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RELUMO

Ti tulo - Entalpias padric molar de solugZEo e eastudos
entalpicos envolvendo ) aistema ester

orginico-solvente.

Autor : Sirlei Hoca

Orientador : Prof. Dr. Claudio Airoldi
Enderegco : Instituto de Quimica, UNICAMP

Caixa Postal 6154, 13.081 - Campinas, SP — Brasil.

As entalpias padr3o molar de solucio, AmﬂH;, de #steres
carboxi licos,  foram determinadas, ‘via calorimetria de
reagao-solusio a 298, 15K, atraves da dissolusEo de
(CHB(CH2%§X)O(CHE)VCHBU) (% = 0,1,2,4 ey =0 a 4}'em diversos
aplventes & diluigiEo infinita. Neste processo, as entalpias
foram obtidas através de : 1) variasdo da cadeia carboni lica,
nos dsteres nos solventes 1,2-dicloroetano (dece) € n-hexano
{(hex), ror exemplo, acsetato de n-butila em dee (-0,93 = 0,03
kJmol™ ) & em hex (5,20 £ 0,03 kdmol ") e 2) dissolugc¥o de
acetatc de =tila em varios solventes, como acetona (0,42 * 0,01
kJmoId), etanol (4,39 * 0,12 kJmolﬂﬂ e tetracloreto de
carbono (0,94 * 0,01 kJmol 7). |

A entalpia padrZo molar de formagZo de cavidade foi obtida
através da &mﬂH; e correlaciona-se com : a) a area molar dos
steres, para ambos sclventes e b) o raio dos varios solventes.
Ag entalpias padrfo molar de interac®o foram obtidas a partir
das entaipias padrio molar de formasEo de cavidade, mostaﬁdo
uma correlasio com a adrea molar dos solutos :(a) AimH = -
(28,94 * 2,87) - (1,75 * 0,11)V""? para o dece e (b) AmH = -
(17,77 * 5,17) -~ (3,13 * 0,21)V""" para o hex.



As entalpias padrfo molar de vaporizasio dos solutos e
solventes, obtldas atraveés de AﬂiH; , apresentaram valores
concordantes com a literatura. Por exemplo, vrara © propionato
de etila obteve-se 40,25 kJmol b (literatura, 39,27 kdmol *).
As entalpias padrio molgr de solvatagdo dos esteres, obtidas

E=) ) »
das A LH ., apresentaram comportamento diferenciado entre o8
s0 m .

aolventes. 0O acetato de metila apresentou a entalpla padriEo
molar de solvatasfio -33,38 kJmol~ (dee) e -21,40 kJmol™
(hex). Esta entalpié mostrou uma correlasdo com o numero de
grupce metilenos dos €steres para o dce f&mﬂvH% = =-(3.63 *
0,18)In - (29.42 * 0,59)) e para ouhex ( AsolvHm = -{(5,23 i

0,29In - (17,11 £ (¢,86)). Este conjunto de dados termogquimicos
comprovaim a existénclia de interagBes diferenciadas entre  os
éotaeres & 08 sSolventes, as quails dependem da similaridade das

propriedades dos solutos e dos solventes.



ABSTRACT

TITLE =@ Standard molar enthalples of solution and
enthalpic studies involving organic ester—

solvent system.

AUTHORESS = Sirlei Roca
SUPERVISER Prof. Dr. Claudio Airoldi
ADDRESS : Instituto de Quimica, UNICAMP

Caixa postal 6154, 13081 - Campinag, SP - Brasil

The standard molar enthalpies of solutlon, AmﬂH;, of

carbonilic esters, were determined via reaction—-solution

calorimetry at - 298.15%K, by digsoclution of
(CHBU}g)xCOO(CHZ)yCHSO) (x = 0,1,2,4 and y = 0 to 4) in
various solvents at infinite dilution. In this process, -the
enthalpies were obtained by wusing : 1) carboanylic chain

variation in esters in 1,2-dichloroethane (dce}) and n-hexane
(hex) solvents, for example in n-butylacetate in dce (-0.94 =
0.03 kImol ®) and in hex (5.20 % 0.03 kJmol '), and 2)
dissolution of ehtylacetate in various solvents, such acetone
(0.42 * 0.01 kJmol™), ethanol (4.39 % 0.12 kJmol™") and carbon
tetrachloride (0.94 * 0.01 kJmolﬂJ.

The standard molar enthalpy of cavity formation was
obtained by using AgﬂH; and correlated with : a) molar area of
esters im both solvents, and b) the radius fo various solvents.
The standard molar enthalpies of interaction were obtained
through the standard molar enthalpies 'of oavity formation,
showing a correlation with the molar area of solutes = {a)
AintH = - (28.84 * 2.87) — (1.75 * 0.11)V"" for dee and (b)
AimtH = - (17.77 % 5.17) - (3.13 * 0.21)V"" for hex.



The standard molar enthalpies of vaporization of solutes
and solvent =, obtainaed by means of &BOIH;, showed wvalues in
agreement with the literature. For example, for ethyl-
propionate the value obtained was 40.25 ]‘:Jmolﬂ1 {literature
39.27 I{Jmolwi). The standard molar enthalpies of solvation of
assters, obtained by using ASDLH;., showed differents. behavicurs
among the several solvents. The methylacetate showed the
standard molar enthalpy of solvation —-33.38 ’.L;Jmol_:l {dce) and
-21.40 kJmol—i {hex). This enthalpy showed a correlation with
metylene number group of esters for dee (Asolvim = ~{(3.63 X -
0.18)n - (29.42 * 0.59)) and for hex ( AsolvHn = ~(5.23 =
0.29)¥n — (17.11 £ 0.86)). This serle .of thermochemical data
prove the existence of different interactions among esters and
solvents, which depend on the similarities of the solute and

solvent properties.



1. INTRODUCAO :

Todo preocesgso fisico, quimico ou bioldgico ¢ acompanhado.
de absors3o ou liberagZo de 1{25110?,:tL cu. seja, Dproveca uma
variag@o de entalpia no sistema. Esta variagio ¢ func3o da
intensidade do processo e pode ser diretamente medida por .
técnicas oalorimétricas,z cujos valores obtidos podem asuxiliar
na compreensio e andlise do processo, no sistema considerado.

As t=cnicas calorimdtricas podem ser aplicadas na deter-—
minagfo de diversas entalplas, associadas a um  sistema em
particular. As diferengas entre estas entalpias., obtidas de um
mesmo sistema, residem na maneira de obtentfo e na finalidade a
qual se destina e recebem as mals variadas denominacBes,
destacando-se entre outras, a entalpia de soluwsio e a de
formag@o. Quando existe a determinac®o das entalpias em
diversas temperaturas, pode-se também obter a capacidade
calordi fica do sistema, ou de uma substincia em partiéular,a

Um grande interesse pela calorimetria tem surgido com
relag®o & sua utilizag®o em sistemas bioldgicos, onde sua

utilizac®o auxilia na compreensic de problemas de nutricio,

. . . 3-6 . "
metabolismo e doengcas em animais, na determinasBo do
, 7 X 10
metabolismo de plantas, além do uso farmaceutico,
, 14-419 . . 1447 ’
ecoldgico e industrial.

Dentre as medidas possivels em calorimetria, pode-se citar
acuelas relacionadas & formasZo de solugBes, ou seja, que
implicam rnuma variacio térmica provocada rela mistura de duas
ou mals substincias, em quaisquer estados fisicos, para formar
uma soluc;:ﬁo.m Neste tipo de calorimetria tEm-se a
possibilidade da obtengioco de informasBes a respeito das
interasBes que ocorrem entre os componentes da solusfo, e que
dependem das propriedades dos prdprios componentes.

Deve—se lembrar que, uma solucio pode ser considerada
gblida, liguida ou gasosa, "de acordo com  os componentes

utilizados para a sua formacZo. Em rarticular, a solugio



liquida pode ser obtida através da mistura de fragBez molares
dos componentes ou através da dissolusZe de peguena massa de um
dos componentes em uma grande quantidade do outro componente do
aistema. Guando tal fendmeno acontece, tem-se a chamada
diluigHoe dinfinita e o8 componentes tém denbminacﬁes que estdo
relacionadas as participag®es na solugSo, assim, a substincia
ugada em Peguena guantidade € o soluto enguanto gque o solvente
¢ a substdncia que recebe o soluto em seu interior. |

Nos dias atuais, existe um grande initeregse em diversas
Areas dé guimica ¢ em bicguimica, no gue. diz respeito as
rropriedades destas solugBes. Isto deve~se aocs efeitos gue
podem ser provocados pelos solventes, nas proporges de
materiais obtidos,. ou ssja, nas razSes e mecanismos de algumas
reagtSes, na natureza das interagSes idSnicas, emn solugBes
eletroliticas, e hidrofdbicas, na propriedade conformacional de
proteinas e oubras molédculas orgénicas,&ig que se refletem em
processos como a extracio por solvente & na solubilidade.’”

Um grande namero de estudes foram feitos atraveés da
obtengEo dos valores de entalpia de solugZo, a fim de
avaliar-gse a influgncia do solvente sobre um soluto. Neste
contexto vale a pena citar dois aspectos que utilizam a calori-
metria para a observasdo do comportamento, tanto envolvendo
eletrdlitos, ou Seja,‘sais dissolvidos,  como nmol2eulas nSo-—
eletroliticés, como por exXemplo, moléculas orginicas.

Com relasTo ao comportamento de eletrdlitos em dJdiversos
solventes, este aspec¢to pode ser ilustrado relas medidas de
entalpia de adsorcio de diversos cations metalicos sobre a
silica gel funcionalizada.”" Estas medidas indicaram um
comportamento diferenciado de um mesmo cétion, dissolvido em
solventes diferentes.

No gque tange 4s moléculas organicas, a influgncia do
solvente foil verificada na intercalasfic de aminas em fosfato de
titanio cristalino.” Apds a dissolugiEo das aminas em

diferentes solventes, ocorria a intercalasZo, cujas diversas



aglugdes de aminas provocaram efeitos diferentes sobre a
intercalagdo. Comeo exemplo, a intercalasfo de metilamina, onde
foi usado 4&gua, gercu uma entalpia de ~(49,89 & 0,21) kJmolq
enauanto gue a intercalasc®o da mesma amina em 1,2-dicloroetano
a entalpia foi de -(55,74 * 0,08) kJmnol ™. N

Un uso da entalpia padr¥o molar de golug®o, que £ a
entalpia obtida a uma press¥o de 101325 Pa e relaciona-se com
um mol da substéncia, foi utilizada para a determinagfo de
dados termoguimicos sobre compostos como adutos e quelatos.za
Neste partilcular, a entalpia obtida pode ser melhor expressa
como entalplia padrio molar de reasSo-solugio.

P 2A2G .
Com adutos metalicosg foram obtides dados de entalpila
pradrio molar de reasfo-solugio. A partir desta foram deter-

minadas cutras entalpias como a de formagZo, nos estados zdlido

e gasoso, a reticular e a de decomposicHo. Os compostos

utilizades foram haletos de zinco, c&dmio e merctrioc com
. . . X o, . 24

diversos ligantes, incluindo doadores contendo oxiggnio,

. .25 2
nitroggnio e enxofre.

A entalpia padrfo molar de reag®o-solu¢o pode tambem ser
utilizada para a determinag®c da entalpia de formagZo de
quelatos do grupo do fosforo, e do grupo do zinco com salis de
dialaunilditioccarbamatos de dialguilamdnio, com consagitente
determinagio do valor m&#dio da entalpia de formasZo da 1liga¢o
metal—enxofrezzzg, gue & o valor m&dio necessirio para romper
a ligagio tipo MY, onde Y & o a&tomo doador ligado ao metal M.
Determinagdo semelhante fol realizado utilizando-se metais
Jantanidicos com uma 3~-dicetona como quelante, estabelecendo~se
os valores de entalpla média de formasEo da ligag&o
metalmoxigénio.zg

A calorimetria de solug&o prova, assim, sua utilidade no
fornecimento de dados sobre um sistema, diretamente, como os
valores de entalpia de solugZo, ou indiretamente, através de

dados derivados da entalpia de solusZo.



A entalpia de solugio & definida, como j& foi dito, como a
variass®o de entalpia provocada pela combinagico de uma certa
quantidade de um solutc particular, com uma quantidade
ezspecl fica de selvente, originando uma solu@go.aﬂ Entretanto,
para que se possa formar uma sclugfo verdadeira € necessario
que ocorram algumas mo&ificagﬁes no soluto e no solvente. No
caso do smoluto, € necessério que haja uma guebra da estrutura
axistente entre suas moléculas para qQue estas possam  interagir
melhor com o solvente. Identicamente, deve ocorrer uma guebra
de estrutura entre as moléculas do solvente para que possa ser
criado wum espagso no interior do solvente, no gual serd
acomodada a molécula do soluto. Por - fim, novas interasfesg
devem ser consideradas entre moléculas do soluto e moléculas do
solvente. .

Todas estas contribuisBes gque formam a entalpilis de
solucH o, &éd}L podem facilmente ser visualizadas com o auxilio

de um cicle termoguimico, como exposto na figura 1.1.

Soluto (separadoy

M H . A H, A H
sep - int cav
AsotH -
Soluto (lrg: > Soluto {solucao?
Figura 1.1. Ciclo termoguimico da formagio de uma solugHo.

0 ciclo termoguimico da figura 1.1, pode entio’ ser
traduzido em uma expressfo matemdtica, apds a aplicasfo da lei

de Hess, a gual facilita a compreensdo do mesmo

sol smep

A H=A H+A H+A H ' (1.1)
SO it



onde As=pH & a varlagZoc de entalpla necessiria para se Separar -
as moléculas do soluto, sem haver mudanga de fase, e aque &
chamada de - entalpia de separagio; AcavH € -a variac3o de
entalpia necessaria para a separagio das moldculas do solvente,
com ¢ intxaito da formacio de uma cavidade em seu interior; com
tamanho e forma apropriados para acomodar a molfgcula do soluto,
e ¢ chamada de entalpia de formagZo de cavidade e AimH £ a
variazEo de entalpla gerada, ards a insersfoc da molécula ‘do
soluto na cavidade formada, pela interagZEoc das molgeculas do
solveﬁté com a molecula do solubto através das paredes da
cavidade & denomina-se entalpia de intera@‘a‘o.gi’az
Cutr<o termc gue poderia ter sido levado em conta, sendo o
mesmo dependente da concentrasfo da solugBo final, & uma
variagio de entalpia devideo & interas¥o entre as moléculas do
soluto.> Ma_s, emn casos de solugsfes & diluigo infinita, que £
aqui considerada e val receber especial ateng¥o, eata entalpia
n¥o deve mer adicionada, uma vez que na condi¢io de diluigi®o
infinita as moléculas do soluto estioc totalmente envolvidas
pelas mol&=culas do solvente e, portante, nfc existem interacSes
entre asz mesmas, fazendo com gque esta cdntribuiq_é‘io seja nula.
Como se v&, a entalpia de soluc®o, no caso de diluicfo
infinita, € resultado de um somatdério de ocutras entalpias, |
tendo cada um dos terﬁnos uma conbribuigzdo diferenciada. No
casc das aﬁtalpias de separasdao e de formagHEo de cavidade, elas
ocorrem atravées do afastamento de moléculas com a rupbura das
intera¢@ies entre as moléculas da substéncia, seja do soluto ou
do solvente, respectlvamente, o que iréd produzir uma variaszZo
endotermica da entalpila. Na entalpia de interag3o, o que
ccorre € a formacdo de novas interagBes entre o soluto e o
solvente, produzindo uma wvariagHo exotérmica.>” Pode—-se
concluir, entfo, que a entalpia de solugZEo produzird uma
variazio endo ou exotérmica no sistema, de acofdo com a malor
ou menor contribui¢io das variag@es das entalpias endot®rmicas,
em relas@o & contribuiscio da entalpia <que provoca um efeito

exotérmico.



Do ponto de vista pratico, a entalpia de solusXo pode ser
obtida experimentalmente. Este fato a torna importante pois,
através dela, pode-se obter informag®es sobre a interagcio do
solvente com o soluto e sobre alguns fendmenos que ocorrem em
solusEo.

Neste trabalho, o uso da calorimetria sera feito com o
intuito da determinac®o da entalpia de solucic de é&steres
carboni licos em diversos solventes, a fim de se obter maiofes
informagSes a respeito das interasBes que ocorrem em solugo.
A dissolusSo dos ésteres em solventes serda feita consi-
derando-se uma dilui¢So infinita.  Neste caso, o soluto, o
éster, sera dissolvido em uma grande guantidade de solvente,
porgdo esta considerada infinita quando comparada & <quantidade
utilizada do soluto: Entio, o soluto ficarid totalmente envol-
vido por molfculas do solvente, formando uma solusSo, ~ Deste

modo, a dissolusfo pode ser descrita de forma gengrica como @

2ater(l) + o solvente ————— égtar(sel. )

4+

0 sistema €ster-solvente mereceu atengZo, na dissolucSo de
diversos £steres alifiticos - °° em 2gua . O interesse no uso
deste solvente ¢ devido & sua grande impcortincia nos sistemas
bioldgicos e a melhor compreensiio do que se. passa com as
mol&éculas e blomoléculas em &gua, uma vez que este &€ o solvente
das cflulas. Esta € o motivo do interesse de muitos  gquimicos
com a estrutura e a estabilidade de biomol#éculaz em soluc3o
aquosa sem presgenga de ions,aa'uma vez que as mesmas interagem
através de pontes de hidrogénio com a 4gua. Neste processo 0
préprio solvente compete  com as rontes de hidrogénio
intramolecular da biomolécula, tendo como consegiifnecia uma
mudanca na estabilidade da mesma.> > ** Nas ¢&lulas wvivas,

ainda teremos a influgdncia da presenca de fons em solugio,



Uma aplicabilidade deste estudo foi realizado com o
objetivo de melhor compreensfo das possivels interagBes dos
radicais hidrofdbicos de fosfolipideos, que 330 mol&culas .
longas de 4acidos graxos conectadas ao glicerol, atraves de

. — . . 35,42
ligacBes wia “esteres.

