volta de 1,2 Mo a 298,15 K. A resistencia dos termistores era
aproximadamente 54 Ko e o coeficiente de resisténcia era de
~3,4 % por grau., na temperatura de ebulicao da agua (371,5K).
ramente foram isolades com 1a de vidro e introduzidos em um
tubo de vidro de 3 mm de didmetro gue continha aproximadamen-
te 1 g de merciurio: feito isto, os tubos foram envelvidos com
amianto e revestidos com fita de teflon, a fim de ficarem bem
ajustados nos ebuliometros., Quando nao estavam em uso, o0 ter
mistores eram colocados em banho de Agua na tempervatura apro-
ximada do experimento.

A ponte de Wheatstone (figura 3) era formada por
dois termistores {RA e RB} e mais dois bracgos, cada wm, poT
uma resistencia fiva de 50 Ko (Resistor de fio "FE-AD" - Ind.
Eletro Mecanics FE-AD Ltda., S.P., Brasil) em serie com duas

resisténcias variaveis de 1 Ko ¢ 5 Ko {tipo 57Y-Ind.Brasilei~
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¢ %ﬁ b REGISTRADOR

A i
H A
5N 6

F1T ouRA 3

A Ponte de Wheatstone. RA« trermistor do lado A
R.- termister do lado B
e #n.~ resisténcias fixas de 50 Kg
Ry © Hye resiteéncias variaveis <de 1 Ko
P

e n - resiténcias variaveis de 5 K

F- fonte de alimentagdo
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ra). A fonte de alimentacdo da ponte era mantida por uma pil
ha de mercurio, com voltagem nominal de 1,4 veolts ( tipo MP
A401H Duracell, fabricada por P.R.Mallory & Co.lnc. N.Y., B U.
A.). Os componentes da pﬁmﬁe de Wheatstone foram montados
dentro de uma caixa de aluminio de 17x9x06 ¢m. O sinal de sal

da foi conectado a um registrador potenciométrico (Modelo 5.

K.G., Sargent-Welch Scientific Co.).

2.2. Determinacio da Variacado da Tewmperatura de Tbulicio

Com base nos valores da sensibilidade do circuito da
ponte de Wheatstone podem ser determinadas as variagoes I
na temperatura de ebulicao, durante as titulagoes.

2.2.1. Sensibilidade do EbulioscOpio

Com bhase na figura I pode-se escrever

™2
o
i

. . b 58
Segundo a leil de Kirchhoff”

i+
H
e

P
i

]

[
g
rm
'
bt

onde E; o 12 510 as correntes nos dois vamos da ponte.



Sendo 2 o sinal

g =

&

de saida da ponte, tém-se
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(2-6)

(2-7]

(2-10)

{2~13)



A sensibilidade ebuliométrica, S,

saida da ponte em relagfo 2@ temperatura

L

" ot - e N - .
onde == & a tava de variagao da resistencia

d7

de , .. L .
seratura e —— pode ser obtide diferenciando
i

dR
Considerando uma titulacdo ebuliometrica n
obtém-se

K, constan

i

O coeficiente de resisténcia do tevmistor,

temperatura, ¢ dado por

1 dR
o P b
R ar

S I
o L lBRata
A e er gt
A ol

ao da sensibil

. g

A equagao acimua e a cXpress

A. Para o termistor B, a cxpressao i

tor

€ a variagao

~3

do  sinal de

em relacdo a tem-

a cquagao {(7-107).

o ebuliometro

te.

o, em relacido &

(2~16)

(2-14], obtém-se

S

VZ2-171

ddade para o teymis-

a sensibitidade sers



0 sinal negativo nesta expfe&gﬁ@ indica que no registrador, o
deslocamento ohservado sera de sentido contrario ao observado
no ehuliometro A.

Se os termistores forem casados, as expressoes da

equacio [(2-17) ¢ [Z-18) poderdo ser representados por

S 2 e e R ( Z } g )

Assim para calcularmos a sensibilidade, seri necessario saber

mos os valores de £ o a. Para o caleulo de o foram wtilizadas

e e Al T £ | B
viarias equacOes  ° 7, mas a melhor oquagao fot

lago

(221}

onde B e ( sio os parametros do termistor. Us parametros dos

termistores utilizadas foram

Termistory B/ K -
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A bateria utilizada, nos experimentos, fol uma

pilha de mercurio de 1,390 volts.

2.3, Procedimento

Fm cada experiencia foram feitas as seguintes Dperacoes:
lTimpeza dos ebuliometros, montapgem do ebulioscopio e coleta
de dados.

Os ebuliometros. previamente lavados com agua corrente,
foram imersos na posicao invertida, a fim de nao atingir a
parte sinterizada, com solugao de permanganato de potissio

(KMnQ, 0,038 + NaOH ZM]. Depois de algumas horas, a s0lucHo

4
foi retirada e fez-se uma lavagem nos ebulidmetros com  dgua
destilada. Veito isto, foram lavados ainda com selugao de clo
ridrato de hidroxilamina {NHQOHHHC£ 0,14) e com agua destila-
da e finalmente secados na estufa a 385,15 K.

Tetando os ebuliometros limpos e secos, coles foram carre
gados com o solvente no volume apropriado, atraves de uma bu-
reta especial com capacidade de 500 cmgq e conectados aos res
pectivos condensadores, previamente 1impes e SeCos. Em cada ¢
hilidmetro foi introduzido o respectivo termistor e esses con
juntos foram colocados sobre as mantas de aguecimento e isola
dos conforme descrito no item 2.1.3. O0s cabos dos termistores
foram ligados & ponte de Wheatstone e foram ligados também as
mantas de aquecimento na voltagem adequada. O sinal de saida
da ponte fol conectado ac registrador apts o sistema entrar
em ebuligao.

Uma linha base normal & obtida pelo registrador quando o

sistema estd cm equilibrio. Apos a obtengao de uma boa Yinha
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base, adicionava-se uma quantidade conhecida do soluto que
provocava uma clevacao na temperatura de ebulicao do solvente
¢ consequentemente um Jdeslocamento na pena do registrador quoe
gra proporcional a diferenca de temperatura de ebulicao. Uma
nova linha basc era obtida apds o restabelecimento do equiii-
hrio. Adicionava-se novamente uma quantidade conhecida do so-
luto, repetindo-se a operagdo até alcangar a concentragao de-
sejada.

Um "ebuliograma' tipice, curva de titulagao ebuliométri-

ca, ¢ mostrado na figura 4.
0 cilculo da elevacio da temperatura de ebuligao (8] pa-

ra cada adicao, foi feita através da seguinte operagaoc

o« Do (9-22)

F00.5

onde U & o deslocamento da pena (n? de divisoes), F o fundo
de escala do registrador (mV), 5 a sensibilidade do ebuliosco

. ; -1 PR . ! .
pio (mV.grau *) e 100 representa a largura do papel (n¥ de di

visdes).

2.4. Reagentes ¢ Solucoes

As determinacoes ebuliométricas Foram feltas carrvegando-
se inicialmente os ebuliometros com as solugoes &?$ﬂ@?iada$ )
que serao descritos nos capitulos seguintes. Atingide o equl-
1ibrio, pequenss pastilhas de titulante eram adicionadas. As
pastithas foram feitas pela aplicacao de uma ligeira pressao
sobre o po6 do sal através de uma prensa para comprimidos, Ma -

quina Fabbe tipo médio modelo 158-Fabbe Ind. Co. Lrda., 5.FP.,



Ebuliograma:
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linha base
adican do soluto a

restabelecimento d

adigao do soluto ao

restshbelecimento da linha
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s
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ebuliometro do lado

hase

ehulicmetroe do lado

hase



Brasil e armazenados em um dessecador a VaCUO .,

2.5, Variaveis Experimentais

As principais variaveis experimentails que devem sev ajus
tados nas medidas ebuliométricas sao: volume ideal de tyaba-
iho do ebuliometro, voltagem adequada da fonte de aquecimento
e o volume do solvente retido.

0 volume ideal no ehbuliometro € muito importante para o
hom funcionamento da bomba de Cottrell. Se o volume for peque
no, a bomba nao funcionara e o sensor de temperatura acusara
somente a temperatura de condensacio, mas se o volume for mu i
to grande, a bomba funcionara multo intensamente € nao havera
tempe para o ligquido entrar em equilibrio térmico e perder su
peraquecimento. A faixa de volume na qual se obteve me lhor
precisao foi de 280,0 + 15 cmﬁ» 0 volume utilizado nos experl
mentos foi de 2700 Cmﬁ,

A mio utilizacio da veltagem adequada da fonte de aquecl
mento provoca flutuagoes da linha-base, e as melhores preci-
sdes foram conseguidas na faixa de 35-45 volts. A voltagem u-
tilizada foi de 40 volts.

0 volume retido, AW, foi calculado a partir da EXPTEESHO

onde # & a massa do solvente {

e

aﬁfmi & a molalidade inicial e
m a molalidade no cquilibrio.

0 métode utilizado para o calculo do volume retideo fol o
mesmo utilizade per de Gliveiralgn 0 volume retido foi aproxi

madamente 3,0 g.
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Capitulo 3

DETERMINACAO EBULTIOMETRICA DE CONSTANTES

DI PRODUTO DE SOLUBILIDADE

Com o proposito de testar e avaliar a confiabilidade do
nétodo ebuliométrice, bem como de descobrir as variavels expe

rimentais que influenciam os resultados, procedeu-se a  deter

i
minacao da constante do produto de solubilidade, Kpga do sul~

fato de prata. Pste composto fol escolhido por apresentar a-
preciavel solubilidade e nao envolver aprecilavelmente outros

equilibrios.

Considerando a titulaciao de uma solugdo de nitrato de

prata com sulfato de sGdio, teremos o seguinte equilibrio

e
R
H
i

+ a2 . ;

2 Ag lag.) + SO, lag.] — Agﬁsog(&) [2-1
L i -

A solucho em ehuligdo contém as espeécics ionicas do titu

lado e titulante. Aplicando a equacao de Gibbs-Duhem, temos

noo, déna R _ dina o+ oa, dinae

Ag Ag NO, NO, Na' Na




ton dlnga 7 roony déna, = ¢ [5-7]

ol ol !
45(34 aﬁ{?

onde n representa o nimerc de moles, a a atividade ¢ | o sol-

vente, no caso a agua. A atividade Jdo solvente, ty, esta rela

cionada com a elevacae da temperatura de ebuligdo, 9, atraveés

da expressao

AHNO
{ma; £ —
"o

RS
H
Ll

onde R € a constante universal dos gases, ?u e o ponto de ebu

Licdo do solvente e aH & a entalpia de vaporizacac do solven
* o ‘ ‘

te.
A constante ebuliométrica ideal, Kb’ e definida como
o1l
RT M
Ky = — (3-4)
’ A
)
onde M? ¢ a massa molar do solvente. Substituindo a equacac

(3-4) na {3-3), teremos

diferenciando

dﬁnaf - . L do . {3-6)

Substituindo a ecguacac {3-6) na [3-2), teremos



noo, dewa o+ oo ddma v oowdbea 4
Ag Ag Nﬁg NO Na Mea
M?
R dina 5+ n.l- e} o [3-71
o o i -
504 S0, ) Ky

Dividindo a equagao (3-7] pov ”fM? e introduzindo

de molalidade, obteremos

fij = ¥ 4 dfna " + m N {If? pied +
o dlina , m‘ b dfﬁ“ﬁ 4.
N a N a _S 0 4 J“) O 4