Daeste modo, fez-se dissolucEo de
éateres 11 quidos em Agua para, através de c¢iclo termoquimico,
determinar a entalpia padriEo mcolar de solugsio do ester gasoso
em solugd O agquosa.

Uma pesquisa dentro da mesma linha gue pode ser vista como
um complemento do caso anteriecr, inclui o comportamsnto dos
ssteres em solusfo aquosa, guando se tem a presenga de eletrd-
litos na solugdo. Estes eletrdlitos estZo presentes em
organismos vives e interferem na quantidade de produto obtido,
ou seja, na razio da catalise de compostos aguimicos. . Os

N . AG,37
pesquisadores envolvidos

fizeram uzo das entalpias des
zolucEo dos €steras em solugFo aguosa, com e sem eletrdlitos,
rara a determinasio da entalpia de transferéncia do =ster, da
4dgua para a sclugHo salina. Foi observade neste trabalho que,
com o auvmento da concentragioc do eletrolito na golusZo had  um

aumento no valor da entalpia de transferéncia, para um mesno

soluto. Para diferentes solutos em uma mesma  concentragdo de
eletr®lito, h® um aumento na entalpia de transferéncia, com o©
aumento do ndmero de carbonos nos  acetatos de alguila. Oa

valores dos comportamentos descritos estgo mostrados em forma
de graficos nas referéncias citadas. )

Utilizando como solvente o tetracloreto de carbono, Ifol
feita a determinacio da entalpia de solusio do éster acetato de
etila.*? Entretanto, nfFo foi feito um estudo sistemdtico com
ésteres, Aapenas a determinacio deste valor, com o intuito de
comparaszfZo com outros wvalores de entalpia, para  outras
substancias guimicas gue formam pontes de hidrogénio.

A literatura descreve amplamente a utilizagZo de fragSes
molares dos solutos de interesse, ou =seja, os #steres, em

mistura com outras substancias consideradas o© sgegundo compo—



nente, como exemplo, 08 alcanos, com a finalidade da obtenc®o
daa propr iedades de excegso, como pode ser visgto com o volume,
a entalria & a energia livre. Esta mistura pode ger genera-

lizada na férma :
n éster + (1 - n) componente 2 === (£3ter + componente 2)

onde n ¢ & frag¥o molar utilizada do éster.

0 sistema “Zaster-alcano fol mails explorado de forma
ﬁistemética com respeito a seu comportamsnto, frente ao aumento
da cadeia carhonilica de ambos oz componentes, ou geja, com O
aumento da cadeia alifatica sm ambos os lados da carbonlla nos
épteres e da cadela alifatica dos alcanc:es,.é"5 como serd  visto
a seguir, sendo que a explicaso serd com base na entalpia de
axcesso € quando a fragdEo utilizada for 0.5, ou =seja n = 0,5.
Ressalta—=e também que, as explicas@es que se seguem podem ser
encontradas em todas as referéncias ja& citadas.

Em todos os silzstemas estudados,4¢ﬁa . a entalpia - de
axcesgso mostrou  ter wvalores endotrmicos, alam de um
comportamento frente ao aumento do nimero de carbones ilgual em
todos os casos, qualgquer gque fosse o tamanho do radical
carboni 1ico do €ster ou o tamanho da cadeia carb®nica do
alcano,

Nos estudos realizados com o aumento do ndmero de carbonos
na cadeia alifatica dos alcanos, observou-se unm efeito de
aumento na endotermicidade da entalpia de excesso, efeito este
denominado de "efeito do tamanho™. Este comportamento . foi
interpretado através do aumento na polarizabilidade do alcano
com o aumento da cadela. Deste modo, a interagZo dipolo—dipolo
induzido, que aparece entre o éster e o alcano, adgquire wvalores
maiores, provocando um aumento na endotermicidade da entalpia

de excesso.



Un efeito contririo schbre o valor da entalpia de excesso
foi encontrado, quando foi aumentado o numero de carbonos nas
cadelas carbond licas do €ster, ou seja, cobservou-se uma gueda
na endotermicidade da entalpia de excesso. Este comportamento
contrario ac anterior fol atribuido & diminuigEo da polaridade
do grupo carboxilico do éster, devido 2 presensa de um maior
ntmero de grupos CHz' '

Deve—ge ressaltar gque, os estudos abrangeram &ésgteres ‘de
cadeia curta, como d acetato de metila, e longa, como o caso do
n-pentade canocato de metila, e alcanos peqguenos e longos, Como O
n-pentano e o n-pentadecano, respectivamente. Infelizmente,
nfo foi possivel exibir dados obtidos, uma wvez que estio em
forma de graficos e os dados da frag®o molar de 0.5 foram
estimados a partir destes. '

Apesar de n¥o utilizarem uma sistemdtica de pesquisa  como
o descrito acima, cutros dades foram obtidos com o sistema
éster—-alcano, sendo gue foi observado o mesmo comportamento dos
valores de entalpia de excesso com a wvariasic do nlmero de
carbonocs no radical. Agul acontece uma diminuiqﬁo do valor com
o aumento da cadeia alifitica do ¢ster e um aumento de valor
com o aumento da cadeia alifdtica do solvente. ' oo

Idénticos estudos scbre as propriedades de excesso foram
realizados para o sistema sater-41cool. > Pode-se notar que
neste novo sistema éster-dlcool foi utilizado um componente.
polar e formador de pontes de hidrogénio, contrariamente ao
caso anbterior, gue tratou do sistema éster-alcano.

Os valores encontrados para a entalpia de excesso foram
igualmente endoitérmicos, mas comparahdo os valores obtidos para
o8 alcano= e para alcools, com o mesmo ndamero de carbonos,
observa—-se gue para um alcano € mais endotérmico do gue paras um
d1lcool. -

A entalpia de  excesso demonstrou uma queda na
endotermicidade com o aumento do nimero de carbonos no @€ster e

um aumento neste efeito guando aumentado o nimero de carbonos



no alcool , este ccmportamento ¢ similar a0 encontrado no
sistema & ster—-alcano.

0,051

Para a combinas®o é“ster—-cloroalcanos foram obtidos
poucos dados de propriedades de excesso. Tomando, ndvamente, a
entalpia de excesso, 0 que se cobserva € um processo igualmente
endotérmico, Qujo comportamento, em relagfo ao. aumento de -
nuamero de carbonos, quer seja no #ster ou no clorocalcano, £
idéntico &0 encontrado para og sistemas contende alcancs e
dlceois. 7

Do levantamento bibliografico constata-se que existem
poucas InformasBes a respeito das interagPes de <steres com
solventes . Desta forma, a obtensSo de outros resultados
termoguimicos podem contribulr para um melhor entendimento do
compertamento dos ésteres em solucio.

No processo interativo em solusfo deve-se abordar, neces—
sariamente, o comportamento de ambos componentes. - 0 maior
enfoque feite levou em conta o comportamento do aoluﬁo, ate o
presente momento. Deve-se agora considerar o comportamento de
um solutoe frente as caracteristicas de polaridade de um
solvente.

Fuchs e colaboradores™ 7 realizaram diversos trabalhos
neste sentido com a utilizagc¥o de varios tipos de solutos, como
alcanos, alcenos e cetonas, e o8 mais diversos tipos de
solventes : apolares, gque pode ser representado pélos alcanos,
e polares, representado por dlcoois e compostos afométicos como
benzeno e derivados. Nestes trabalhos foram realizados estudos
com o intuito de se relacionar os dados com o aumento da cadeia
do soluto, prara gualquer gue fosse o conjunto de solventes
utilizados. Notou-se um comportamente linear da entalpia de
solug&o do gas com © numero de grupos CHZ, o gual foi obtido
através da entalpla de solugZo do liguido. Deve ser lembrado
- gque, este comportamento encontrado lembra os dados obtidos com

as entalpias de excesso, descritas anteriormente.
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Este= trabalhos também comprovaram a existéncia de uma.
forte dependéncia entre o valor da entalpia de solugZe do gas
com a polaridade do solvente utilizado, quando usou-se um Unico
soluto em diversos solventes. Desse modo, quando faz-se a

dissoluci o de uma substiancia gasocosa em um solvente polar,  esta

entalpia de soluso deverd ser mais exotermica, ou seja, mails
favorecida, do gue a entalpia encontrada, guando a mesma
subatincia gasosa ¢ dissolvida em um solvente apolar. A

dissolugXzo da acetona, por exemplo, apresentou uma éntalpia de
solucso de (9,70 % 0,29) 1&5;1101'—1 em n-heptano, valor bem menos
exotérmico do que o valor encontrado em 1,2-dicloroetanc,
(1,59 * 0,08) kJmol .

Apesar de usar uma substéncia com presenga de carbonila,
como exemplo acetona, este btipo de estudo niao chegou a abranger
os compostos de nosso interesse,ou seja, o £ster. Isto abre
uma nova posasibilidade de estudo em relacfo a conduta do 2ster
frente & diferentes solventes, sempre auxiliados pela entalpia
de solugdo. 7

A entalpia de soluwdo de um gas pode tambéﬁ ser denominada
de entalpia de solvatacZo de uma moldcula, a qual j& foi obtida
para £steres em agua ¢ em cicloexano.zM Esta entalria mostrou
forte dependéncia do aumento de nimero de carboneos do #ater,
bem como da capacidadé de interasfo dos solventes, ou seja, oS
valores obtidos para a adgua, que € sgolvente fortemente polar,
foram maiores em mddule, do gue os obtidos para o cicloexano,
que £ um sclvente apclar.

Cutra grandeza termoguimica gue pode ser obtida por via
calorimétrica. ¢ a entalpla de vaporizad¢do de um composto, gque
consiste na variagZo de entalpia provocada pela sua transigio
do estado  liguido para ¢ gasoso. Esta entalpia £ unma
importante propriedade fisica da fase condensada de um
composto,da uma vez que ela fornece, como a entalpia de

snlucio, informagdSes sobre a energdtica das ligaqﬁes.m
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Un dos ndétodos de sua obtengdo, através de calorimetria,
bazeia-se na condensasioc ou na vaporizagio da substanclila, que
estd em estudo. Através desta técnica pode-se obiter a variagdo.
térmica duarante a condensagfo, ocorrendo um processo exoteérmico
na transigs 3o do estado 2asos0 para o it quido. No caso da
utilizagd o da _véporiza@ﬁo, mede-se a varliagsio térmica fornecida
para que 1ima massa conhecida de uma substincia passe do estado
1iguido para o gasoso.s31 ‘

E=sta téconica c&{lorimétrj_ca & de difficil aprlicagio e em
muitos cassos, como em biomoléculas, a obtensEo de dados &
dificultada uma vez que, a substancia pode sofrer decomposig¢o
com o aumeznto da temperatura necessaria, em principio, Dara
vaporizé—la. ' '

Este problema foil contornado através de proposicSes de

metodos estimativos para a obtengZo da entalpia de vaporizagio,

o8 guaiss bagelam-se em diversas prepriedades fisicas e
estruturails dos compostos, sendo gque algumas tecnicas  s5o
<8-70

desgcritas na literatura,

Muitas técnicas utilizam propriedades fisicas, como as da
regifo critica dos‘ compostos, ©O que dificulta a sua
aplicabilidade, uma ver gue am muitos casos esses dados nio
estio disponiveis. Além disso, outro fator que dificulta a
utilizas®o de algumas técnicas € seu alto grau de complexidade,

o que faz com que sua aplicabilidade seja demorada, o gque a

. . SO
torna indesejavel.

Umn dos métodos prbpostos para o caleculo da entalpia de
vaporizagsXo envolve contribuicio devido a cada gruro formador
da molécula de interesse. - Esta metodologia estimativa dos
valores de entalpia de vaporizacio foli testada para um grande
namero de substincias lineares, tals como n-alcanos, dlcoois e
fdsteres alifaticos, e demonstrou ser uma tfcnica que apresenta
uma boa  concoeordaincia entre os valores obtidos com os de
literatura. Aléem da concordénéia, verificou-se a existéncia de

uma relag®o linear entre a entalrpia de vaporizagZo calculada e
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0 aumenﬁc» do ndmero de. carbonos ds cadeia alifstica dos
compostos . Deste modo, para a estimativa da entalpia de .
vaporizasSo de um composto de uma dada série, ¢ necessirio o
prévio conhecimento da relagZo linear de outras substincies da
mesma sfrie. - '

OQutra metodologia de estimativaﬁﬂ envolve um  conhecimento
prévio da entalpia de vaporizagcio de diversos alcahos, lineares
ol nfo, para se poder obter o valor da entalpria de vaporizag3o
de um composto de qualquer clasgsse, como alcool e cetonas. " Em
principio . deve-se encontrar a equagio que relaciona a entalpia
de vaporizac¥o dos alcanos, com o nUmero de &tomos de carbonos
gquaternario e n¥o gquaternarios, equasfo esta gue tem a forma
AvapH = a&fie + Ing + ¢, onde Be ¢ o nimero de atomos de carbonos
nfFo gquaternaricos , ng € o ndamero de atomos de carbonos
quaterndrios, os valores a e b g838c os coeficientes da relasdo e
o & o valor de RT, na temperatura desejada. Para esta equagsfo
servir an%x-outras classes de compostos guimicos, deve-se
estabelecer o valor de uma constante caracteristica para cada
classe,' a gual sera acreascida a equagio encontrada para o.s
alcanos. Esta ¢ obtida através da diferensa entre a entalpia
de vaporizazio de um composto da classe - desejnda, obtida
experimentalmente, e o valor da entalpia de vaporizasZo do
alcano que contém a mesma pOr¢ao carbdnica exlibida no composto
de estudo. ‘

Uma das dificuldades deste m&todo egtimativo & a
necessidade da obtengio de valores experimentais de entalpia de
vaporizaqﬁo, o que pode reduzir a sua aplicabilidade, uma veszs
que essa obtengdo nem sempre € possivel.

Outro método estimativo encontrado para ¢ calculo de uma
entalria de transisgdo de fase, a entalpla de sublimagiEo,
envolve a nogado de gque, a partir da entalpia de solugio de um
adute em sclvente apropriado e com o auxilio de um cieclo
termoquimico pode-se obter a entalpia de sublimaqﬁo, aque pode
ger definida como a wvarlagio de entalpla necessaria para

v . i
tranasferir um composto do estado sd5lido para o 2as8080.
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0 conhecimento da entalpla de Sublimagﬁo & de grande
importanc ia para a determinagio das entalpias de atomizac3o da
molécula e, consegidentemente, a entalpia de liga¢50-24
Entretanto, para um grande namero de compostos de coordenagiEo,
que compreende os adutos, esta entalpia n2Ec pode ser obtida
aexperimentalmente, devido & decomposigfo dos mesmos ou outros
efeitos associados com suas propriedades.

Este novo metodo de obtengZo, que se utiliza .da entalpia
de solugHE o, pode ser usado para a determinasdo da entalpia de
sublimac® o de adutos. Os valores obtidos mostra uma facil
aplicabilidade. Estes foram comparaaos com oOutra metodologia-
estimativa, na gual a entalpia de sublimagdo do aduto pode ser
jgualada & entalpia de sublima¢Zo, ou vaporizagZo, de um mol do
1igante,72 a ual ¢ suportada experimentalmente por dados de
entalpia de sublimasBo para adutos que sofrem este pracesao7s &
gue apresentam seusd valores em torno de T 10 kJmoIﬁ dos
wvaloresg da entalpia de sublimagEo des ligantes. Deste modo, o
valor ehcontrado para o aduto ZnClz.2tppo {(tepo ¢ trifenilfos-
findxido)} foi 102 kJmofd, para a primeira estimativa, e 168
kJmolfi, levando em conta a sublimacio do ligante.

Dartanto, tem-se uma nova perspectiva para a obtengﬁo de
dados de um sistema, através da sntalplia de solucdo, gue € a
entalpia de vaporizasZo, ou sublimag¥o, dependendo do ciclo
termogquimico utilizado.

Depois de todas as consideragBes apresentadas, este
trabalho procurard obter diversas entalpias relacionadas com o
aistema €ster—solvente, a partir da entalpia pédrﬁo molar de
solugio, para uma melhor compreensfo deste sistema. Alem disso
o m&todo estimativeo da entalpia padrZo molar de véporiza@EO'
através do uso da entalpla padrio molar de solugZo serd testado
para os compostos utilizados. -

0 sistemalésterwsolvénte envolvera a utilizagiEo de ésgteres
carboxi licos de cadeia alifatica (acetatos de metila, etila,
n-propila, n-butila & n-amila, propionato' de etila, n-buti-
rato de etila e n-~hexanocato de etila) e rdiversos solventes
(n-hexano, n-heptano, cicloexano, tetracloreto de carbono,

entre outros.)
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2. OBIJETIVO

Este trabalho tem como finalidade o estudo entalpico do
sistemna €ster—-solvente, sendo utilizados os acetatos de metila,
etila, n—-propila, n-butila e n-amila e os alcanoatqs de etila,
propionato, n-butanoato e n-hexanonato de etila. Neste processo
deve-se obter a entalrlia padr¥c molar de solusio & diluigZo
infinita destes ésteres com 08 solventes n-hexano, n-heptano,
cicloexano, tetracloreto de carbono, acetona, etanol,
1,2-dicloroetanc e dioxano. ' T

O0s dados calorim®tricos g%c dtels para a verificagSo da
existéncla de possivel relagBo da entalpia de solugdo com  ©
aumento da cadela alifatica dos &sterves em 1,Z2-diclorcetano e
n~hexano ou com & variscio de solventes, quando fixo o @ster.
Serfio procuradas correlasPes entre as variass entalplas obtidas,
a partir da entalpria de solugqo com as propriedades fisicas dos
solutos e dos solventes. Alem disso, deseja-se propor um
mtodo estimativo da entalpia de Vaporiza¢§o rara as

subestincias utilizadas, a partir da entalpia de solug¥o.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Nest e capitulo serio descritos os métodos de preparasio e
purificas=o0 dos solutos, purificasio dos solventes e condigles

de obteng®Eo dos resultados calorime trieos._
3.1. Preparac¥o e PurificacZo dos Solutos

A preparasdo esou purificasdo dos solutos, ou seja, dos
¢steres utilizados, foi realizada de acordo com os métodos Ja

+ . 74,75
descritos em literatura

porem, como &S50 impdrtantes nesta
tese, ser®o descritos a seguir. Em todos os casos, apds o
tratamento, gque fol seguido de déstilaﬂ;&‘io, foi sempre recolhido
a fracHo 3Intermedidris do destilado.

O tratamento dos éstergs serd dividido em purificasZo € em
preparaci o, uma vez que o procedimento para ambos o8 casos 830

semelhantes para og diferentes €steres.
AY Purificagio

Entende-se como purificacZo a secagem ou eliminac;ﬁo das
impurezas gue possam estar contidas no produto comercial.

Oz #oteres acetato de metila e acetato de etila  (Merck)
foram refluxados com anidrido acético por 6 e 4 h, respec-
tivamente, a fim de eliminar quaisquer presenga de alcoois
correspondantes, ou seja , metancl & etanocl, respectivamente.

Deyois do periodo do refluxo, fez-se uma destilagio
fracionada do produto e o material coletado foli seco com
carbonato de potassio anidro. 0 material seco fol entZo
filtrado e novamente destilado.

‘Os eésteres acetato de n-butila (J.T.Baker), acetato de
n-amila (Merck) e propionato de etila (Carlo Erba) foram secos

com sulfato de magnesio anidro e destilados.
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B) PreparacZo

As preparasBes foram feitas para a obtengio dos seguintes
ésteres: acetato de n-propila, n-butirato de etila &
n-hexanosto de etila. Generalizando, pode-se descrever a .
preparacd® © como sendo 0 refluxe do &lcool e do &cido de
interesse tendo como catalisador da reasXo o 4cido sulfurico
concentrado : ‘

-+

H
R-0H + RP—-COOH ——— R -COO0-R' + H.O
{____.__.__—_ 2

Usou—se, no caso destas prel;»araf;ﬁes, um excesso do Alcool
e de 2 a 3% de acido sulftrico, em relasfo ao volume do &lcool.
Fez-se o refluxo de 12 h, para o acetato de n-propila, € 24 h,
para o n—hezanoato de etila. No t#rmino do refluxo a fragEo
orghinica, onde encontrava-se o éster resultante, fol separada
do meio agquoso, lavada com solugcZo saturada de bicarbonato de
potdssio., seco com sulfate de magnésio, ou agbdio anidro,
filtrado e destilado. _ '

As destilas®es, em ambos os casos, ficaram em torno de 2 a
4°C da temperatura de ebulicZo dos ésteres, segundo os dados de
literatura. A tabela 3.1 fornece os valores de temperatura de
ebulic®o para os esteres utilizados, as c_z.uais foram retiradas
de uma compilaco de dados. © e os valores da temperatura de
recolhimento da fragZo, com seus desvios obtidos a partir da
ezscala do termdmetro.

3.2. Purificac8o dos Bolventes

A purificacio dos solventes foi feita de acordo com oS

. . M-« . .
mtodos descritos em literatura & que estdo sumariamente
descrito a seguir. Igualmente aqui, recolheu-se a frag3o

intermedidria para o uso em calorimetria.

17



Tabela 3. 1. Valores da temperatura de ebulicZo dos <&steres

utilizados, a pressio atmosf@rica.

]
temperatura temperatura
Ester " de ebulig®o - de de§tila¢§o
- { C) { €)

acetato de metila ' ' 56,32 ' 83 % 0,5
acetato de etila 77,11 . 74 * 0,5
acetato de n-propila 101,55 899 + 0,5
acetato de n-butila 128,20 125 £ 0,5
acatato_de n-~amila 149,20 146 = 1,0
propionato de etila 99, 10 : 96 * 0,5
n-butiratc de etila 121,55 119 * 0,5
n-hexanoato de etila 166,007 162 £ 1,0

Os alcanos n-hexano, obtido na planta piloto do Instituto
de Quimica, n-heptano (Nuclear) e cicloexano, (Merck) foram
éecos por uma noite com fita de sddio e destilados. -

0 etanol (Nuclear) fol tratado por uma noite com ¢xido de
chdleio, gue fol previamente calcinado a QOOOC, por cerca  de
duas horas, e destilado. _ , -

A acetona (Rhodia) foi ssca com sulfato de sddic anidro,
refluzada por 2 h e destilada. | _ |

Os =zolventes 1,2-dieclorcetane (Reagen),  tetracloreto de
carbono {(Merck) e dioxano (Merck) foram utilizados sem
tratamento prévio. Essa atitude foi tomada com base em
experimentos anteriores feitos em nosso laboratdério, onde

notou-se a inexisténcia da presensa de adgua nesses solventes.

3.3. Medidés Calorimétricas

A= medidas calorimétricas foram feitas no calorimetro de
precis¥o LKB-8700 atraves da técnica de quebra de ampolas. Unma
breve explicagcio do equipamento utilizado e dos metodos de

obtencZo das entalpias de solusZo serfo descritos a seguir.
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3.3.1. Sistema Calorimétrico

0 calorimetro isoperibdlico utilizado consiste de um vaso
de reacio , de vidro borossilicato, com capacidade de 100 cn?,
tendo em seu interior um termistor , uma resisténcia de
aquecimento e um agitador de ouro (figura 3.1).

0 vaso calorimétrico € preso a uma tampa de bronze cromado
que, por =ua vez, ajusta-se hermeticamente em wum cilindro do
mesmoe material. A este conjunto denomina-se jaqueta calori-
métrica. | : _ _

A jagueta £, a segulir, colocada sm contato xcom um banho
termostat izado, mantido a. 298,15 K com variag®o em torno de
0,01 K. Esse banho ¢ regulado por um pré-termostato, maprca
Quimie, modelo @.214.2, que mant®m a temperatura da agua a
297,65 K. -

A ampola, gque cont®m o soluto, ¢ fixada nas h#lices do
agitador, como indicado na figura 3.1. Apds a termcstatizacdo
da jagueta, a ampola & abaixada, atraves de um dispositivo
oréprio existente na tampa da Jagueta, até gque atinja a ponta
de safira existente no fundo do vaso calorimétrico e na quebra,
com agitas¥o. acontece a reas3o ou dissolucXo do soluto.

A dissolus®o do soluto provoca uma variag®o na temperatura
do solvente contido no vaso calorim®trico e que ¢ sentido pelo
termistor. Este, de 2000 ohms e coeficiente de temperatura de
80 ohmsK * a 298,15 K, amplia e registra o sinal por intermé&dio
de uma ponte de Wheatstone (seis décadas, 0,01 a 6111.11 ohms ),
que utili=za um galvandmetro eletrdnico, da Keithey Instruments,
para a transmissio do efeito para o registrador, modelo RB 101
da ECB - Egquipamentog Cienti ficos do Brasil.

0 uso da resisténcia de aquecimento, de valor 50 chms &
298,15 K, ¢ para efetuar a calibracfo eldtrica com o auxi lio do
cronémetfo eletrdnico e uma fonte de corrente, mais estével aue
1:50.000 e com poténcia regulavel entre 20 e 500 mW .

A medida da resisténcia (£) ¢ feita por um potencidmetro
com intervalo de medida entre 0,9900 e 1,01099 Volts.”
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1) resistor de calibragZo

2) agitador e suporte da ampola
3) termistor

4} ampola de vidro

5) ponta de safira

8) banho de 4dgua termostatizado

Figura 3.1. Esquema do vaso c<alorim@trico do esistema de
precisio LKB 8700.
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a4.3.2, Calibragio do Sistema Calorim®trico

A exatidifo e a reprodutibilidade do aparelho foram
testadas através da obtengdo do valor da entalpia do processo
de dissolusdo do tris(hidroximetil)aminometano (THAM) em uma
zolucio de Acido cloridrico de concentrasso 0,1 moldﬁfﬂ; Ceomo

mostra a reagdo

THAM > + H oo THAMH  @a 3

sobl  m .

onde AEOJ{; £ a entalpia padrfo de dissolug®o. Este procesgso &
racomendado pela IUPAC para a calibrag8o utilizada  no
T
aparalho.
Outros valores encontrados em literatura e o obtido em

nosso laboratdério estdo mostrados na tabela 3.2.

Tabela 3.2. Entalpia de dissolusdoc do THAM em 100 ml de HC1
0,1 moldm = a 298K.

o

Autor a, JH - Referéncia
kJmol "
Irving e Wadsd 29,727 * 0,017 80
Sunner e Wadsd 29,752 £ 0,004 81
Ojelund e Wadsd 28,757 * 0,008 82
Hill, Ojdelund e Wadsd 28,744 * 0,003 83
Vanderzee e King 29,748 = 0,017 - 84
Curnutt 29,773 £ 0,016 84
Gunn® | 29,736 * 0,003 85
Nosso laboratdrio 29,778 * 0,029 86

* valor recomendadc pela IUPAC-“}
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3.3.3. Preparagio das ampolas

As ampolas utilizadas &3oc feitas de wvidro com forma
cilindrica\(figura 3.2a) com um tubo, também de vidro para.
introduc¥ o da substincia guimica a ser digsolvida no solvente,
ProCesso qQue ocorrse no_interior do vaso calorimétrico.

Com o auxilio de uma seringa, introduziu-se nas ampolas
volumes diferentes, ou seja, massas diferentes do soluto de
interesse . Ressalta~se gque essa etapa fol realizada em
atmoasfera de nitrogfnioco e que o gis era previamente seco por
sua passagem em colunas de hidrdxido de s5dio e ailica.

As ampolas eram entHo pesadas, em uma balansa eletrdnica
Mettler HS54AR, e refrigeradas, em suporte préprico, com 4agua
gelada ou nitrogsnio 11 auido, no caso de materiais com mails
baixo valor de ponto de ebulig3o.

Apos a refrigerasfo, as ampolas eram seladas (figura 3.2b)
com um micromagarico. As quantidades de massa geladas ficaram

na faixa de cerca de 20‘5 350 mz.

Figura 3.2. a) Ampola aberta e b) ampola fechada com a amostra
1i quida.
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3.3.4. _Cé‘xlculo da Entalpia PadrZo Molar de Solusdo - A

sol Tm

As entalpias padrﬁo molar de seolugdo dos varios <Esteres
nos solventes utilizados foram obtidos atraves da comparagfo
entre as warilasSes de entalpia registradas na fdrma@ﬁe da
solucio e na calibragfo elétrica. _ B

A vaxﬁﬁﬁﬁo‘de entalpla da dissolus®o ocorre com a aquebra
da ampola, contendo o soluto, no intericr do solvente e da
calibrag®= o elétrica, através da passagem de uma corrente péla
resisténcia do vaso calorim@trico, lembramcs que ambos o8 casos
foram desmcritos na sesfo 3.3.1.

Uma wvez gque a varlisasso na capacidade calorifica (ACP) do
slstema € desprezivel, a calibragio elétrica pode ser efetuada
antes ou depoils da gquebra da ampola. '

0 ca lculo da variag@o de entalpia € efetuado com o auxilio
do metodo derDickson,ﬂ7 onde usa—-se a &rea entre as tangentes
das curvas tempo-temperatura. ) ’ 7

Para melhor ilustrar o m&todo, serfo usadas duas curvas
referentes & formasdo da solusXo de 0,12668g de acetato de
etila em 100 em de n-hexano (figura 3.3) e & formasio da
solusiEe de (,18062g de acetato de ebila em  igual wvolume de
1,.2-dicloroetano (figura 3.4). Salienta-=e que a figura 3.3
representa varlilagio entdlpica endotérmica e a figura 3.4,
variac®o entalpica exotférmica. )

As curﬁas obtidas, apds a qQuebra da ampola e da calli-
bras&o, podem ser interpretadas através de sua divislo em
segmentos distintos, e que podem ser extendideos a todas as

curvas obtidas:

linha base antes da quebra de ampola;

| &l

BC : deslocamento devido & wvariagZo de entalpia do
sistema {formagZo da solugio apds a quebra da
ampola); |

: linha base apds a gquebra;

deslocamento devido & calibrac®o elstrica;

5 g

o

linha base apds calibragfo.
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Figura 3.3.

TEMPO

Efeitc térmico da solus¥o de acetato de etila em
5 :
100 cm” de n-hexano.
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TEMPO

TEMPERATURA

Figura 3.4. Efeito térmico da solugZo de acetato de etila om

100 em  de 1,2-dicloroetano.
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Os deslocamentos a & b s¥0 tomados auando as areas de cada
lado dos segmentos BC e DE s30 iguais (L = 2 e 3 = 4).

A calibragio elétrica é¢ feita através de aplicasZo de uma
corrente 7, pror um periodo de tempo &, através de uma resis-— -
tencia H, © que resulta em dissipagioc de calor {Qealib), ou
variag®o de entalpla, e gue ¢ dado por : ' o

Qealib = R ,iz

t &

onde £ ¢ uma medida de resisténcia e assume o3 valores que
foram anteriormente cltados. Desgse modo, obt®m-se o wvalor do
deslocamento b, em joule, & entdo ¢ possivel a determigiEo da

variagio de entalpia devido & dissoluqﬁd do soluto :

Bobs. = Qealthk A
b

Como , Gebs = n.ég LH

&

onde A
sol

moles, de soluto gue provoca um calor, Qobs.

H® & a entalpia de dissolugEo de uma guantidade n, em

Para a determinac¥o da entalria padrio molar de solugio, a

rartir de varios pontos, faz-se uso de um griafico ftendo como

abcisesa o nimero de moles do solute e ordenada o Qobs. O
coeficiente angular da reta formada d&d o valor de AﬂﬂH; do

procesgso gengrlico:

éster (1) + solvente

ester (sol.) ; sol’m

Para a obtengio do coeficiente angular, neste caso e em
todos os outros onde for reguerido, fez-se uso do metode dos

. B8
minimos guadrados.
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Os valores experimentais obtidos, para os processos  de
solusio de ésteres em solventes, encontram-se no apéndice A no
final da tese. Foram utilizados de aquatro a sete medidas
calorim®tricas para o calceculo de &SOLH;.

Como exemplo, podem ser exibidos os valores obtidos no

Processor

acetato de n-butila (1} + n-hexang — —

&

acetato de n-butila(sel. ) ; oot il

A tabela 3.3 mostra os valores de n e Qobs para o caso e a
figura 3.5 um exemple do grafico a ser construido para a
determinas Zo da entalpia de solucZo. Nesse caso em par‘tioular;
o valor da entalpia de solugHo, dado pelo coeficiente angular
da reta, foi de 5,20 * 0,03 kJmol .

Tabela 3.3 . Dados experimentais da soluz%o de acetato de

n-butila em n-hexano.

_m n x 10° : Qobs

g _ - moles _ J
0,10098 0,8693 - 4,461
0,12601 1,085 5,620
0.15914 1,370 7,208
0,18714 1,611 8,259
0,19424 1,672 8,776
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Figura 3.5. Grafico de GQeobs versus nUmero de moles de acetato

de n-butila em n-hexano.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Entalpias PadrZo Molar de Solugso

Todass as enbalpias utilizadas nesta tesé serfo padrio
molar, uma vez gue todas elas consideradas a pressio de - 101325
Pa?a e associadas a um mol de soluto. _

As entalrias de solugdo obtidas, conforme a deséri@ﬁo da
parte experimental, serfo agrupadas em duas partes, de acordo
com particularidades no estudo desejado. Na primeira parte
rem-se ass entalpias onde estudou-se o combortamentO' da ’
dissolucEo de duas séries de ésteres, compreendendo acetates de
alquila e alcancatos de 'etila,- nos solventes n-hexano e
1,2-dicloroetano. Na segunda parte serad eastudado 0 compor—
tamento da dissolusZo de um é€ster em particular, no caso
acetato de etila, em vArios solventes utilizados.