4 atividade & dada por

4= Ym

onde v & o coeficiente de atividade. A ggquacgao {2

ser escrita como

moo,ody mNG dYNQ mooody o,
ds . _Ag Ag o, 3 3, Na Na'
A Yoo Y
: Ag' NO o

Mmoo, iy ?
SGé 304
+ y Fodmo, + d; +
505 Ag NO
+ dm v odm 7.
Na Sy

Lembrando~se gue, desde o infcio da titulagdo ate

a definicao

(3-9)

- &1 poderi

o ponto de



equivaléncia, ocorre a substituicio do ion Ag’ pelo fon Ne'

& como esses 1ons possuem a mesma cargd, a forca ibnica perma

necera constante, logo ndo haverd variagio nes coelicientes

de atividade das espCcies e solucao. Assim 0s termos que con
i

t8m dy na equacdo {[3.10} poderac ser negligenciados, tornando

-5e

d
e w4 odm 4 odm o+ do

Considerando gque a molalidade do fon NO; permanece inalterada
durante a titulagao

dm = (3-72)
NO

e que dm , depende dao adicao do tirtulante

Na

Y
O R ¥ Ky
Na Na sty

onde Mg S0 roepresents a concentragac analitica do titulan -
497ty

te. Integrando a equagdo (3-17} dentro dos timites da titula-

cao, teremos
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i&gNOg

o

i
pa
e 3

. } dn . (3-15}

504

A8 oy sy + Im fm o, (3-16]

onde A0 & a variacdo da temperatura de ebuligao devido a adi-
cao do titulante e m. ¢ a molatidade inicial de nitrato
'AQNOE
de prata.
0O balanceamento de material fornece:

£
& -

para SG4

m =W, toprec, (5-77)
Noa 50 S0
4&2%£4 %O¢
para Ag+
" =mo, F Iprec. (3-18)

&AQN05 Ag

onde "prec.' indica o numero de moles de Ag?Sﬁﬁ norT Kg de sol



vente, que deixeu a fase da solugao. Subtralndo a EquUaCao
(3-17) da equacao (3-7&), apds multiplicar a eqguacao {3-14)

por dois, obteremos

Na,S0 TAgho

somando com a equacgao [(3-197,

b
—
fa
o

Reescrevendo a equagao [3-

teremos

Substituindo a equacio (3-20) em [Z-76) ¢ rvesolvendo, obtere-

WS

o zas sy 571
i H it ZmNa?Sﬁﬂ . (3-271]
” £

¥
A constante do produto de solubilidade, Ko, pode ser deflini-

da como

H ,‘}
Kpg = bm 0705 0 13 97
) Ag S0
y

Substituindo a equaciao (3-20) e (3-21) em {3-22), ohtem-se

; m/ﬁ /% . v ) A0 207
s . - “mNa28G4 (5-73]
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equacio que permite o calculo de KPS a partir dos dados expe-

rimentais de A6 e mNa2S04,

-

3.2, Parte Experimental

A instrumentacio e o procedimento adotados sdo agueles
relatados no capitulo 2.

As titulacdes para a determinacgac do produto de solubilil
;S’ de sulfato de prata, foram realizadas colocando~se

inicialmente no ebuliometro nitrato de prata (recagente de

dade, K

grau analitico fabricado por Fisher Scientific Company, Fair
Lawn, N.J., E.U.A.) mais o volume apropriado de agua destila-
da para se obter uma solugdo 0,100 M, apds a fervura. ApOs es

tabelecido o eguilibrio, foram adicionadas pastilhas de sulfa

to de sddio decahidratado.

3.3, Resultados e Discussao

A figura 5 mostra um registro tipico das titulagoes rea-
lizadas,
A partir Jos deflexdes do vegistrador obteve-se valores

de ap, conforme Ttem 2.3 e com o uso da equagao [3-23) calcu-
¥
lou-se os valores de Ky, que estao na tabela T.
Observando-se a tabela 1 verifica-se que a primeira adl-
¥

PsT

isto se deu porque na primeira adicido de soluto nzo se tinha

cdo de titulante nio foi utilizada para os calculos de K

certeza da ocorréncia de precipitacdo e também em virtude da
- o - v T L R 3 [ ;UO . N\ e . ) s
possivel contribuigac do "ervo Zero , que ¢ uma quantidade

experimental. Ble esta relacionado com as modificagoes que o-
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correm nas propriedades fisico-quimicas do solvente na primed
ra adicdo do soluto e pode ser observade num grafico de o con
tra m, que apresenta valor deo o diferente de zero para m 1=
gual a zero. Um dos fatOres rvesponsiaveis, pelo erro zero, es-
- - g e . ) 01 ; ; . - ;
ta a formacgao de espuma . A mancira para Se Contornar o erro
rero, consiste em adicionar peguenas quantidades de soluto an
tes de efetuar as medidas ebuliométricas, o que € denominado
B U TP N A
de pre-condicionamento do ebuliometro .

¢ .
A media dos valores de KPQ obtidos experimentalmente por

: . . T T - ; , -4
meio da titulacao ebuliometrica foi de (3,0 + 0,2)x 10

£ I

o - - . .
mod” kg T A comparacao direta deste vesultado com informa-
¢Ges da literatura nao ¢ possivel, por causa das condigoes ex
perimentais diferentes. Para solu¢des saturadas de sulfato de

. R , b4

prata, a temperatura de fervura, a solubilidade e relatada
como sendo iguat a 71,36 g de Ag,S0, por 100 g de sclugao, O

. AP - ; BT I ) & oo még ;j? “3
que formece um produto de solubilidade de 3,5x10 mol " Kg
Considerando gue esta informacdo foi relatada ha bastante tem
pno (em 1911) e tawmbém o fato de que o resultado do presente
trabaihe foi obtido em solucdo de forgo ionica diferente, pa-

rece ser possivel concluir que o método ebuliometrico € capaz

de produzir resultades de bos precisdo ¢ exatidao.