Nas tabelas 4.1 ¢ 4.2 est¥o listados o volume molar dos
asnlutos, © nimero de ezxperimentos realizados (No. Exps.) e as
entalpias de solugdo com o8 resgpectivos decvios da medida,
compreendendo os dados da primeira etapa de estudo.

Os volumes foram obtidos, na maioria dos casos, a partir
da dansidadewsﬂ? e da massa molar, caso nada seja indicado.
Isso porgue consideramos gue nfo existe espasos intersticiais
no interior dos 1iquidos,89 assim sendo, o volume ocupado  por
um mel deste & dado pela raz¥s massa molar/densidade. A
excecfio a este procedimentc € o caso do n-hexancato de etila,
onde o volume molar fol calculado através do volume critico e
da temperatura reduzida.dg Mais detalhes sobre a formula
utilizada para o cdlculo pode ser vista no apéndice B.

Nota—se uma diferenca no sinal e nos valores das entalplas
de solugeEo quando s%o comparados os dois solventes.
Assim, cém.excegﬁo dos ¢steres acetato de n-amila, n-butirato
de etila e n-hexanoato de etila, todos os demais dio valores
entalpicos negativos em 1,Z2-dicloroetano. Poreém, em n-hexano,

todos os wvalores s3io endobérmicos.



Tabela 4. 1.

Entalpia padr¥o molar de solu@ﬁd

dos +<steres em
1,2-dicloroetanoc. '
Soluto leuéfi Eggé. &Eol Ti
cm mol . ‘kdmol
acetato de metila 79,84 5 -1,04 + 0,02
acetato de etila 893.49 4 -1,11 * Q,01
acetato de propila 115,66 4 -0,71 % 0,03
acetato de n~butila 132,55 5 -0,893 * 0,03
acetato de n-amila 149,52 4 0,088 £ 0,002
propionato de etila 115,47 7 -0,80 * 0,02
n-butirato de etila 132,92 4 0,15 * 0,01
n-hexanoato de etila 159,15 7 1,26 % 0,09
Tabela 4.2. Entalpia padrio molar de soluc®o dos ¢steres em
n-hexano. N
Soluto Volume : No. Y ;
cm mol™t Exps. kJmol "
acetato de metila 79,84 4 10,989 £ 0,23
acetato de etila 98,49 5 8,87 £ 0,18
acetato de propila 115,66 5 5,63 * 0,04
acetato de n-butila 132,55 5 5,20 £ 0,03
acetato de n-amila 149,52 4 4,87 * 0,03
propionato de etila 115,47 5 4,62 £ 0,03
n-butirato de etila 132,82 5 5,30 £ 0,186
n~-hexanoato de etila 159,15 b 4.48 £ 0,08

Tago deve-se As diferan@aé de propriedade dos =solventes em
considerados
haja

digsolus®o favorecida nos solventes de mesmas caracteristicas.

relacido asos s=solutos. Como os ésteres 5830

. . o0
compostos - dipolares. aprdticos, espera-se gue uma
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0 1, 2-diclorcetano & classificado como um solvente divolar
fzaLpJ:‘~’ir’(::cho.Q0 Esszas qualidades sugerem gque a dissolucSo dos
esteres, nesse solvente, seja favorecida. Esse favorecimento,
comprovado pelo wvalor de entalpia exotérmica, £ devido &
interagio de um dos hidrogfnics do solvente e d oxigéﬁio
carboni lico do ¢ster, rompendo guaisaquer interacBes éue
existiam entre as moléculas do soluto. . Al#ém disso, o
i,2-diclorcetanc apresenta um deslocamento da densgidade
eletrénica para os Aatomos de cloro presentes na molfcula,
- provocando uma deficiéncia eletrdnica nos 4dtomos de hidrogénio
e, consegllentemente, uma certa acidez destes Atomos. Eose
efeito fard com gue os hidrogfnios interajam melhor com a
carbonila do #ster, que tem um cardter basico.”

0 n—hexano ¢ consgiderado um solvente inerte, n3o apresenta
acidez em seus hidrog®nios, como no caso anterior. = Por isso,
sua interag3o com o oxig®nio carbonilico sofrerd competicZo com
as interases inter e intramoleculares dos &steres. Deste
modo, a dissclusio dos ésteres em s=eu interior recuer energia .,
ou seja, provoca uma variaz¥o de entalpia endotérmica, para que
pOossa OCOoIrrer.

As diferengas entre og processos gque ocorrem entre os dois
solventes estdo explicitos nos resultados de solugﬁé do acetato
de metila, como exemplo, onde os valores &30  -1,04 e 10,98
kJmofd, para os solventes 1,2-dicloroetano e n-hexane, respec-—
tivamente . -

Levando em conta a estrutura générica dos <steres como
sendo CHa(CH%)xCOO(CHZ)yCHa, pode-se com o auxilio da figura
4.1, observar o comportamento da entalpia de solusZo em Ffuns&o
do nimero de carbonos (X oun v) nos radicais.

No caso dos acetatos, o valor de x ¢ zero, logo tem—se a
variazdo de y de zero a 4. HNo caso dos alcancatos o valor fixo
¢ v, ou seja, v = 1 com a variagio de x de zero a 4.

Observa-se que existe um comportamento distinto da
entalpia padrio molar de solugZo, frente ac nimero de carbonos

noe radicals entre os dois solventes.

31



8
\
Y
AN
8]
T N
- a, 3,
Q AN M
5 6l . .
M '\\ T o
~ ., Mﬂfaﬁ—ﬁ:‘%:::—-—a_
T . - T __;_-'é
o ¥,
9:1:»« 4
]
9
<}
2
_—H
__m_____,_r-'—
2 , _f,,-E”’“ .|
- ..g-"-"_’ . _,,--""f
) e __J___,___...«—-%-——_qm_,__* _%_r"
¥
I ] ! ] T
-1 8 i _ 2 3 4 5
NUMERO DE CARBONOS NO RADICAL (X ou Y)

Figura 4.1. Entalpia padr3c molar de solusdo de é&ésteres
(kJmoId) versus o nimero de carbonos . (x ou V)
existentes nos radicals do soluto. Acetatos de
alguila em: (#) 1.,2-dicloroetano e (#) n-hexano;
alecanoatos de etila em: (o) 1,2-dicloroetano e
(®) n-hexano.

No caso do 1,2-dicloroetano, tem—se quase gue uma
linearidade no comportamento. O numero de carbonos nEo provoca

uma varias®o muito grande no valor da entalplia mas sim, um
aumento da endotermicidade quase constante na entalpia, que
acompanhé o aumento do nimero de carbonos, o gque nXo acontece
no caso do hexano. Assim tem-se que, o aumento do numero de
carbonos provoca um decrégcimo no valor da entalpia, com uma um
valor mails endotérmico no &gter proplionato de etila,

decrescendo novamente a partir do mesmo.



Para &€ poder explicar oz cemportam&ﬁto& ocheervadog  em
ambos os solventes, inicialmente devemos tar"em mente ague a
entalpia padriZo molar de solugic pode ser decomposta em tres
outras, como foi visto na introdug3ao : a de separagio, a de
formagZo de cavidade e a de interagio.

Salienta-se também que as entalpias de separasZo e de
formagZEo de cavidade tem contribuicfes endotdrmicas e - gque a
entalpia de interagio ﬁem contribuigio exobtdrmica.

No caso dos acetatos, o aumento de cadeila carbdnica
provoca uma cilclizagZo no éster,52 como pode ser observado na
figura 4.2. Isto foi comprovado pela variagBo no coeficlente
de absorc@To molar da wvibrazdo ¥ o via espebtroscopia de
infra—verwnelhopz e ¢ devido & interasZo do oxig®nio carbonilico
e um dog hidrogénios do grupamenﬁo —CHé terminal da c¢adsia.
Por exemplo, © valor do coeficiente de absorgio molar do
acetato de metila ¢ de, aproximadamente, 750 cm enguanto que
para o acetato de etila este valor cal para cerca de 680 cmd,
voltando a subir no acetato de n—propila (720 em ).

Essa cioliza@ﬁo ocorre nos acetatos, formando angis de 7
membros, a partir do acetato de propila, sendo que com O
aumento da cadeia, essa ciclizag®o ocorre, mas a interasdo

entre o hidrogénio e o oxig®nio da carbeonila enfraguece.

O H ~ CH,
7 NG

CH, - ¢ > (CH, )y
O—swnm————CH

Figura 4.2. CiclizasZo dos acetatos de alauila.

Levando em conta esta ciclizagZo pode-se, entfo, explicar
a variasgEo na entalpia de solugEo. CGecorrendo a c¢iclizmagHo
tem—se menor interasfo intermolecular entre as moldculas do
e;olx,lto,‘sjL o gue diminui o valor da entalpia de separagHo. Isto
acontecendo, pode haver diminuigZo no volume da molfcula do
éster, o que farad com gue a cavidade criada no solvente seja

menor, com consequente diminuis®o do wvalor da entalpia de
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formag3do de cavidade. Deste modo, v&-se gue existe um
comportamento similar, em ambos os solventes;.no sentido de que
as contribuicBes endotérmicas irZo diminuilr. '

Outrea interac3o que deve ser enfraquecida € aquela entre
as molféculas do soluto e as do solvente pois, a ciclizasdo
dificulta esta interag3o. Como conseqiidncia, a interagio
intramolecular do €ster bloqueia o acesso total & carbonila.
Este efeito ¢ sentido cbm maior intensidade pelo nfhexano, gque
pelas suas propriedades n3o apresenta acidez em seus
hidrogénios, diminuindo o valor na entalpia de interaqﬁo.pa Ja
no - casc do 1,2mdiéloroetano,‘ que possul acide=z nos
hidrogénios, este blogueio guase n3o influencia- no valor da
mesma entalpia.

Somando—se todas essas contribulgBes tem-se que para oS
dois solventes os comportamentos devem ser diferentes, como
pode espelhar os resultados experimentais, gue estEo nas
tabelas 4.1 & 4.2,

Estes argumentos, ent¥o, explicam porgue a diminuigEo da
entalpia de‘solugﬁo, no caso do hexano, & mais sensivel as
variacSes do aumento do radical algquila dos acetatos usados.
Com o aumento do radical alquila,rmudando de acetato de etila
para acetato de propila, acontece uma varia@ﬁo no valor da
entalpia padrio molar de solugZo de 6,87 para 5,63 xJmol * , no
n-hexano. contra -1,11 para -0,71 kJmoId, no 1,2-diclorocetanc.

No caso dos alcancatos de etila, o aumento da cadeia
provoca um decréscimo progressivo na polaridade do grupo
carboxi lico do éster,52 ou em ouitras palavras, acontece uma
diluicso da polaridade, o gque ira afetar novamente, cada
componente da entalpia padrfoc molar de soluso.

Como conseqii®ncia do enfraguecimento interativo entre oS
ésteres acontece um decréscimo da entalpia padrﬁb molar de
separagXo. Para a cavidade. o aumento da cadeia implicara na
neceasidade de um aumento, uma vez gue depende do volume do
éster, dando assim, um  valor da entalpia de cavidade malor.
Finalmente. no caso da interacZo soluto-solvente, tem—-se que,
com o aumento da cadeia, a molecula do soluto ficard menos
polar, favorecendo a. interagdo com o© n-hexano,: sumentando &

contribuicTo exotérmica, e desfavorecendo a interagdo com O
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1,2-dicloroetano, diminuindo a mesma Contribuiqﬁo.

A inflexdo ocorrida _com os aloanoatos‘ de etila, QOmo
acontece <om o propionato de etila, deve-se, provavelmente, a
que a entalplia padri3o molar de formasZo de cavidade, que
contribul endotérmicamentse, tenha uma participasio mais efetiva
que a da entalpia padrfo molar de interasZo, gue contribui
endotérmicamente. Com o n-hexanoato de etila, a entalpia
padr¥o mo lar de interagfo ¢ mais efetiva que a de formag¥o de
cavidade resultando em uma nova qusada na relagio, '

Considerando a segunda parte, ou seja, a dissclugio de
acetato de etila em vArios ésteres, cujos resultadoa estio
na tabela 4.3, na mesma consta o valer do ralo do =solvente, o
ntmero de medidas feitas para cada casc e os dados de entalpia
de solusE o, com o respechtivo desvio da medida expevrimental.

Os valores do raio do solvente s¥o obtides a partir de
dados tatmalados,p4 com excesEo ao do n-heptano que foi  obtido
através do coeficiente de compressibilidade isotérmica. - A
equacio utilizada esta mostrada no’ apéndice B,

C valor da entalpia de solugfo do acetato de etila em

]

agua fol extraido de iiteratura.”

Tabela 4.3. Entalpia padric molar de solugZo de acetato de

etila =em varios solventes.

[=3

. fa N
Raio

Solvente ' No. ' Ao B

A Bxps. kJmol *
n-hexano | 2,96 5 6,87 £ 0,16
rn—heptano - : 2,98b 7 6,02 * 0,07
cicloexano 3.07 5 8,03 = 0,11
tetracloreto de carbono 2,69 4 0,94 * Q0,01
dioxano ‘ 2,861 5 0,61 % 0,03
1,2-dicloroetano _ 2,01 4 -1,11 * 0,01
acetona ' 2,38 4 0,42 * 0,01
atanol 2,18 -5 4,39 * 0,12
Agua 1,37 - -9,69 * 0,047

ay Ref | ©4; b ¢alculado, Ref. 9o5; o Ref. 8%5.
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Obsexrvando os dados obtidos, vé-ge gue no caso dos alcanos
temos valores bem positivos, 6,87 * 0,16 e 6,02 £ 0,07 kJmol™
para o n—hexano e n-heptano respectivamente, cuja explicagHo
aplicavel & idéntica & dada anteriormente para ¢ n-hexano, que
consiste numa menor interag3o entre eles. _

No caso do cicloexano, a préopria gecometria da molfcula
aumenta a dificuldade de interasZo com o éster, p?ovocando- um
aumento na entalpia de solu@iogé quando comparados com A
correspondente molécula linear, ou seja, o valor 8,87 = 0,16
xImol ' para o n-hexano passa a 8,03 = 0,11 xImol & para o
cicloexano. _ ' '

0 1,2-dicloroetano, a acetona e o dioxano s8o solventes
dipolares e aproticos e portanto, estes solventes devem ter Eéa
mesmas caracteri sticas interativas. Os valores de entalplia
padfﬁo molar de solus¥o s¥o bem proximos , sendo gue as
diferen@aa;entre‘a'exo ou endotermicidade entre eles deve-ge as
diferensas de volume da cavidade que possam existir no interior
do liquido, devido & propria diferenga de volume entre estes
solventes. *

0O valor de entalpia de -9,69 * (,04 kJmofﬂlobtido para a
Agua , gue como se sabe € um solvente que tem grande tendéncia
em formar pontes de hidroggnio , indica que o soluto <
facilmente envolvido pelo solvente e interpreta-se isto como
formacio de ponte de hidrogsnio entre o solvente e a carbonila
do #ster.

Examinado-se a tabela 4.3, obsgerva-se que existe excesfes
nos valores obtidos. a) O tetracloreto de carbono que £  um
solvente também considerado inerte, demonsirou um comportamento
bem diferente aos dos demais solventes inertes. Este fato pode
ser explicado através da fraca interasfo entre as proprias
mol#culas do solvente; devido & sua geormc-,tria,9i diminuindo O
valor de entalpia necessaria a2 formasZo da cavidade no seu
interior. Além disso, talvez possa haver interasPes entre as
moléculas do solvente e o soluto. Esse conjunte de diferencas
& indicado pelo valor da entalpia padr®o molar de solugdo, 0,94
+ 0,01 kJmol *. b) 0 4Alcool apresenta propriedades

semelhantes a da 4gua, porém mostrou qué h4 necessidade do
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fornecim@rito de calor para gue o éster fosse dissolvido. Uma
explicagio plausivel reside em que, a interag¥o da ponte de
hidrogénio entre duas moléculas de 4icool mejam mals efetivas

que, as gque ocorrem entre as moléculas de 4alcocl e de #ester

cujos valores s¥o -25 kJmol™ e -18,4  kJmol ", respec-
tivamente_S?
Ezta diferensa, nas interacBes soluto-solvente e

solvente—solvente, indica gue a dissolucio do éster nio €

favorecida, uma vez que hd necessidade do rompimento das
interag@es solvente-solvente para formar as interasiSes
soluto-~solvente, como indica a entalpia padrio molar de
solucfo, 4,39 * 0,12 timol Y. HNeste caso nSo ¢ possivel fazer

" um paralelo entre o volume do #ster ¢ a entalpia de solugHo,
mas pode—=e fazer um paralelc enﬁra o raio do solvente e a
entalpia de solusio, como pode ser visto no figura 4.3.

Nota—se entio uma certa linearidade da entalpia de solug3o
com relac®o aoc raio, com excegio dos solventes que formam

vontes de hidrogénio, ou seja, a agua e o etanol.
4.1.1. Componentes da Entalpia Padrﬁo Molar de SolugZo

Para uma maior compreensio dog calculos gue serfo
desenvolvidos, serd necessidria uma explanagZo sobre os termos

entdlpicos cujo somatdrico resulta na entalpia de solugEoQ.

Entalpia padrfo molar de interagZo

_ Como desecrito no capitulo 1, esta entalpia esta
relacionada com as interagc®es solvente-soluto, que ocorrem na
superficie da cavidade formada no solvente.