DBETERMINACAD DAS CONSTANTES DE FORMACAO DO PAR
IONTCO E DO PRODUTO DE SOLUBILIDADE DO SULFATO

DE CALCIO

0 estude da formacio de pares lonicos em solugao Tem si-

do uma aArea ativa de pesquisa quimica. Quase todos os métodos

fisico-quimicos tem sido aplicados para este problema e a4
questio da existéncia de pares ionicos para eletrdlitos parti

culares, em sclucao agquosa, & ainda debatida.

Em uma titulagio ebuliométrica que envolve reacao de pre
cipitacido, & possivel calcular a constante do produto de solu
bilidade e a determinacie destas constantes sao de grande im-
portancia pois, podemos obter informacoes de natureza guanti-
tativa. Podemos observar ainda o efeito simultaneo de outros
equilibrios, como por exemplo, a formacdo de pares ionicos e

de complexos.

4,1, ¥Hstudos Anteriorves

Os metodos fisico-guimicos mails usados, para o calculo
das constantes de formacio ou dissociacdo do par ionico e do

produte de solubilidade de C@SOég serao mencionados ¢ os tra-



balhos mais relevantes serao discutidos.
e SR - S R s
Rell e George utilizaram medidas de solubilidade de
iodato de talio, em varias sclugoes salinas a 273,15 , 298,15
e 313,15 K, para derivar constantes de dissociagao do par Lo~
iy . o £ (8] ] E b * o - ~ i}
nico ¢a504. Calculou-se zinda os dados teymodinamicos de AGT,
0
AH e AST.
- " . 55 .-
Meites, Pode ¢ Thomas comentam sobre a variagao dos va
lores dos produtos de solubilidade encontrados na literatura
) ‘ ( e
e calculam os resultados para K;q o Ad.
v e Tacmd e 006 oy S, ; .
Nakayama ¢ Rasnick calcularam constantes de dissocia-
¢io ¢ de produto de solubilidade de Ca$0, a difercntes forgas
4 -
i6nicas, estimando a guantidade das espécies dissolvidas £
nio dissolvidas em soluciao. Os cilceulos destas constantes fo-
ram feiteos utilizando as seguintes eXpressoes:
&

o _ 1”2 ‘ -
KPS = 7,50x7140 G, 2Tx10 T

e
- o
O - . . -
Ky = 5,32x10 7 o+ 4,78x10 1 .
Lt . O b arnretaran o COMBOTts
Yeatts e Marshall obtiveram ¢ interpretaram ¢ comporta
mento do ceoeficiente de atividade a diversas temperaturas e

concentracoes, atraves da solubilidade de Ca304,
. .. : 638 : . ] e G
Gardner e Gluecckauf obtiveram as constantes termodina-
micas do produtc de solubilidade de Ca804 e as energlas 1li-

vre, entalpias e entropias da solugdo, conhecendo-se os dados

de solubilidade de CaSO, a altas temperaturas, atraveés do tra

4
tramento de Bijerrum da formagdo ionica.
NIV o1 A Te A e fimd antoe acmAticns  NOLOT
Pitzer analizou dados de coeficientes osmolicos, poten
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ciais da celula galvanica ¢ calor de diluigao de Ca304 em S0~
lucfo aquosa, entre 273,15 e 298,15 K, em termos de equili-
brio de formagic do par ionico Casoz, com o efeito de intera-
cdo idnica de Debye-~Huckel.

Ainsworth?a calculou os valores de KZ’ AGO, AHO, AS e
Ac;, para a dissociagao do par ionico CaSOj pelo método poten
ciométrico. Os resultados obtidos foram quase idénticos aque-
les obtidos por Bell e Georgaﬁg a 298,15 e 313,15 K, usando

o metodo de solubilidade, mas o mesmo hao é valido ' para

o 1 L0 R - - .
325,15 K. O valor de kd a 298,15 K também e bem proximo ao va

, . NPT . . .
lor ohtido por Money ¢ Davies (pk& = 7,78) usando dados de
condutividade., Os valores de ng obtidos por Yeatts e

67 S e v 1 _ P .
Marshall ', entre 273,15 e 623,15 K, usando o metodo de solu-
bilidade, a fOrca ionica alta, sao cerca de 0,48 unidades me-

. . 70 ‘ NP i1
nores que os obtido por Ainsworth' =, Nakayama e Rasnick ",
; g 205 P ‘

Bell e George e Money e Davies .

. . e T ‘ o o s

Hanania e lIstaelian testaram o eletrodo de calcio na
determinacao da constante de formagao do par ionice para  ©
sulfato de calcio, em solucido agquosa diluida a 298,1% K., Con-
sideraram que, se a solugde & diluida, o efeito do momento di
polar schre o coefliciente de atividade pode ser mnegligencia-
do, isto &, Yeas0© & igual a um. Mas isto nac pode ser aplica

aso,
do a forga ionica alta.
| 73 . ‘ ‘ . o

Yokoyama ¢ Yamatera obtiveram constantes de formagao
do par ionico em fungdo da distdncia de maior aproximagao dos
fons, a partir das medidas disponiveis de coeficlentes osmoti
cos, bem como dos dados crioscopicos e de condutividade. Os

melhores valores da distancia de malor aproximagao e da cons-

tante de formacdo do par idnico foram estimados com a ajuda
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da teoria pertinente a formacdo ionica. Calcularam tambeém i

constante de formacgido do par iGnico através de estudos es-
74

pectrofotométricos . Como o sulfato de calcio apresentou ne-
gligéncia de absorgde @ 250 nm, as absorbancias foram medidas
em solugdes com sulfato de cobre. Os resultados foram compara
dos com aqueles obtidos a partir de medidas de coeliciente os
motico e condutividade elétrica.

Lilley e Briggs determinaram coeficientes de atividade
de sulfato de cidlcic em dgua a 298,15 K pelo métode da forga
eletromotriz. O produto de solubilidade termodinamico também
foi calculado.

o . ?6 w1y . . 5 A " -

Shunzo Katayama determinou, atraves de medidas de con-
dutividade, a constante termodinamica de formagio do par ioni
co de sulfato de calcio, a varias temperaturas. Quantidades
termodinamicas também foram calculadas a partir da dependeén -
cia da temperatura das constantes de formagao do par ionico.
Os resultados foram comparados com ¢s valores tebricos, basea
dos no modelo eletrostdtico de pares ionices. O valor da cons
tante termodinamica de formagido idnica, torna-se progressiva-
mente malor conforme aumenta-se a temperatura.

Emara e Farid estudaram a formacao do par ionico Ca304
a varias temperaturas ¢ a varias forgas ionicas, atTaves de

. .@ . . 0 . .
estudos potenciometricos. O valor de Kﬂ determinado por este
método apresenta boa concordancia com o obtido atraves de me-
didas de condutancia e de solubilidade.
e e T & B, . h

Christoffersen e Christoffersen redeterminaram a Soliu-
hilidade, a constante de formacdo do par ionico e © produto
de solubilidade de CagoﬁaZH?O, atraves de medidas potenciomé-

. Q A e c o~ e . o
tricas. A constante K, foi determinada como fun¢ao da distan-

U



cia de maior aproximacao dos ions.

A tabela 2 mostra um resumo dos valores da constante de
formacdao do par ionico de Ca304” encontrados na  literatura.
Observa-se nesta tabela uma variocao muito grande para os re-
sultados obtidos por diferentes autores. Por exemplo, i@
206,15 K os valores de Kz variam desde 117 até 313 moﬁmfﬁgﬁ
Por putre lado, a tabela 2 também mostra gque existe um inte
resse grande na determinacdo destas constantes, considerando
o grande nimero de pesquisadores que tem se dedicado a “este
estudo.

Pareceu-nos que seria importante o desenvolvimento de
um metodo ebuliométrico pava a determinacdc  das constantes
que caracterizam essoes equilibrios, o que poderia contribulr
para um melhor conhecimento do sistema a temperatura de ebull

Cao.,

4.2. Reagentes ¢ Solugoes

As titulacgoes ebuliométricas visando a determinacio das
constantes de formacio do par ionico e do produto de solubill
dade de sulfate de calcio foram realizadas colocando-se inici
almente nos ebuliometros cloreto de caleio, reagente RP,  fa-
bricado por Carlo Erba, mais cloreto de sodic, seco, reagente
PA-ACS Carlo Ervba, como cletrdlito suporte, mais o volume a-
propriado de dgua destilada.

Apds estabelecido o equilibrio térmico foram adicionadas
pastilhas de suifato de sodie decalildratado, reagente RP, fa-

bricado por Cavlo Erba.
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4.%. Resultados ¢ Tratamento dos Dados

Um registro tipico das titulagoes realizadas & mostrado
na figura 6.

0s dados chtidos no registrador foram lidos e tabelados.
Uma curva de titulacdo tipica & mostrada na figura 7.

Ohservandeo~se a figura 7, pode-se notar que a inclinagao
da curva no trecho AB & grande ¢ isto se deve provavelmente a

solubilidade de CaS0O Nesta regido da curva, a concentyagao

4
do titulante nio foi suficiente para a formagao do precipita-
do, mas podemos dizer que houve a formagao do par ionico.
Assim, este trecho pode ser usado para © caiculo de Kgg A in-
clinacao da curva, no trecho BC, diminui indicando a formacao
de precipitado simultaneamente com a formacao do par iomico.
Pode-se, entao, calcular a constante do produto de solubilida
de EK;S}, usando o valor de K; anteriormente obtido. Finalmen
te, no trecho €D a inclinac¢ao torna-se malor, indicando que
NAC OCOrTre MALs Teagdo.

0s dados foram tratados da seguinte forma: em cada titu-
lacdo foram feitas varias adigoes do titulante até o ponto de
equivaléneia.

Calculou-se inicialmente o K;a usando apenas as adigoes
iniciais, para cada titulagao. Conhecendo-se esses valeres,

¥
calculou-se o Kpsg usando-se os demais pontos da titulacao. A

média dos valores de K; e K;S foram tabelados em funcao da
forga ionica das solugoes.

Para a determinacgdaoc das constantes termodinamicas foi
feita a extrapolacdo para diluicao infinita. Os valores de

] 8] ~ - . 4 - . }
KP%’ Ké e & foram obtidos simultaneamente com o auxilio de um
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programa multiparametrico de ajuste de curvas ¢ das equa-
coes derivadas a segulr.
‘ . - ) e ¥ ]
4.3.1. Bxpressoes para o Calculo de K K

e Ko
§ Ps

4.%.1.1. Bquacgao para o Céalculo da Constante de
¥

Formacao do Par ignico,ﬁfg a partir da
|

Titulacdo Fbuliomé€trica

Considera-se a titulacio de uma solucgao

de cloreto de calcio {Caﬁﬁz), usando-se como titulante sulfa-
to de sodio decahidratado (Na2894,?0H?OJ e em forca ionica
constante ajustada com cloreto de sodio [NaCl).

Considera-se somente a parte inicial da
titulacido, onde o sulfato de calcio € sollvel e portanto mndo

pcorreu ainda a preciplitagao. Assim,

C’aSOZ, (. ]

&

iH w0
K; ) AMCQi)O{,z {C{Q N ) {4‘“ 1 }
[ :
" il
ca’t s0l
Aplicando a equagao de Gibbs~Duhem ao

sistema, temos



v, difna +op dina o dina ¥
7+ 7. - - 7. -
ca’’ ca’t e ce” so s0,°
oo dépa " dﬂﬂ&? o dlfna =
Nt Na' - CQSOE CaSOZ

(4-2)

onde n e a representam o numero de moles e a atividade das es
péﬁies presentes, respectivamente.