0 seu valor pode ser obtido utilizando-se equagBes de alto
grau de complexidade,g7 o que dificulta uma aplicabilidade
répida e facil. Entretanto, fazendo-se algumas consideracSes
baseadas em formulagSes semi-empiricas, pode-se contornar esse

problema.
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Figura 4.3. Entalpia padrio molar de soluso (kJmold) Versus
o raioc do solvente (A). BSolventes : 1) &gua, 2)
1,2~diclorcetano, 3) acetona, 4) dioxano, 5H) te-—
tracioreto de carbono, B) etancl, 7)) n-~heptano, 8)

n-hexano & 9) cicloexano.

- : ] . .
Uma formulasZo usada basela-se na supcesigsio de gue a
entalpia padrio molar de formacfo de cavidade pode ser igualada

a metade da entalpla padrico molar de interagio, ou seja,
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Lt m

- , | (4.1)
2 .

Esta igualdade ¢ fundamentada na hipdtese de gue a
retirada de uma molécula do interior do liquido da origem a uma
cavidads no intericr do mesmo. Ao  ser efetuada a remosBo,
colocamos a molécula numa condigZo onde o numero de moléculas
vizinhas a ela, ¢ a metade do nlGmero qgque ela apresentava,
quando encontrava-se no interior do liquido. Deste modo a
energla necessaria éara formar a cavidade & a metade da energia
necessdria para a interag¥o. _ ' _

Aqui devem ser consideradas as naturezas dos dois tipos de
entalpias. A entalpia de formasZo de cavidade esta r@iaeicnada
com a ruptura de interac®es, que ocorrem entre as moléculas  de
solvente, para se formar o espagoe necessirio & entrada da
molzcula do soluto, ao contrarioc da entalpia de interag¥o, que
relaciona—se com a formacZo de interasBes entre as moléculas de
solvente e soluto, gue ocorrem nas paredes da cavidade. Esta
diferensa ¢ indicada pelo sinal negativo da igualdade, ou seja,
héa necessidade de inversio de ginal para que a 'igualdade S seja
verdadeira.

Sinanoélu?g obteve a mesma equasfo, partinde de. duas supo—

sicBes distintas, uma considerando a entalpia de vaporizagdo e

outra partindo da tensio superficial. Este fato confirma gue &

relacZo pode ser utilizada no nosso caso.
Deve—-se, entretanto, fazer uma ressalva guanto ac uso da
equas®o (4.1). Ela sb ¢ valida nos casos em que as interagSes

soluto-solvente e solvente-solvente forem iguais, uma vez gue a

entalpia de interacZo refere-se a interagBo entre soluto e

solvente e a entalpia de formasZo de cavidade & interagZo entre
moleculas do solvente. Esta igualdade serd acelta nos casos
estudadoé neste trabalho. '
Deste modo,. podemos substituir a egquasfo (4.1) na equagio
(1.1), apresentada na introdugfo, regultandoe =m uma nova

equas¥o para a-entalpia de solug3o

= A H - A H ‘ (4.2)
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Partindo da entalpia de solusio, que foli obtida experimen—
talmente, pode-se. chegar a entalpla de éavidade e entdo,
obter-gse & entalpia de interagZo. '

Ohzervando a eguasdo acima, peode—-se notar, entretanto, que
& necegeiario a determinas@o do valor da entalpia de separagic .

(ﬁmepH;), cuja maneira serd descrita a seguir.
Entalpia padrfoc meolar de separacio

Esta entalpia refere-se a variagZo na entalpia do sisﬁema,
necessaria para que as moléculas do soluto ssjam afastadas uma
das outras, até nEo haver interaﬁﬁo alguma entre elas, porem
neate processo nfo deve haver mudanga de fase.

Ela pode ser obhtida com o auxilio da eguasZo (4.23,

considerande o caso particular onde teremsoss a solugZo do soluto

nele mesmo & portanto ﬁwﬂﬂ; =0 , o gue gera a lgualdade:
* = A H : ' (4.3)
oavm sSep m . . )
Quando se trata da solugdo de um ligquido nele mesmo, a

entalpia padrioc molar de formacio de cavidade passa a ger
denominada entalpia padrZo molar de cavidade de referéncia. No
nosso caso, a soluwHo £ do soluto nele mesmo e a cavidade a ser
considerada ¢ a cavidade de referfncia do soluto. Deste modo a

equacio acima transforma-se em:

= o

cavr m = AsepHm (4. 4)
Como & obbensdo do wvalor da entalpia de cavidade de
referéncia envolve conceitos gue também serZo utilizados para a
obtenc®o do valor da entalpia de formas3o de cavidade, ela sera
melhor descrita no préximo item.

Substituindo a equag®o (4.4) na equagio (4.2), teremos a
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nova equag o para a entalpia de golusdEo

- A H - A H ' (4.5)

sol m [=2a AV S 1] cav m

Entalpia padrio molar de formagdo de,oavi@ade

Esta entalpia envolve um trabalho realizado para formar
uma cavidade no interior do solvente, trabalho este realizado
contra a superficie do 5olvente.ioo Neste processo sXo
congideradas a8 interasSes solvente-solvente . COnsedquen-—
temente, as propriedades do solvente como a tensio superficial,
press¥o interna e densidade de energia de coesgdo.

Una das equacdes de entalpia padr3o molar de cavidade foi
desenvolvida por Sinanoélu,p? partindo da energia livre para &

formacfio da cavidade (Geav):
G =k ¢ 3 , (4.6)

onde o, & a tens3Ho éuperficial do solvente, SC & a Aarea
5uperficia1-da cavidade, gue pode Ser iguaiada a Area da
molécula do soluto, e kc & uma Tunc¥o do railo de curvatura
local, relativo & media do tamanho da molécula do solvente, o©
qual corrige a tensfo superficial macroscodpica ¢ do solvente
para a tensio microscéplca, em termos de dimensdo molecu)ar.tn

Existem outras eguag@es para o calculo da entalpia de
formagdo de-cavidade,94doz envolvendo o conceito das esferas
rigidas, mas n3o serao utilizados neate trabalho. Este
conceito considera as mol#culas come sendo particulas rigidas e
easféricas, com raio bem definido a partir do centro da molécula
até uma regifo ne fluido, e &€ baseada na teoria da mecinica

estati stica aplicada ao fluido.ﬁ)
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Voitando A nossa formulagfo, derivando a equasZo {(4.5), em
fungdo da temperatura, chega-se 2 equagio da entropia de
formagio de cavidadew, ASC, e, através da relagdo AG = AH +
TAS. cbtemos a equagfo para entalpia padrio molar de formacio .

de cavidade :

= N k o A § ' (4-7)
a9 o O

COY M
der
A =1 - T 1 °+§ao
o aT b

onde Na £ o numero de Avogadro, S € a drea da superficie da

cavidade, T € a temperatura absoluta, o & o coeficiente de
expansio termica iscokarica & o8 demais termos tém o0 mesmo
significado anterior,.

Para poder utilizar essa equacfo, deve-szse fazer um estudo
da geomebrlia da cavidade formada, a fim de identificar-se <gqual
o valor da superficie. Dependendo do solvente, as cavidades
podem  ter geometria esfericas ou cillindricas, o gue &
diretamente ligado 2 da moldculs do solvente. Por exemplo, um
solvente como o tetracloreto de carbono, por sua propria
geomnetria, gerard uma cavidade esférica, ao passo gue um
soclvente como © n-hexanoe produzird uma cavidade cilindrica.

Inicialmente, trataremos do caso de cavidadez esféricas.
Nela, tem—se que a superficie da cavidade ¢ dada por S = 4?'{1*2 e
o volume da mesma por V = Na4ﬁl‘3/3, onde r ¢ 0o raio da
cavidade. cubstituindo o valor de »r, encontrado através do
volume, ‘na egquagio da superficie, transforma-se a eguasdo (4.7)

100,103
em 3
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273
3

73
A HL = N A | k.o, A VT (4.8)

Egsta equagio pode ser simplificada com a substituis®o dos

valores numéricos e com a adequasfo da mesma para o uso da

- .. . -3 3 - .
tensfe superficial em dinacm e o volume em cm mol . Entio,
tem-se a sSimplificagdo

A _H' = 40,84 ko AV 273 (4.9)

onde a unidade da resposta obtida para ACQVH; & em Jmolgi,

No caso de cavidades cilindricas, a obtengEo da equas®o da

entalpia de formasZio de cavidade pode ser feita através da

equas®o {(4.9) e da relasio entre as superficies esférica (Besf)
e cilindrica (Beil):

ol

0 13 -z
—£— = 0,4897 —— + 0,9266 - {(4.10)
esf z sza

Com O uso da equac3o (4.7) para ambos os casos, superfi cie

esférica e cilindrica, pode~se chegar a uma relagdo de gque A&

equacio de formagio de cavidade, para a superficie cilindrica,

& igual & eguacZo de formag¥o de cavidade, para a superficie

eaférica multiplicada pela relag3o entre as suas dreas. A

relag®o entre as Areas € dada pela equagxo acima e

multipicando-a pela equas3o (4.9), tem-se a gquasao para a

entalpia de formasZo de cavidade, para cavidades cilindricas :
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H = 40,84k o A [ 00,4887 —E—+ 0,9266 r?- ] (4.11)
(=3 = - r

Cav m

onde r ¢ o raio do cilindro, em & e que pode ser igualado ao

railo do solvente.

Entalpia padrfio molar de cavidade de referéncia.

Para o cdlculo da entalpia de formagEo de cavidade &
necesesario estimar o valor de k;. Para issc ¢  necesgsario
introduzir a nogZo de entalpia de cavidade de referencia,
H . Ela refere-se & entalpia de formagfEo de uma cavidade

cavy m

em um Hguido com ¢ mesmo  tamanho e fermato que © 2 esSpagoO
. . 103

coupado por uma molécula simples do ligquido purc. Com

efeito, utilizando as mesmas formulas para a entalpia de

formacio de cavidade, teremos, para cavidades esiéricas

=]

= 40,84 GOAOVZ/szP . (4.12)

CaANT m

e para cavidades cilindricas

o

CAVIE m

= 40,84 o A k [0,4897 = + 00,8266 1‘] (4.13)
o o Cr »r

o . 101
e a relagido entre kc =3 kcré descrito por :
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2.3

ko= 1+ [ Kk - 1 ] | (4.14)

Com isso g0 resta o cidlculo de KR através da entalpia de
formac®o de cavidade de referéncia. O valor dessa entalpila .de
referéncia fol sugerido como sendo igual ao da entalpia padrdo

molar de waporizasdo, A H;, do liquido.a5 Essa igualdade foi

vap
L 41091,403 . . .
criticada coim base nas diferencas termodinadmicas dos
dolis processos. Isso porque na formasZo de cavidade n3o ha

mudanca de fase do lfigquido e nem mudansa na ordem molecular do
measmo, fabtos que ocorrem na vaporizagsiEo de um 1liguido.

Para eliminar-se o problema com a mudanga de fase,
sugeriu-se a subtracio da entalpia de wvaporizagso do termo
Tac] = T(C_(g) ~ C (1)) onde C_ ¢ a capacidade calorifica
padrfo molar a volume constante e g e L referem—se aos estadocsa
ZAaB0S0 e 1iqﬁido, respectivamente. -

Egte procedimento & feito para cue a diferensa nos graus
de liberdade entre a fase gaszosa e a liguida fosse eliminada
para o ciklcule da entalpia de cavidade de referéncia, onde n3o
héa essa variagdo.

A eliminagEo da diferenga na ordem molecular entre o8
dois processos faz~se através da divisZo da entalpia de
vaporizas®o pelo fator (1 + w), onde w ¢ o fator acéntrico de
Pitzer,“m} que representa a ordem molecular do solventeias e
pode ser obtida através do Iogaritmo da pressio reduzida,
guande a temperatura reduzida ¢ igual a 0,7, menos a
unidade.iao

Assim a entalpia padrio molar de formagdo de cavidade pode

ser igualada a:

vap
= - TACv (4.15)
(1 + w) .

Lavr
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4.2. Entalpia Pédrﬁo Molar de Cgvidade de Referéncia

Para obter—-se a entalplia de formagHo de cavidade
necessita—se, conforme a egquas3o (4.5), das entalpias de
“molucio, gue estio apresentadas nas tabelas 4.1 a 4.3 e &Ho
obtidas experimentalmente, e de cavidade de referéncia.

ITnicialmente, seris utilizada a equagdoc (4.15) mas n3o
eram disponiveis todos os dados necessidrios para o cadlculo da
entalpia de cavidade de referéncia, no que se refere aos
solutos. _ ' ' ,

As dificuldades residiam na obhtenszfo da capacidade calori-—
fica & volume constante, qQue nf¥o encontram—se em literatura.
Por isso optamos por uma simplificas®o, proposta por Dionisioc e
CQlabOPadCSTeS,iod que relaciona a entalpia de cavidade de
referéncia com as bemperaturas de ebuligio (Tr) e critica (T},
e pressio critica (Pe):

’l‘c T

= R - _ o
= R (T =T In _ _ (4.18)

o

CAvEr m

Y )

Hota—se aue os valores reguerides pela equagido acima ou
g%o facilmente encontrados em literatura ou tém seus mEtodos
estimativos bastante conhecidos .

Na tabela 4.4. encontram-s3e ogs dados requeridos para o
cidlculo, obtidos na sua guase totalidade de uma. compilagZo de
dados7d e com os dados de temperatura critica e de press3Eo
critica sobre ¢ n—-hexancato de etila, calculados através da
temperatura de a‘oulic'ﬁio,éSD cujose detalhes estio no apéndice B. |
Na tabela 4.5. estido oz valores de eﬁtalpia padrio molar de
cavidade de referéncia calculados. ' _

Nota—se, na tabela 4.5, que hd4 um aumente no valor da
entalpia adrio molar. de cavidade de referdncia com o aumento
do nimero de carbonos noe radical, e conseqlientemente, com O
volume do é¢ster, o que era esperado, pois , como podemos ver na
equazio (4.12), & entalpia de cavidade de referéncia ¢ fungZo
do volume do l1i quido.
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Tabela 4.4 . Valores de temperaturas de ebulic%o e critica e de

pressiio critica para os compostos utilizados.

Composto K K atm

acetato de metila 329,47 506,85 46,30
acetato de etila. - 350,26 523,25 37,80
acetato de n-propila 374,70 549,35 32,90
acetato de n-butila 399,286 579,15 30, 84"
acetato de n-amila 422,35 805,15 27,78"
rropionato de etila 372,25 546,05 33,18
n-butirato de etila 394,70 565,95 30,24
n-hexanoato de etila 433,15° 610, 22° 25, 48°
n-hexano : 341,89 507,14 29,71
n-heptano g 371 .58 540,14 27,05
cicloexano 353,88 553, 15 40,00
tetracloreto de carbono 348,80 - 556,30 44,97
dioxano | 374,47 587,15 51,40
1,2~dicloroetano , 356,65 561,158 . 53,00
acetona 329,44 508,15 46, 40
etanol - 351,44 516,35 62,96
Agua 373,15 647,35 218,30

4 mef. 7a: b Ref. 77; o caleculade, Ref. 2] & Refl. 105,

No caso dos solventes, pode-se dizer que o comportamento
desta entalria tem relagic com a forga intermolecular dos
mesmos, uwma vez que guanto mals forte a interagio entre  as
noléculas mais energética serd a entalpia de cavidade de
referéncia. FPor exemplo., o valor do n-hexano (29,57 kJmol—i),
um solvente considerado inerte e com fraca interagio enire suas
moléculas, € menor do gue o valor da &dgua (39,45 kJmol-i) ou do
etanol (37,82 kJmolﬂL que s3o solventes gque apresentam pontes

de hidrog®nioc resultando em forte interas®es intermoleculares.



Tabela 4.55. Entalpias padrZo molar de cavidade de referdéncia

calculadas para solutos e solventes utilizados.

o [=]

Soluto c%iij?* Solvente ~—3$ii—§z
kdmol kJmol
acetate de metila 30,02 n-hexano 29,57
acetato de etila - — 32,00 n-heptano ‘ 32,65
acetato de n-propila . 34,23 cicloexano 30,13
acetate de n-butila 36,53 tte” 29,84
acetato de n-amila ' 38,46 diexano 33,86
propionato de etila 34,05 dee® 32,30
n-butirato de etila 36,97 acetona 30,11
n-hexaroato de etila 42,17 . etanol ' 37,22
adgua - 39,45

oy tetraclorets de carbono; by i,2-diclorcetanc.

4.3. Entalpia PadrZio Molar de FormasZo de Cavidade

Com os dados de entalpia padrfo molar de cavidade de
referéncia dos solutos, encontradas na tabela 4.5, e de
entalpia padrfo molar de solus®o, resumidas. nas tabhelas 4.1,
4.7 e 4.3. pode~se ent¥o calcular as entalpias de formag3o de
cavidade utilizando-se a equacdo (4.86). _

A tabela 4.8 exibe os valores obtidos de entalpia de
formagZo de cavidade, guando foram usados varios #steres como
soluto +tendo 1,2-dicloroetanc e n-hexano como solventes. Alem
disgo, exibe-se também os valores do volume molar dos solutos,
aue & obtido como descrito anteriormente.