Il

ny ddwa? Ten g, dina gy "N dina -

Ca” Ca” cr cr

o, dina 5 = diépa -
S0, SO; Na Ne

- W _dina . (4-3)
Cas0y Caso,

Introduzindo a equagdo basica que tola-
ciona a atividade do solvente com a elevacao do ponto de ebu-

ligao da solugdo, descrita na secao 1.1.2, temos que

El

AH 6
Kn&? S [4-4)
RT
Q

e a constante cbhuliométrica ideal, Kb“ COmoe

Kb = - (4-5)
{
Q
onde Mf é a massa molar do solvente, sendo os cutros termnos



definidos anteriocrmente. Diferenciando a equagao (4-4) ¢ subs

tituindo a equacao (4-5), obtemos

Substituindo a equagao {4-6} em [(4-3] e intrvoduzindo a defini

ciao de molalidade, m, temos

LI moog, dina g, M dina  +
Kb Ca” Ca 4 cr
Fom déna PR déna +
Soi” 302" " Na” Na'
o dlna {47}
CaSOZ CQSOZ
sendo
a = ym {4-8}
@
n dény . mo diny
do  cat’ e’ e ce”
K -
. Yoat? Yoo
i dfny
. ? i d Ly
80 50 +
, 4 4, Na Na
Yonl- ia”
504



o . dn o
) {a§04 (34*15(3“$ . dn ve s dn
) Ca L
'caso,
odm o, dm L odm . {4-9])
S0 Na Casoy,

Assumindo que neste ponto o coeficiente de atividade nao va-

ria substancialmente durante a titulagido, podemos negligen-
ciar todos os termos contendo dy na equacac (4-9]. Isto é

possivel, porque a titulacdo ¢ realizada em um melo de forca
idnica alta e quantidades relativamente pequenas de titulante

sao adicionadas. Também porque o consumo do titulado causara
mas com aumento subsequente da forga jonica devido a novas a-
digbes do titulante. Assim, a equagao (4-9) podera ser escri-

ta como

s dm o, v dm 4 dm o, ¢ dm

Ca CL s Ma

+ dm . (410}
c@soz

& molalidade do lon clore permanece constante

dm = 0 {4-7T]
e

¢ a molalidade do Jon sédio & duas vezes a molalidade analiti

ca do titulante, isto ¢



m 5 M,
Na' Na,so,

o

dm = deMa

MNa 2&0~

1

Integrando a equagdo (4-10) dentro dos limites da titulagao

g m 1
4 ¢ 7 -
ca’ Sﬂi
;{é ﬂ" “ d gl ? + £ d i 2 - 4
K, Ca 304
8 "y {
CQCKZ
i - - i1
Ny S0, (" casol
+ 7 dm oy + dm “
Na, sty Caso
] S0
(4-14}
ou
AD
W, m . tom o, Lom +
K, ca’t Feack s0 Na, SO,
b Z 4
“f" i
" easol | t4-15]
R
onde A8 € a variacao na temperatura de ebuligao e my &
CalCl,
IS

3 molalidade inicial do cloreto de calcio.

0 balanceamento de massa estabelece que



w . " Mo R ¢
“cace, cal’ Caso,
My o Mmoo, .+ om
Na, S0, soi Caso]

Resolvendo-se o sistema formado pelas equacoes (4-75)-{

procedeu~se: a equagdo {4-16) & rearranjada para dar

/E: -om [§]
Call, CaSO?
e k1

m o= om

Substituindo a eguacho [(4-T78) em (4-15) e [(4-17]),

AB
E; . MSOEW * sza2304
logo
moo, - &8 mea <0
s K, P

Substituindo a cquacac {4-20] em (4-77]

AD
W -
K

CaSO?

am
Na S0
p 270 4

b

Substituindo a equacdo (4-21) em [4-T§&)

LG
l B +omy - 3m
ca’t K “eact Na,$0,
b ?
Introduzindo as equacdes (4-20)-{4-72] em (4-71,

temos

temos

(4-16)

(4-17])

4-171,

(4-138)

(4-19)

(4-20)

(4-271}

(4-22]}



L AB
; ija?SO KT
K o 2 4 b
: fAG - 2w 22 4 Sm
Ve Na,SC ){WM' A “Na S0 )
i -~ " 4 ’
Kb 2774 hb Caﬂﬁz 2774
(4-23)

i
expressaoc que permite o calculo de Kﬁ a partir dos dados expe

rimentais obtidos em uma titulacao cbuliométrica, ou seja, Ae

& om
’, ®
Na ZSL ;

4.%.1.2. Equagao para o Calculo da Constante de

¥
Produto de Solubilidade, quw Conhecen-
do-se o Valor da Constante de Formagao

do Par Ionico

Considera-se a mesma titulacao do ltem
4.%.1.1. Usa-se para o cidlculo os dados ate o ponto de equiva
léncia e considera-se também a solucado saturada em sulfato de

calcio.

Existirao, na sclucgao titulada, os e
guintes equilibrios
S Z- W an©
Ca®™ fag.] + 804 (ag.) — Ca&ﬂgiaqs}
H

cuja constante de formacio, K,, foi determinada anteriormen-
8

te, e
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e

Do (4-14)

Repetindo-se o mesmo procedimento do i~

tem anterior, obtém-se

L1, Moop, " m{ + 7. + sza <0
Kb Ca ”CQCRQ 864 274
+ o . [4-25]
CaSG?