Na figura 4.4, vé-se o comportamento da entalpia padro
molar de formacZo de cavidade do solvente 1,2~dicloroetanc
frente & Area superficial, ou seja. Qo volume slevado a 273, do
soluto. )

A figura 4.5 tem o mesmo objetivo ague a figura anterior,
ad que para o solvente n-hexano,
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Tabela 4. 6.

Yolumes molares dos solutos (£steres) e entalplas

padrioc molar

de formacio de cavidade em

1,2-dicloroetano {(dce) e em n-hexano (hex).

doe hex
Volume . .
Soluto molar cav m cav. m
3 -1 - -1
cm mol kdmoli kJmol
acetato de metila 75,84 31.08 19,08
acetato de etila 98,49 33,11 25,14
acetato d& n-propila 115,66 34,94 28.60
acetato de n-butila 132,55 37,57 31.44
acetato de n-—amila 149,52 38,58 33,77
propionato de etila 115,47 34,85 =9,43
n-butirato de etila 132,92 36,82 31,87
n-hexanoato de etbila 159,15 40,91 37,69
45 , . f
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Figura 4.4. Entalpia padrio ﬁolar ‘de formasXo dé cavidade

(kImol™) versus Area

i,2~dicloroetan

O.
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Figura 4.5. Entalpia padr3o molar de formasEo de cavidade
(kJmoIﬂ) versus Area do soluto (cmﬁmold) para.

n-hexano. .

Em ambos os casgos, nota-se um comportamentb linear da
entalpia padr¥o molar de formag®o de cavidade com a ares
superficial molar dos solutos, sendo gue a inclinacfo da reta €
mais acentuada no caso do solvente n-hexano, indicande gque a
formagHo de cavidade neste solvente € mals sensivel a4 wvariag¥Eo
de Area superficial do soluto, como vé-se no valor da regressiio
que encontra-se a seguir. . '

QO comportamento linear da entalpia pressupSe a existéncia
de uma relasfo entre a entalpia e a Aarea superficial. . Essa
idéia £ gustentada pela prépria equacio de obtengdo da entalpia
de formasZo de cavidade, equagdo (4.9), gue indica uma relagio
iinear entre as duas grandezas. Ressalta-se que, essa relagdo
nio foi testada antes na literatura.

Para o solvente 1,2-dicloroetanc encontrou-se através de

regresefo linear, a relagBo para o célculo da entalpia padrio

50



molar de fTormagfo de cavidade atraves da Area superficial
-3
molar, representada por Vz :

O m

B = ( 15,11 * 1.00 ) + ( 0,85 £ 0,04 ) V7

e, igualmente, para o solvente n-hexano :

Loud o ALV £1]

H® = - (8,89 2,89 ) + ( 1,86 + 0,10 ) V°

A maior inclinacioc da reta, que ¢ dado pelo coefiéiente
angular, para o gréafico do n-hexano ¢ confirmada pelos valores
obtidos na regressio as quals s3o exibidas nas equasfes acima,
ou seja, 1,88 £ 0,10 para ele, contra 0,85 * 0,04 wpara o
1,72-dicloroetano.

Os gréfioos indicam também que nEc ha uma distingEo entre
as dois grupos de ésteres., os acetatos de alauila & o8
aleanoatos de etila, indicando gue para o aumento em  gqualguer
um dog radicais nie influencia a entalpia padrioco molar de
formacEo de cavidade. Deste modo, sugere-ss  gue rpodenes
caleular os valores de entalpia padr%o molar de formag®o de
cavidade para outros ésteres carbdxilicos de cadeia alifatica,
com ndmero de carbonos superior aos aguil testados, com O
auxiiio das relagBes acima. ‘

Na tabela 4.7 tém-se o raic do sclvente e os valores da
mesma entalpia, quando usou—se acetato de etila como soluto e
diversos solvente. -

Nela nota—se, novamente, gue o comportamento da entalpia
padrio molar de formesEo de cavidade tem relagio com as
caracteri sticas dos solventes. Deste mode, solventes com pouca
interasXo intermolecular, como o n-heptano (25,88 kJmol—i}
mostram entalpias padrZo molar de forma@ﬁo de cavidade com
menor valor que agqueles solventes que possuem forte interagdo
entre suas moléculas, como £ o caso da &gua (41,68 kJmolﬂi).
Inesperadamente, comportamentos andmales sZo vistos nos casos

dog solventes etanol (27,61 kJmoId), que apresenta fortes
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Tabhela 4.7. Raio dos solventes e entalpias 'padrﬁo molar de

formag¥o de cavidade usando acetato de etlla como

soluto.
a A °
r . cawv o m
R -4
Solvente &_ kJmol
n-hexano | | 2,96 25,14
n-heptano 2,98° 25,08
cicleexano : 3,07 ' 23,97
tetracloretoc de carbono 2,69 : ' 31,08
dioxano 2,61 . 31,39
1,2-dicloroetano - 2,51 - . 33,11
acetona ' 2,38 31,58
etanol _ 2,18 ' 27,61
doua - - 1,37 h 41,68
ay ref. ©4; W culgutada, Ref. 25,
interattSes, e tetracloreto de carbono (31,086 kJmoIﬁ), gque
apresenta fracas interas®es. Neste caso, tentou-se encontrar

uma relacEo entre o raio do molvente e a entalpia padrio molar
de formasXo de cavidade, uma wvez gque a area superficial,
qualquer que seja a geometria, tem relagio direta com o railo do
solvente.

Com o= dados obtidos, chegou-se a figura 4.6 que mostra a
boa correlasio linear entre a entalria e o ralo para quase
todos oz solventes. Identicamente, as sxcegsies foram apresen-—
tadas para os solventes gue formam pontes de hidrogenio, ou’

saja, o etancl e a dgua.
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Figura 4.6. Entalpia de formacio de cavidade {kJmoId) versus

raio do solvente (A) usando acetato de etila como

=oluto. (%) Solventes : 1 - etsanol e 2 — Agua.

Pode—se ter, como fol feito no caso dos egteraes €m  um
dnico solwvente, uma relagfo, obtida por regressfo linear, entre
a entalpia padrfo molar de formagEo de cavidade e o ralo do

solvente, COMO vemos na expressdo abalxo !

H® = ( 65,22 £ 5,68 ) -~ ( 13,24 * 2,10 ) r

Cav m

Desta forma, pode-se estimar a entalpia de formago de
cavidade, no caso da dissolucio deste €ster, em varios outros,

que nioc utilizados aqui.
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4.4, Enﬁalpia PadrZo Molar de Interagdo

De posse dos valores de entalpia padrfo molayr de forma@ﬁCy
de cavidade, pode-se entio estimar os valores da entalpia
padrio molar de interaszo solubo-solvente, como pode ser
proposto atraves da equagFo (4.1).

A vabela 4.8 contem os valores de entalpla padfio molar ds=
interacio para os €steres com os solventes 1.2~diclorocetano €

n-hexano.

C Tabela 4.8. Entalpia padrZoc molar de interazd@o ésterwaolvemte

para o l,2wdioloroeﬁano (dce) & n~hexano (hex).

dee hex

Soluto - jﬁki. :’aLHm . - z}bi.ﬂ.t.Hm

kJmol * , kImol” *
acetato de metila 62,12 _ 38,18
acetato de etila . 86,22 ‘59,28
acetato de n~propila_ 659,88, ' 57,20
acetato de n-butila TH,14 82,88
acetato de n—amila 77,16 87,54
propionato de etila | 69,70 - £8,86
n-putirato de etila 73,64 62,34
n-hexanoato de etila 81,82 75,38

Comprova—-se, atravds dos resultados ohtidos, que as

interac®es entre os ¢steres e os solventes s¥o diferenciadas,
como explicado anteriormente.

A interacic dos ésteres com o 1,2-dicloroetano leva a uma
valor maior do que a interagfo com o n-hexano. Isto pode ser
notado através das entalpias de interasZo do acetato de metila
que s3oc 62,12 e 38,16 kJmol ™ para 1,2-diclorcetanc e n-hexano,
respectivamente.

Isto era j4 esperado pois, os hidrogénios do 1,2-di-
clorocetano =230 mails scidos, devido & presensa dos Atomos de

cioro na moldcula que induzem um deslocamento da densidades



aletrénica do hidrogénio.p1 Conseguentemeante, a iﬁtera@ﬁo
entrea é primeiro solvente com os ésteres deve ser mais
pronunciado. Outro fato gue merece ateng®o € gue o sumentoc na
Avrea da molécula, ou seja, do volume molar elevade a 2/3, do
soluto influencia mais no caso do solvente mals inerte, ou
seja, do hexano. Considerando o valores da entalpia dos
solutos acetato de metila e acetato de n-amila nota-se que ‘ha
uma variagfo entre eles de 24,72 kImol™ " no cago do n-hexano
contra apenas 15,04 kJmol ™" para o 1,2-diclorocetano.

A influgncia da Area do soluto sobre a entalpia padrio
molar de interasdo pode ser observada através das figuras 4.7 e
4.8 onde temos gque, esta influfdncia ¢ linear para ambos oS
casos mas com maior coeficiente angular para o caso do n—hexano
) Procedendo idantioameﬁté come ne casc da  entalpia  padrEo
molar de formac¥o de cavidade, podemos obter uma relagdo entre
a entalpia padr¥o molar de interagfo e a &rea do éster. EntZo,

para o 1,2-diclorcetanc teremos :
H® = -~ (28,94 * 2,87) — (1,74 = 0,11) V*7™°

e para 0 n-hexano:

tnt m

= (17,77 * 5,17) - (3,13 * 0,21) V'~

Do mesmo modo que anteriormente, sugére—se aque essas
equagBes podem ser utilizadas para os calculos de estimativa de
entalpia padrio molar de interagio para €steres alifaticos Coin
namero de carbonos superior ace agul apresentados.

Una concordancia entre a interag3o e a &rea era esperada
1ma vez que, para haver uma interasdo mals efetiva, temos gque

ter um contato maior entre as moléculas consideradas, o que €

ligado & drea das mesgmas. Como nos casos squl estudados, as
moléculas dos solventes sfEo a3 mesmas para a série, era
esperado gque a -interagEo fosse proporcional a area das

moléculas do soluto.

Y
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Na tabela 4.9, tem-se os valores da entalpia padrZfo molar

de interac o entre o acetato de etila com diversos solventes.

Tabela 4.9 . Entalpias padrio molar de " interagfoc de varios

solventes com acetato de etila

o [=]

- A H - A H

Solvente int m Solvente LAt om

. kJmol”* kImol "
n-hexano 50,28 dioxano . 62,78
n-~heptano 51,38 dce CB8,22
ciclohexano 47,94  ctanol 55,22
tto ‘ 62,12 Agua 823,36
acetona 63,16

Nota--se uma concordincia nos valores obtidos para a
interac3o com o comportamento dos solventes frente ao soluto,
ou seja. =olventes polares tem valores de entalpia padrZo molar
de interacIo maiores gue solventes inertes como pode-se notar
para a acetona (63,16 kJmol ™) e para o h-hexano (50,28
kJmolﬂ), respectivamente. Porém existe uma discreréncia entre
o esperado e o encontrado no caso dos solventes etanol e
tetracloreto de carbono.

Egperava-se que o valor da interagdo soluto-solvente do
tetracloreto de carbono fosse semelhante ao wvalor desta
interacio no caso deos alcanos, cerca de HO kJmaIﬂ, uma vez gue
seu comportamento como solvente assemelha-se a eles, como
descrito o comeco deste capitulo, mas o valor encontrado, foi
652,12 kJmol*. Este valor assemelha-se aqueles encontrados
para solventes mais polares. O mesmo ocorre entre o etanol e a
Agua, compostos de comportamento samelhantes, mas gue dEo
valores muito diferentes, 55,22 e 83,36 kJmol ', respec—
tivamente .

Todos os calculos para =se encontrar as entalplas padrio

molar de formasZo de cavidade e de interasXo, gque foram até
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agora realizados, baselam-se na id#ia -que a iﬁtera@ﬁo
aolvente—sclvente seja igual & interaciio soluto-solvente, a
qual passaremes a chamar de hipdtese 1. Porem, nd3o pode-ae
dizer. com certeza, se essa igualdade ¢ verdadeira. Por 1sso,
tap-se gque calcular as entalpias de formagio de cavidade e de
interag3o sSem essa igunaldade para provarmos sge ela pode ser
feita. ‘

Numa rrimeira etapra. tém—se que encontrar uma formula para
a entalpia de formag3o de cavidade na qual a izualdade ndo seja
levada em considerasfo. Serd admitido que a cavidade formada
na solucE o n¥o tem a mesma curvatura gue a cavidade exibida no
solvente puro e utilizaremos a egquasdo (4.14), gque mostra a
correspond@ncia entre o cceficiente ke e ker, gue indicam a
curvatura das cavidades. como Jji& descrito.

Nesta equazdo, sera faeita a subatituisio destes
coeficientes, isclados das eguagBes (4.89) ou (4.11) para o caso
de Ke e (4.12) para o caso de Ker, encontrando dessa forma, ass
eguasSes para solutos easféricos em cavidades cilindricas ou
esféricass.

No caso de cavidades easféricas, a entalpla de formagZo de
cavidade seréd dada poxr:

-

A H® = 40,84 o_ A ( yere - Vz/3 Yy + A H° (4.17)

CGwvm CaVE m
[a]

E no caso de cavidades cilindricas:

H® = 40,84 o A ( VP -y
[alo RV RN 141 < o [
@ 2.3
cav 1‘0 m VO
+ (4.18)
(,4897 Vo . 2
[ —;i-+ (,9288 QJ
Os wsignificados de cada termo Ja foi descrito

anteriormente e o sub-indice ¢ indlca proprisdades inerentes ao
solvente.



Deste modo, pode-z=e calcular a entalpia padrico molar de
formagio de cavidade e a entalpia padrio molar de interagio, .
que serd Ffeita atravée da eguagZo (1.1) usando a entalpia de
separazdo das moléculas do socluto como sendo a entalpia padrio
molayr de cavidade dg referéncia.

PEEATS

O valores de tensio superficial {o), variagido  desgta

106 . . s
com a temPeratura (80/8T) e do coeficiente de sxpansdo

. OO, 4
tErmica

(a0}, necessirios para o calculo do termo Ao, alsm
do volume molar., para 05 sclventes utilizados, estZo listados
na tabela 4.10. Os valores do raio do solvente Ja foram

anteriormente listados nas tabelas 4.3 e 4.7,

Tabela 4.1310. Dados dos sclventes necessdrios para o cidlceculo da

entalpia de formacio de cavidade tedrica.

o <3 {_ﬁc}‘__]b - oecx 103 Vd
Solvente dinacm oT , g en mol
n-hexano 17,91 0,1022 1,861 . 131,58
n-heptano 19,65 0,0980 1,247 147,48
cicloexano 24,38 0,1188 1,217° 108,75
tte 26,15 0,1224 1,218 97,11
dioxano 32,60 0,1391 1,096 85,70
dee 31,86" 0,1428 1,156 79, 40
acetona 22;24 0,1120 1,421 74,00
etanol 21,57" 0,0832 1,108 58,70
Agua 71,81 0,1477 0,257 18,07

&y Ref. 76; by Ref. 105, o Ref. o4; & calculados, Ref. 76;
&y Ref. 90O,

Nag tabelas seguintes esti¥0 os valores de entalpia padrZo
molar de formagiEo de cavidade para os dols casos estudos gue
aerio consideradas tedricas, para distinguir das Jja obtidas,

considerando a hipdtese 1.
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Tabela 4. 11. Entalplas padrio molar de formagio de cavidade

tedricas em dee & hex.

dce hex

Soluto _ AcavH;ueo} . &CGVH;ctea$

kJmol kJmol ™"
acetato de metila ‘ 28,26 _ - 12,867
acetato de etila 35,90 17,82
acetato de n-propilsa 42 .51 21,81
acetato de n-butila © 48,70 _ 25,92
acetato de n~amila _ _ 54,66 B 29,79
propionato de etila - 42,44 21,88
n-butirato de etila 48,83 26,01
n-hexanoato de etila ' 57,94 ' 31,91

No caso acima, tabela 4.11, fol utilizada a formula  para
cavidades cilindricas em ambos os solventes. A opsEo por essa
geometria de cavidade deu-se por causa da propria geometria das
moléculas de =olvente. Ho caso do n-hexano, sua forma
estendida tem a zeometria cilindrica e desse modo a cavidade
criada no seu intericr também seré;cilindrioémﬂ e no  caso do
1,2-dicloroetano, og Atomos de cloro na molécula da &4 molécula
uma forma assimétrica, resultando em um cilindro.

Nota—se, comparando-ss com as entalrias obtidas
anteriormente, uma variagZo de valores mag, mantém-se 0o mesSno
comportamento com relasfo ao volume do €ster. Por exemplo, no
caso do acetato de metila os valores encontrados para a-
entalpia de formasXo de cavidade, em 1,Z2-dicloroetano, foram de
31,08 e 28,26 kJmol? para o caso da hipdtese 1, . gue
encontra-se na tabela 4.6, e 0 caso tedrico, respectivamente.
Quando variamos o numero de carbonos ho radical nos acetatos,
teremos uma diferenca entre a entalpia do acetato de metila & a
do acetato de n-amila de 7,52 kJmol™t, para a hipdtese 1,
contra uma diferenga de 26,4 kJmol_i para o caso tedrico, uma
diferenca grande, mas um comportamento Semelhant@- frente &ao
aumento do ndamero de carbonos.
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Tabhela 4-3_2. Entalplias padr¥o molar de forﬁa@ﬁo de cavidade
tedricas de varios solventes usando acetato de

atila como soluto.

caVH‘;{teo) A wH;uam
Solvente xImol * Solvente kJmol t
n—-hexano ] o | 17,62 dioxano 34,68
n-heptano . 16,38 dce 35,90
clcloexano _ 23,20 etanol _ 43,36
tte A 30,29 4gua 99,862
acetona _ 33,60 ' '
Neste céso; tabela 4.12, as cavidades existentes nos

solventes foram consideradas de geometria cilindrica, com
excesio do solvente tetracloreto de carbono, aue foi
congideradoe haver em seu interior uma oévidade eaférica. Iato
deve-se a geometria da moléculas do solvente, que € simétrica em
fodas as direcBes e gera uma mol@écula esférica e & considerasio
de que a cavidade do solvente tem-a gacmetria da molécula do
Mnesmo .

Comparandoc-se com o8 valores J& encontrados, o8 quais
estio listados na tabela 4.7, nota—-se uma boa concordincia de
resultado= para os solventes polares, com excegfo dos solventes
etanol e &gua. Como exemplo, temos o caso da acetona onde ©
valor obtido pela hipdtess 1 foi de 31,58 kImol ™, énguanto aue
o valor tedrico foi de 33,80 kJmol .

Uma cliscrepancia maior foi encontrada para os solventes
inertes 1lineares, mas nio com o solvente inerte ciclico. Em
outra palavras, para os solventes n-hexano e n-heptanoc o8
valores obtidos pela hipdtese 1, listados na tabela 4.7, Zforam
de 25,14 e 25,98 kJmoId enqguanto gque, o8 valores tedricos
foram de 17,62 e 16,38 kJmoIdz uma diferensa em torno de 50%,
enquanto <ue para o cicloexano os valores foram de 23,87 e

23,20 kJmcﬂfi, ou seja uma diferenga de apenas 3%.

61



Seguiindo com os cidlculos, nas tabelas 4.13 & 4.14 temos 08
valores da entalpia padrioco molar de interagic, gue tamb®m

denominaremos de. tedrica, calculada através da eguagdo (1.1).

Tabela 4-113 Entalpias padrio molar de interagio tedricas dos

#ateres com dcoce e hex.

dee ‘ - hex
Soluto _ALnLH;“e@ —AintH;“Qm
' kImol " kJmol™*
acetato de metila : 59,32 31,75
acetato de etila _ 4 659,01 . 42,75
acetato de n-propila 77,45 - ' 50,51
acetato de n-butila 86,186 ' 57,25
acetato de n—amila 93,086 | 83,38
propionato de etila 77,29 - 51,29
n-butirato de etila . . 85,65 - 57,68
n-hexanoato de stila 95,63 69,60

As entalpias padrZo molar de interagZo tedricas apresentam
o mesmo comporbtamento apresentado pela entalpilia dé interag&o,
gquande esta ¢ calculada através da hipotese 1 e gue estzo
listadas na tabela 4.8, ou seja, com o aumento do mimero de
carbono na molécula hd um aumento na interagZo entre o solvente
e o soluto.

Em relag®oc aos valores obtidos propriamente dites e
comparando-se as tabelas 4.8 e 4.14 nota-se uma diferensa nos
valores obitidos. No caso do proplonato de etila, por exemplo,
na hipétese 1 o valor obtido foil -69,.88 kJmol " e na tedrica O
valor foi ~77,49 kJmofd, ou =seja um erro relativo de cerca de
1% entre eles. 0O erroc relativo encontrado fol de, no maximo,
20%, vara o casge da dissolugio lde Zsteres nos solventes

1,2~dicloroetano e n-hexano.
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Deve—-se salientar gue o erro relativo fol eatimado abraves
da divisHo, pelo valor tedrico, do valor da diferenca entre o

valor da.'hipétesé 1l e o tebricdo e o resultado obtido foi

multiplicado por cem.

Tabela 4. 14. Entalpilas padrio molar de interasic tefricas de

varios solventes usande acetato de etila como

soluto.

- H (too b H' cteos

Solvente Lot ;= Solvente .~—iﬁi~§%
_ kdmol kImol

n-hexano 42,75 ) dioxano - 85,77
n-heptano , 42,38 dee 69,01
cicloexano 47,17 ehanol ' - 70,43
tte ' 61,35 dgua 141,30
acetona - 85,18 ' '

Novamente agui nota-se uma diferensa entre os resultados
da tabela acima e os mostrados na  tabela 4.9 onde o wvalor
calculado de entalpia de interagio foi feito através da
hipdtese 1. Os erros relativos dos valores tedricos com os
valores obtldos atraves da igualdade giram em torno de 20% para
todos os solventes, com excesdo da 4gua, onde o erro relativo
ficow em 40X,

Os valores dos liguidos polares apresentaram menor desvio
entre os resultados, apresentande uma diferenca - entre eles na
faixa de 1 a b%.

Iszo prova que para os solventes polares, as interagfBes
soluto-solvente e solvente-solvente podem ser consideradas
lguais, mas, isso n2o pode ser considerade como verdadelryo para
os alcanos linsares.

o cazo dos alcanos lineares, ou seja, do n-hexano e
n—heptane, o8 guais s3o considerados solventes inertes, os
valores encontrados pela hipdtese 1 s%0 maiores, 50,28 e 51,96
kJmol ", respectivamente, do que aqueles encontrados vpela
formulas®o tedrica, 42,75 e 42,36 kJmoId, mas tendo a

divergéncia entre si em torno de 20%. Entretanto, ¢ alcano
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ciclico arresentou um peguene desvio entre bs valores obtidos,
47,94 kJleui, para a hipdStese 1, contra 47,17 kJmol_i, para ©o
valor tedSrico. : )

Os valores diferentes eram esperados nestes solventes
pois, nic podemos considerar que as interas®es entre molfculas
de alcanos sejam iguals Agquelas entre alcano e €ster.

No caso de solventes considerados formadores de ponte de
hidrogénico, como o etanol e a 4gua, notamos uma discrepincia
grande de valores, principalmente no caso da agus. Entre o=
dois calcwulos a diferenga € de quase 58 tJmol?  indicando que
as interac®es entre solvente-scoluto sfo muito diferentes
daquelas existentes entre solvente-solvente. _

Com os resultados da hipdteze 1, onde as intefat;"c:‘nes
soluto-so lvente s%o iguais 2= interas®es solvente-solvente, e
do caso bedrico, onde esta igualdade nZo % considerada, nota-se
que existem diferengas entre eles mas nFo o suficiente para
dessbonar gualguer um dos casos, com excesfio dos solventes
formadores de pontes de hidrog®nio.

Entretanto, o calculo da entalpia padrdo molar de formagEo
de cavidade tedrica e, conseqilentemente, da entalpia padrio
molar de Ainteras¥o envolve um certo nimeroc ‘de dados sobre o
solvente utilizado o gque pode proplciar erros no valoxr
calculado . Por isso. propomos que a obteng3o da entaipia
padrZo mo lar de interac3o atravéas da formulagio baseada na
equacio  (4.1), onde subentende-ce que a interasE
soluto-so lvente & igual & intera¢Zo solvente-solvente, pode ser
utilizada rara solventes com propriedades semelhantes a s
propriedades dos solutos utilizados. Alsm disto, ssta proposta

de calculo € mais fiécil e rapida de ser utilizada.
4.5. Estimativa da Entalpia Padr3o Molar de Vaporizagio

Serd mostrado neste tépico  um possivel metodo de
estimativa de entalpia padrZc molar de vaporizagZc de liguidos
através do uso da entalpia padrfé'o molar de solugiEo ou da

entalpia padr8o molar de cavidade de referéncia.
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Num Primeiro caso de estimativa, sers utilizada a entalpia
padrio molar de cavidade de referéncia. Para tal =sera
utilizada a eguagZo para o cédlculo desta entalpia fazendo uso
da equas®Eo (4.15). Reorganizando-a, teremos gque a entalria

padric molar de vaporizasio € dada por :

-]

= A H (1 + ©) + TAC (4.19)

wap m cavr m

O valor da variagio da capacidade' calori fica a wvolume
constante (ACp) nfo ¢ facllmente encontrado em literatura por
isso faz—s=e uso da correlagfo entre a capacidade calorifica a
volume constante com a capacidade calori fica a prassiEo

. s N N 108
constante , cuja relag¥o € mostrada abaixo :

B VTel
AC = A{;‘p + 3 (4.20)
onde V ¢ o wvolume molar do li guido em rnamc::l_i , T & a

temperatura de trabalho em K, & & o coaficiente de expansiEo

. . —1 . Cas s . . . L §

térmica em K, e 2 & a compressibilidade isotermica em m N .
Substituindo a equagio (4.20) na edquagZo (4.19), tem-se

uma nova equac®o para a estimativa da entalpia padrZo molar de

vaporizagdo :
=z A H°{1+w)+-§5c+_\@ﬁi (4.21)
vap m cavr m p £3 .

Apesar de ser eliminada uma incdgnita relacionada com a
capacidade calorifica a volume constante, continua-se ainda com
a dificuldade para o cédlculo do fato.r acgntrico de Pitzer (w},
que & feito através da pressio reduzida gquando a temperatura
reduzida < 0,7,100 ‘e que nEo ¢ facilmente encontrado na
literatura.
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Para =e contornar essa dificuldade, usa-se uma simplifi-
24
cacio proz;osta,i onde o fator acentrico pode ser calculado
através das temperaturas derebuligﬁo (Te) e critica (Te) e da

pressio oxritica (p<)

T : ' : . .
b : ,
© = 5 EE5 (T, = T, MR -1 - (4.22)
c b : ) .
Nota—se que todoes os valores necessédrios ja estEo

disponiveils, para todos os liguidos utilizados, na tabela 4.4.
Qs wvalores do fator acéntrico de Pitzer estio mostrados na
tabela 4. 15, os guals foram calculados para todos os 11 guidos

utilizados nesta tese.

Tabela 4.15. Valores do fator acéntrico de Pitzer_(d) para o3

solutos. e solventes.

Scoluto 0 Solvente w

acetato de metlila 0,328 n—hexano ‘ G, 307
acetato de etila 0,371 : n—heptano 0,355
acetatc de n-propila 0,397 cicloexano 0,221
acetato de n-butila 0,426 tte ’ 0,203
acetato de n-amila 0,432 dioxano 0,293
propionato de etila 0,398 dee 0,290
n-butirato de etila 0,465 acetona 0,333
n-hexanoato de etila 0,460 etanol 0,647

aAgua 0,366

Naz tabelas seguintes, tabela 4.16 e 4.17, estio os dados
para o8 Solventes e solutos também necessarios para a
eastimativa da entalpia padrio molar de vaporizag3o. Serfo
apresentados a da capacidade calorifica a presso constante dos

estados gasoso (Ce(g)) e liguido (Cp(l.));.JL:"OH:“'z 0 coeficiente
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et R p=so g e ) P . : 2 *
de expans3EHo termica (&) - e a compressibilidade isotermlca

20,904,108
iy -

4.10.

Osg volumes molares ja estio 'listados na tabela

Tabela 4. 16. Valores de capacidade calorifica a preasio cons-—
tante, coeficiente de expansifo teérmica e compres-—

sibilidade isot®rmica para o8 s0lventes,.

Cp(g )CJL Cp(t )<1 o 1Oab 2 loioh
Solvente I *mo1™ JK ‘mo1l? gK* o N
n-hexano 143,09 189,12° 1,361 - 16,72
n-heptano 165,98 224,93 1,247 14,407
cicloexano 106,27 156,48° 1,217 12,30
tte 83,30° 131,75° 1,218 10,67
diexano 119,32° 152,72° 1,086 7,38"
dee - 78,66° 129,29° 1,156 11,19
acetona 74,89° 126,44° 1,421 12,55
etanol 65,44° 114,46° 1,109 11,87
dgua 33,58° 75,30° 0,257 4,52

ay Ref. 7a; by Ref. w4; o Rel. 110; 4y calcoulado, Rel. 1di; e
mef. 1i12; £3 Ref. 109; gy Ref. ©0; W calculado, Ref. 113,

Na tabela 4.17 est¥o listados os valores para os solutos.
Destaca-se que os nomes dos soclutos foram abreviados para
termos uma melhor visualizagZo dos dados. A sistematica
utilizada para a abreviagZo indicada consistiu na utilizagZo
das duas primeiras letras do primeirc nome do é&ster, com as
duas primeiras letras do radical do éster. Por exemplo, para ©O
acetato de metila, a abreviagZo utilizada fol acme.

Ressalta-se gque as téenicas de obtengio dos valores
indicados, nas tabelas, como calculado estfo descritas no
apéndice B. Os valores de capacidade calorifica a press3o
congtante dos ¢steres acetato de propila e acetato de n-amila

n&o foram encontradas em literatura.
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Tabela 4. 17. Valores de capacidade calorifica a pressio cons-—
tante, coeficiente de expansdc térmica & compres-—

sibilidade isotérmica para os solutos.

c_ (s)° Cb(L)b a e 105 A e 1040
Soluto JK *mol™* IK *mol? K* me Nt
acme 100,78 155,60 1,358 10,10
acet : . 121,347 169,03 1,342. 10,50
acpr 136,30 — 1,216 12, 39°
acbu ~ 154,17 T 228,40 1,164 11,887
acam 172,06 S 1,087 11, 08°
pret 136,30 197,60° 1,287 12,919
buet 154,17 225,70° 1,197 10,10
hxet 189,97 289,30° 1,302"  13,97%

ay calculado , Ref. 414; by Ref. 76; cr Ref. »4; & Ref. 442; &)
ref. 95; f» <alculads, Ref. 78 gb caleculade, Ref. 149,

Com todos os dados em m3os £ possivel, entdo, o calculo da
entalpia Padrio molar de vaporizasZo dos liguidos utilizados.
Os resultados obtidos da entalpia padrZo molar de vaporizasZo,
bem como ©s valores obtidos em literatura desta emﬁalpia, estio
resumidos na tabela 4.18. _

Os erros relativos foram calculados considerando o wvalor
verdadeiro como sendo o de literatura e o vélor estimado como
sendo o valor medido. 0 erro relativeo £ obtido pela divisZo da
diferenca entre o valor verdadeiro e o medido pele wvalor
verdadeiro, cujo resultado obtido € multiplicado por cenniog

Para a anilise dos dados apresentados na tabela 4.18 os
compostos serdo separados em solventes e solutos. Na classe
dosrsolutos est¥o os <steres e na do solventes os demais
compostos.

No caso dos solventes, observa-se um grande erro relativo
no caso do dioxano, 31,26 %, isto, provavelmente, ¢ devido as
estimativas dos valores necessarios ac cidlculo da entalpia de
vaporizasHo. Para os demais solventes, como o8 alcanos
lineares, principalmente o n-hexano., apresentou um consideravel

desvio do valor encontrado em literatura. Oz solventes que
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Tabala 4. 18. Valores de entalpias padric molar de vaporizeagdo

calculadas e de literatura para os compostos

utilizados.
Composto | Saphel) Brofyth) Bere,
kdmol kdmol { % )
acetato de metila 35,36 32,50° 8,80
acetato de etila 44,95 35,69° . 25,94
acetato de n-~butila 39,35 43,80 -9.75
propionato de etila 39,90 39,27° 1,860
n-butirato de etila AT, 47 42,88° 11,22
n~-hexanoato de etila 46,24 : 51,72b -10, 60
n-hexano . 37,83 - 31,55 19,27
n-heptano 39,60 36,55 8,34
cicloexano . 32,72 33,04 -0,97
tetracloreto de carbono 32,95 : 32,41 1,87
dicxano 46,94 - 35,76° 31,28
1,2-dicloroetanoc - 33,08 34,27 -3, 47
acetona 4 33,77 31,977 5,63
etanol . 47,28 42,31 11,70
dgua : 37,22 43,99 -15,39

w Rel. 2¢; by Rel, 385 < Ref., 414.

apresentam pontes de hidrogénio em seu interior apresentaram um
desvio acima de 10 % . Estes desvios podem ser atribuidos ao
cdleulo da entalpia padrZo molar de cavidade de referénclia, uma
ver que a foOrmula utilizada, eguacio (4.13), foi formulada para
1i quidos <com baixa polaridade, 0 que nio £ o casoc dos referidos
liquidos.

No casco dos solutos, o comportamento da entalplia padrio
molar de wvaporizas¥o estimada n¥c seguiu comportamento algum
com o aumento da cadela do é¢ster. Por exemplo, no caso em  gue
houve apenas um acréscimo carbono no radical, passando de
propionato de etila para butancato de etila, o erro relativo
passou de um valor multo pequeno, 1,8 %, para um valor grande,
11,22 %. '
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Outro valor com grande desvio fol ¢ encontrade para o
caso de acetato de etlla gque n3Eo era esperado, una vez gque
todos os wvalores foram encontrados em literatura e por isso nIo
provocaria uma grande diferenca entre o valor de entalpia
padr¥o molar de wvaporizagio calculado e o encontrado em
literatura. Ressa grande diferenca s5 pode entio ser atribuida
ao mEtodo de estimativa. Desse modo, serd desconsiderada. por
enquanto . esse tipo de métodeo de estimativa para fazermon a
estimativa atraves da entalpia padrio molar de solugio
encontrada experimentalmente. A

Para se seguir com esse racicocinio ssrad necessario
dntreduzir uma nova grandeza termoguimica, ou seja, a e“nt'alpia'
padro molar de solvatagio.