O balanceamento de massa permite  escre-

Ver

", S g, Fom opreo. (4-76)
toack, Ca Casoy

My a = m ot owm ok prec, (4271
Nag59 ol Caso’

=

A constante de formacdo do par ionico &

dada por

" .
; QaSG@

Substituindo a equacao (4-28) em (4-75) ¢ subtraindo a equa-

cao [4-76) da (4-27), temos
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AB
LeE oW, v, +om, o+ Im .
K, catt Heacs, swi Ne,80,
13
K, m o, M i [4-79)
§ et so!
m., i \ =M, oo, . (4-30)
teacy, M 50 et s0]

Resolvendo o sistema formado pelas duas equagoes acima, obte-

nos
A0 !
— i . Kopgy lin, - vy 4t
K ot N@23@4 59y Loace Ma2$94
b 4 7
f 4
oK, (m ?w)' {(4-31)
vo80y
ou
¥ RN )+ 2)
K, {m R, m m + #l =
I3 P s ) : N 7o
6 ot U6 T eqen, Mgy so’
AD -
R e 1= 0 . (d-37]
Kg Nagbdg
4]
Pode-se notar que a equagao {(4-32) & uma equacgdo do segundo

grau, somente a raiz positiva tem significado fisico, pois a

raiz negativa leva s valores negativos de m , . Assim, resol
30,
vendo a equagao, encontramos



i
o= m,, o o |
sof 2 MaS0y Tlegey, K,
4 3
T ’ Z
Foeeepe LK K, m + 7} +
2k, - B teace, Na, 30,
"o A8 1/e
AT mNaQSO4)] (4-
b
Substituindo a equacdo {4-33) em {4-30]
] l
moo,. = {1 My am | e
ca™t 2 “cack, Na,S04°  k,
- [
U TS « AR
g f 7 : :
o, 8 teacr, Ny SO,
n -
PN 1/2 /
oAk (= Mo, 50, ) L4-34]
Ki} 2774
introduzindo a equacio [(4-33) e [4-34) em (4-24), obtém-se a
i
egquacao que permite o calculo do K'pga ou seia
3 3 I i
K o C E ,.,«{m . ~ ¥ } oy +
P g eace, NS0y &
! £
K, b teace, 0 T2
h
v A P/ I
+ 4K, - W ) E % {m o ;
fx Nay S0, g NegS0y “logep,
b Z
{ ! f ! z
S A" [{K M K. om - 2} +
K,k eace, 8 Na, 30,
f f -
¥
AT



4.3.2. Determinacdo das Constantes Termodinamicas de For
N e L0 . . .
macao do Par lonico CaSU4 e de Produto de Solubi-

Tidade

Admite-se, durante a titulacdo ebuliométrica, 0

cstabelecimento do seguinte equilibrio

. - o e e ) s ) -
para o qual, a constante de formacaoc termedinamica, K{w e re-
: . ;

presentade por

ey

onde @ indica atividade e pode ser representada por

@ = ym (4-371

m v
& i { "t .
Casoy Caso,
K - ' (4-538]
i , .
i m ; 4 ¥ p
7+ 7.0 foae Y-
Ca S y Ca 304
n . !
Representando a constante de formacao egt@quium@trlcaﬁﬁéﬁ poT
i
H o O
. Cab@}
Kﬁ T e [4.39)
. P
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e considerando o coeficiente de atividade do par ionico igual

a unidade, t

OO

portanto

Gu

presentar 0s

SIHIOR

o 7
N
catt

0 coeficiente de atividade médio, Y,

540

ki

H

K9 = ﬁﬁ
(7 T
T4

1
Loak$ Logk,
4 &

Logk, = Logk',
: iR

§ 4

Bscolhendo~se

coelficiente

b

de

S T3
H

, (4-40)

¢ definide

(4-47)

{4-417)

2Logy

Z8ogy .

equacdo de Debye-Huckel para

atividade

AlZ,2 |1

Logy, =

onde A e B sao constantes, 2

¢ a distancia de maior aproximacio

O —
1+Bavl

, © Z_ sao as cargas

entre os ions e T & a

{d-43)

(4-44]

e

{4-45)

for-
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ga ionica.

vy r g 53 :
A temperatura de 371.,5 K, o valor de A = 00,5904

. /e L1
Kg /e e B o= 00,3406 maﬁ?ijg f’gu Substituindo na equa-

moi’,”2

cao (4-45)

0,5904.4 4T

T (4-46}
+0,3406a/

Logy, =

Logo a equacgdc (4-44) sera

- fogkl - — R (4-47)
V10, 340641

LogK

H
§
Para o calculo da constante de produto de solubi-
Y e 0 . . .
lidade termodinamico, &ng admite-se o seguinte equilibrio

i

Ca“ lag.) + Sﬁiutaqé} wtwjﬂagﬁﬁ(é}

b

e . ) [ o
¢ a constante termodinamica de produto de solubilidade, KPS ,

pode ser represcentado por

Kpo = @ 5, & (d-48)
PS Tea?t sot

introduzinde o conceito de atividade, obtém-se

Ki« cm . ¥ v, {4-49)
S el Tselt Teat sl
onde '
Koo = m M _ (4-501
S Cmﬁf SOE



Yo F Y oy Y o
- Ca” SG; :

Logo a egquagao [4-49) torna

) :
onde Kpg € a constante de produte de sulubilidade estequiome-

trico.

A equacao de Debye-Huckel fornece que

Substituindo a equacio acima na (4-53) com os valores dos pa-

rimetros e tomando o leogaritmo, obtem-se

. 1 1 ? ? - §//‘..W"" .
EOQK})’{‘ el f{}ﬁi{,\:p . dﬁ';g w—ﬁ é {ﬁim%4}
ST o 5406av7T

ou
V! , LG 4. 703471
Loghpe = Logkye ; - (4-55]
" T T+0,3406av1
Come foil descrito no ivem 4.7, parva cada adicao,
‘ ™
. ) H ¥ - .
Toram calculados os £, e a seguir o K,.. As medias desses va-
§ & Pe

lores foram tabelados em funcie da forga ionica da solucao ti
] ¥

tulada. Para calcular o Kf e o Kpg foram utilizadas as equa-
:_t} S

cdes (4-73) e (4-35), respectivamente., Os resultados estao na

tabhela 3.
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oy
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0s dados da tabela 3 foram ajustados ds equagGes
(4-47) e [(4-5%5), com a ajuda de um programa multiparametrico

34

de ajuste de curvas. Um exemplo da aplicacao deste programa,

; o L0 . . .
mostrando ¢ calculo de k{ ¢ mostrade na figura £. Os resulta-
; :

dos obtidos foram:

Kz = 5,0 {(+#0,5) x 10° moﬁmfﬁgﬁ a = 7,64

Kpg = 4,5 (+0,3) x 107 ¢ maﬂzkég;

=
il
W

4.4. Discussao

A precisao dos resultados obtidos estd ao redor de 8%
conforme depreende dos resultados acima. Isto parece ser bas-
tante aceitivel considerando-se as condigoes experimentals
muito peculiares e a necessidade de se medir pequenas diferen

1, ; : NS .y PRI
cas de temperatura, da ordem de L x 10 K, em cada adicao
de titulante.

0 valor da constante termodinamica do produto de solubi-

07 b

mente com aquele relatado por Yeatts e Marshall (4,35x10
ol b e ey o . ‘ , ot
mof“Kg"}. Entretanto, nosso resultado para a constante termo-

L e, ~ P N o T .
dinamica de formacgao do pay ionico Ca$G4 € um pouce maior que

o valor obtido por estes autoresﬁY{K2m§29 mwﬂw?Kg}. Poreém,

ohservando-se a tabela 2 verifica-se que o resultado de

Yeatts e Marshat1®’ para K% a 298,15 K estda bem abaixo da mé-
8

dia dos valores de todos os autores, o gue no leva a crery que

o seu rvesultado a 373,15 K tambeém esteja um pouco abaixo do
T : e - \ o R08 , _ L0
valor real, De fato, Cardner e Glueckaut encontraram K,xéf?
&

L§
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FIGURA 8
Cilculo da Constante Termodinamica de Formagao
do Par Ionico CaSOZ
I | u(D D(L) S(I,1) 8(1,2)
r 2.5 .75 20,3227 0.787919
2 5 1.5 2L.F7OBL OLBFES L

1= 0.81951L9

L AR AT PR T
LR e i e v O TS

2.69445 X, 1323BE-3 8.59797%

1.00748
7. 64559 2.99435E-2 1.00489 & .e9344%
S1= 9.5E14TE-3 }
58 CYCLES
V(1 )= 2.70219 v(e) = K¢
U 2 y= 7.57823 V() e
¥ : Y. MEAS. YyCaLc.  REL ,DIFF ., DIFF./RSD
. (M=-03 /SRR (MXC)
G.3 1.9 1.90345 «1 . 91714E-3 ~4 ,73747E -2
0,34 1,7 1.872088 ~&6.B694BF -2 -1.569753
0.42 1.84 L. 75038 6.07531E-2 1.501728
C.46 1.72 1.70892 6. ABIR9E~T 0.152458
0.51 . 1.7 L SARRY 2L.24094F -7 0.553763
0,55 1.44 1. 428472 G.RERRBE-3 0. 172046
0.62 1.58 1.,57408 T A3TIIE-3 6. 1459282
.72 i.47 LVHLRET -2 BEPITE~2,  -0.7024859

SUM(REL . DEV. ) %%2= 9.852574E-3 ; REL.DEV,(RSD)= 4.04575E -2
CHI%%2= {,28571 '
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3,15 K. Desta forma, parece-nos poder concluir que 05 va-
lores das constantes obtidas pelo metodo ebuliométrico apre-

1

sentam boa exatidao

o

> conpcordam com as informagoes existentes
na literatura.

. o~ ] . . )

O parametro a, ¢ o distancia média minima que os fons po
sitiveos e negativos, podem se gproximar uns aoss oubros ¢ o va
tor desse parametro deve ser mailor que a soma dos raios cris-
talograficos dos ions do composteo,devido a camada de hidrata-
cdo que existe entre o0s lons em solugac.

s

Ead <') - - - v o o
O valor do parametro a a 298,15 K, parva o sulfato de cal

Sh, 70, T76,7Y

; O
. o ] ) - ™
cio e relatado como sendo da orden de 5 A. Como

tém~se verificado que o valor deste parametyo nido ¢ afetado

.(,%

. 68 ‘ -
sensivelmente com a temperatura =, espera-se que mesmo a4 tem-
0 Y87
neratura de ebuliglde o valor de a esteja ao redor de 5-6 A7,
- . k - e .
Os resultados do ajuste dos dados para o calculo de RPS forne
i - &)
ceram exatamente este valor. IEntretanto, no calculp de Kf
0 k
obteve-se a=7,6 A, o gue podera estar ligado com o fato de se
. N o ot . o) . . . N B
ter atribuido a especie CaSG; o coeficiente de atividade 1=
gual a um.

As titulacdes chbuliométricas além de possuirem condigoes
favoraveis, tais como, baixo custo da instrumentagao ¢ simpli
cidade , permitem também trabalhar em uma faixa de temperatu-
ra. Existem, no entanteo, algumas limitacgOes. E necessarioc que
todes os sclutos tenham baixa volatilidade e gue a solugao se
ja estdvel a temperatura de ebulicio do solvente,

As titutacdes ebuliométricas podem ser usadas na determi
nacao de produtos de seolubilidade, de cowmpostos cow solubili-

dade bem variada, a temperatura de ebulig¢ao. Dependendo da

precisio das medidas ebuliomGtricas & possivel determinay va-



~3
o

lores de K%S pequencos, mas na pratica essas determinagoces $ao
dificultadas pela obtengido de pequenos sinais ebuliométricos,
o que acarreta resultados de baixa precisuac,

De uma maneira geral,do método da titulacio ebuliométri-
ca nao pode competir com as técnicas convencionais que apre-
sentem mailor precisac e convenlencia, mas podem apresentar u-
tilidade no estudo de equilibrios quando outros métodos nao

puderem ser usudos.
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