Definida como a transferéncia de um mol do soluto 'de uma
posicio fixa na fase de gas ideal para vposicBes fixas no
sol\}ente,im a entalpia de solvatagBo, A H, pade ser

solw
: 34,3%
calculada atravées da f95rmula

solv m sob m vap m

A H = A H -A ‘ ~ (4.23)

Ezta férmula deriva do ciclo termoguimico gue representa a
solvatas®Eo de um liguido em um solvente, o gual pode ser wvisto
na figura 4.9.

Soluto {g)

wap m golv m

sol m

Soluto (1) » Soluto (sol,)

Figura 4.9. Ciclo termoguinico da entalpila padrio molar de

solvatagHo,
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A entalplia padrio molar de solvatagio pods ser zeparada em
duas comnponentes: a entalpia padrio molar de interac3o e =&

o , o o . o7 -~
entalpia Padrio molar de formagid de cavidade. Entio :

=2 A H o+ A H:; - 2,5RT . C(4.24)

solv 'm cav m int

0 termos 2,BRT corresponde & perda de energia de
translac® o (1,5RT) das moléculas gasosas e ao trabalho de
s . 145
compress3 o & presaio constante.” ,
Desse modo, combinando as eguas@es (4.23) e (4.24),
chega-se & equasio gque fornece a entalpia padrio molar de

vaporizag®Eo através da entalpia de solugclo

A H = A H -A H ~A VH;+'2,5RT (4.25)

vap m sel’'m int 'm o

Simplificando a equasBo (4.28) com 'a substituicZe das
entalpia pradrio molar de interacfo rela entalria padrice molar
de formagZEo de cavidade, culja relagdo ¢ dada pela equagio

(4.1}, teremos que

H> = A H + A H + 2,5RT (4.286)
sol™m cav m

Com o auxilio da equacio (4.268), pode-se estimar a
entalpia wadrio molar de vaporizasio. Os dados das entalplas
padrio mélar de solugio e de cavidade estio listadas nas
tabelas 4.1 e 4.8, regpectivamente. SerZo utilizades aqui o=
valores de entalpia padr3o molar de solugio rara O
l,2-dicloroetanc, poils os valores encontrados para a entalpia
padrio molar de Vaporizaqﬁorforam'os mesmos  guande utilizamos

os dados do =solvente n-hexano.
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No ¢caso dos solventes, o valor de entalpia padrio molar de
formasEo e cavidade foi igualado ao valor da entalpia padr3o
molar de cavidade de referéncia e o valor da entalpia padrio
melar de solug3o fol considerado nulo, uma vez aque quando
dissolvemos wna substincia nela mesme nio hd variascio de’
entalpia 1o sistema.

A tabela 4.19 mostra os resultados de entalpia' ﬁadrﬁo
nolar de 1fapori2a¢§0 obtidas e as encontradas en- literatura,
além do erro relativo entre slas.

O valor da entalpia radrZc molar de vaporizacfo do acetato
de n-amila foi csleculado através de equasBes ja conhe-

(el N B 1

cildas, e cujo calculo esta apresentado no apéndice B.

Tabela 4.18. Valores de entalpias padrio molar de vaporizac®o

calculadas e de literatura para os solutos e

solventes.
Composto Avapﬁ;(aﬂc) &Vdeggui)a ?rro'
2 - relativo
kJmol kdmol { %)

acetato de metila | 36,21 ' 32,50° 11,42
acetato de etila 38,20 35,69° 7,03
acetato de propila 40,43 . 38,08 3,45
acetato de n-butila ‘ 42,73 43,60 -2,00
acetato de n-amila 44,66 47,37° © -5,72
propionato de etila 40,25 . 39,27° 2,50
n-butirato de etila 43,17 42,68° 1,15
n-hexancato de etila 48,37 51,72° ~6,48
n—hexano ' 35,77 31,55 13.38
n-heptano 38,85 36,55 6,29
cicloexano 36,33 33,04 9,96
tetracloreto de carbono 36,04 32,41 11,20
dioxano | 40,08 35,78 12,02
1,2-dicloroetanc 38,50 34,27 12,34
acetona | 36,31 ' 31,97° 13,58
etanol 44,12 42,31 4,28
Agua ' 45,65 43,99 3,77

) Ref. 76 b Ref. 35; o calculado, Refs. #59 o 1i1; oy Ref.
1144,
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Nest e caso de estimativa, como pode ser observado pela
tabela 4. 19, os erros relativos foram, em geral, menores qgue oS
apresentados no método anterior, mostrados na tabela 4.18.

No caso dos solutos, os valores de entalpia padrio molar
de vapori=zac®o foram melhor estimados pelo método presente,
sendo que o erro entre os valores em momento algum fol ‘maior
que 12%, wm desvio que pode ser considerado satisf@tério.

Os desvieos entre os valores foram maiocres no caso de
molédculas muito peguenas, como o acetato de metila (11,42%),
mas guando aumentamos a melécula, cujo caso extremo egsta
represeﬁthado pelo n-hexanoato de etila (-6,48%), nota-se que
nEFo existe uma tendéncia de aumento de desvio com o aumento da
cadeia do £ster. Observou-se tambsm que a entalpia padrEo
molar de wvaporizagio ¢ melhor comportada guando a Ccomparamos
com o aumento de nimero de carbonos no radical do éster pois
com 1isso a entalpia padrEo molar  de vaporizagiEo tambdm
apregenta um-aumento. Por exemplo, quando o acetato de metila
tem seu radical aumentade de um carbono. passando a acetato de
etila, o wvalor da entalpia padrZo molar de vaporizé@ﬁo passa de
36,21 para 35,20 kJmoIﬁ, cujo  comportamento segue wna
crogessiio at?® o n-hexanoato de etila.

No caso dos solventes, os valores estimados por este
metodo &5 o em muitos casos mals proximos dos de literatura, gue

= estimados anteriormente. Exemplos representativos s3oc o3
solventes formadores de roentes  de hidrogénim. No cCaso
anterior, © etancl e a dgua apresentaram desvios de 11,70 e
~15.39 % em relasfo aocs valores de literatura. ao passo que no
método agora arlicado, estes desvios caem para 4,28 e 3,77 X%,
respectivamente. Isto indica que a segunda forma de estimativa
& maizs precisa nos casos de solventes fortemente polares.

Esta queda de desvios tamb®fm ocorrem para o8 seguintes
anlventes : n—-hexano (passa de 19,27 % para 13,38 % do primeiro
metodo para o segundo método estimativo), n-heptano (8,34 %
para 6,29 %) e dioxano ( 31,26 % para 12,02 %).

Nog demais solventes, entretanto, o m&todo agqui testado
mosgtrou malcr desvio em relagfo aos valores de entalpia padro

molar de vaporizagfo encontrados na literatura.
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Apeszar disto, os erros deste metode, em relagsio aos
solventes , foram mais constantes para cada grupo de solventes,
isto &, para os solventes aprdticos e polares, por exemplo, os
deavios ficaram em torno de 12 %. J& em relagdo aos solutos,
os valores= estimados de entalpia padrio molar de vaporizagc3io
foram mais precisos.

Pelos= motivos anteriormente apresentados, pugere—se - que
este seja o método empregado para a estimativa de entalpia
padriZo molar de vaporizas®o de liguidos. Outro fator que
favorece este método € saua facilidade de aplicazEo e de

obhtencEo de dados.
4.6, Enttalpia Padriio Molar de Solvatagdo

Tratando igualmente do efeito da colocasfo de um  soluto
em um colvente., a entalpia padrZo molar de solﬁata@ﬁo tambEm
fornece indicios sobre as interagdes soluto-solvente e
solvente—-solvente. Sua obtensgZo foil explicada no f{tem anterior
e a equag®o utilizada ¢ a eguagdo (4.23).

Por esta equasio pode-se verificar a possibilidade de
podermos identificar a contribuigdo dos grupos metilenos e do
grupo final da molécula wpara a entalpia padrZo molar de
solvataf;.“éio.a4 isto porque a entalpla padrio molar de
solvatagZ o, para um dado solvente, pode ser expressa  Por uma

equagfo linear da forma:

1 =B + n(CH,)

solv m

onde B & o intercepto da reta e que fornece o valor do
parametro de solvatagZo do grupo final e a inclinas3o da reta

fornece a conbtribuisio do grupc metileno.
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Naltabela 4.20 encontram-=se os valores da entalpia padrido
molar de =olvatasZo dos ésteres nos solventes 1,2-diclorcetano
e n-hexano. 0s valores da entalpia padrio molar de solug®o
estido listados nas tabelas 4.1 e 4.2 & os valores da entalpia
padrio molar de vaporizagio estfo na tabela 4.18, sendo
utilizados os valores de literatura.

A opgZEo pela utilizagZo dos wvalores de entglpia padrdo
molar de ~aporizas®o encontrados em literatura deve-se ac fato
gque, nf¥o deve-se utilizar, guando possivel, valores estimados a

fin de ser evitada a propazassdo de possivels erros.

Tabela 4.20. Entalpia padrio molar de solvatagdo de é&sgter

pelos solventes 1,2-dicloroetano e n-hexano.

doe hex
Soluto : - ASOLVHM ’ - i_s-‘_,_ol va
kJmol * kImol "
acetato de metila ‘ 33,38 ' 21,40
acetato de etila , 36,26 ' 28,28
acetatc de n-propila 38,79 33,45
acetato de n-butila 44 53 - 38,40
acetato de n-amila .- - 47,30 . 42,50
propionato de etila 37,94 32,52
n-butirato de etila 41,88 36,71
n-hexanoato de etila 50,486 47,24
Nota—se, na tabela 4.20. novamente, o compcrtamento
diferenciado dos dois solventes frente aos sgolutos pois, o©

1,2-dicloroetano mostra-se mais solvatante que o n-hexano para
todos og solutos.

Esse comportamento ¢ devido as ~caracterigticés inerentes
aocs solventes, isto &, o 1,2-diclorcetanto que £ considerado um
solvente aprotico polar apresenta as mesmas caracteristicas que
o2 solutos, o gue favorece a dissolusdo do éester em seu

interior, favorecendo assim a solvatagsZo.
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Um comportamento linear da entalpié padrio molar de
solvatas® o frente ao numero de grupes metilenosg no radical
tamkeém esta  presente. Nag figuras 4.10 e 4.11 este
comportamento € melhor Visuralizado.

A figura 4.10 ilustra o comportamento da entalpia padrido
molar de sSolvatagdo quandc aumenta—se o nUmerc de carbonos no
radical alcodlico dos acetatos de alaguila, tanto para o
solvente 1,2-dicloroetano, como para o solvente n-hexano.

Na figura 4.11 ilustra é mesmo comportamento com relagEo
ao aumento do ndmero de carbonos no radical &acido dos

alcancatos de etila, igualmente para os dois solventes.
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Fazendo uma regressio linear das retas obtidas, pode-se
chegar as equagBes que regem a entalpia padrido molar de
solvatasEo em relagfo ac nimero de grupos metilenos éxistentes'
ne radical alcecodlice. Deve ser lembrado que o nlmero de grupos
metilanos{(n) fol obtido atraves da f5rmula  gengrica para oS
acetatos, CH COO(CH,) H. ‘

0 valor do intercepto no caso dos acetatos corresponde ao

valor necessadrio para a solvatagdo do grupo final : CHQCOO ------ H.

Deste modo, para o solvente 1,2-dicloroetano obtive-se :

H° = - (3,81 * 0,18)n ~ (29,42 * 0,59)

solv m
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e para © solvente n-hexano

a

= - (5,283 £ 0,29)n - (17,11 * 0,96)

solv m

Pelas equasfes obtidas nota-me gue a solvatacdo do grupo
final doss acetatos é fa'vorecida quando esta ocorre no sclvente
mais polar, o que era esperado uma vez gque neste asolvente
havera uma melhor interasio entre o grupo e o solvente, devido
a formagEo de pontes de hidrogénio entre eles.

No caso de n-hexano, a interagfo do solvente com © grupo
final & mails fraca do gue a ocorrida com o l1,g2-dicloroetano.
provocando um menor parametro del solvatac®o do grupo final,
como indicam os valores do intercepto, encontrados nas eguasfes
acima, 29,42 contra 17,11, respectivamente. _

Conas iderandoe agora o coeficiente angular obtido para os
dois solventes, nota-se que ¢ aumento no nimero de grupos
metilens ne radical alcodlico influencia nmais no casoe do
n—-hexano. Isto deve~se ao fatc da grande afinidade do solvente
pela cadeia alifatica do soluto.“_ '

Valores similares aos encontrados para o n-hexano foram
encontrados para a dissolugio de €zateres enm oicloexano,34 cuja
equacio para a entalpia padrdo molar assume a forma Asoth; =
_ 4,48n - 18,8.7* "

ITgualmente, os valorses obtidos para o 1.,Z2-diclorocetano
aproxima—=e ao encontrado para a agua, &5 que rara a hidratagEo

o valor para o grupo final fol mais negativo. Assim, a equasZo

5

para a entalpia padrioc molar assume a forma AQoLva = 3.,46n
24
-~ 37,7T.
No caso dos alecancatos de etila, a fSrmala genfgrica

utilizada para obtermos o numero dos grupos metilenos foi
H(CHz)hCOOCzHS e o grupo final foi identificade ao Srupo

He COOCZI-E5 .

EntZo, para o solvente 1,2-dicloroetano a eguagio para =a
entalpia padrio molar de solvatasSo, obtida atraves de

regresgfo linear, fica
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o

H = - (3,67 % 0,39)n -~ (31,54..*5 1,15)

solv m

e para ¢ n—hexano:

[~

H = - (4,75 = 0,20)n - (23,17 * 0,60)

solv 'm

Observando os valores do coeficiente angular, nota-ge éue
oz valores encontrados para oz alcancatos de etila £=Ho
similares aos encontrados para os acetatos de alguila.
Novamente . vé-ge um favorecimento da solvatasfio no solvente
" n-hexano. devide a sua afinidade pela cadeia alifatica.

No caso dos valores de intercepto, uma difer’em;a‘pocie ‘Bser
notada no casco do solvente n-hexano, mas nf¥o no szolvente
1,2-diclorcoetano. Isto deve-zse a gus o grupo terminal dos
alcancatos de etila apresentam menor polaridade devido a
presencga <de um carbono a mais, do que o correspondente  grupo
| dos acetatos de alquila. Esta menor polaridade facilita a
interas&co de um solvente apolar, o© n~hexano, aumentando a
contribuisEao deste .termo ao valor final da entalpila da
sclvatagHo. _ _

PropSe-se que ag eguagles encontradas para os acebtatos e
alcanocatos podem ser utilizadas para um ndmero de grupos
metilenos malores, ou =eja, com <gteres de cadela alifatica

maior, do que asg utilizadas sgui.
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5. CONCLUSOES

As ezwtélpiaa padrio molar de sclugio encontradas experi—
mentalmernnte, demonstraram a existéncia de uma forte relag¥o
entre as caracteristicas dos solutos e dos solventes.
Solventes com caracteristicas gimilares acs solubtos, aprdticos
e polares , demeonatraram uma baixa entalpia padriEZo molar de
solugdo indicando que, os €steres eram facilmente solubilizados
no ssu interior. Em contraprartida, na dissclusio dos Ssteres
em solventes apolares, observou-se gue a dissolug®o provocava
uma grande variasdo de entalpia, indicando uma dissolugo
dificultada dos £steres. Essas diferencas podem ser observadas
nos valores obtides na dissolusZEo do acetato de etila; onde o©
valor de entalpia padr¥o molar de soluc3o 'em acetona, um
solvente considerado polar aprdtico, foi de 0,42 % 0,01
kJmol ‘e em n-heptano, 6,02 £ 0,07 kJmol ™.

As  entalplas padrfioco molar de FformasZo de' cavidade
mostraram-—-se de facil obtengio através da entalpia de solugBo.
No caso de aumento da cadeia alifatica dos “steres, esta
entalpia correlacionou-se com o aumento da adresa do #ster, para
ambos o solventes utllizados. Assim obteve-se rara o
1.2-dicloroetano Acaviim = (15,11 * 1,00) + (0,85 * 0,04) v*°
para o n—hexano AcavHa = - (8,89 * 2,59) + (1,56 * 0,10) V= 7.

Em relégﬁo aos solventes, a sistemfética utilizada na
obteng®o dos valores de entalpia padrZo molar de formagsio de
cavidade, mostrou-se nIce adequada, guando utilizada para
solventes fortemente polares, como o etancl e a 4gua, mas
aplicdvel nos demals casos. Aqui, tambem, fol possivel a
determinagio de uma correlagfo entre o valor da entalpia padrio
molar de Fformasio de cavidade e o raio dos solventes utili-—
zados, ou seja, AcavHm = (865,22 * 5,68) - (13,24 £ 2,10) r.

A entalpia padr3o molar de interagfo fol estimada através
de doils me=todos: 1) igualando-se a entalpia de interagio a duas

vezes a entalpla de formagio de cavidade e 2) sem a
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consideracio desta igualdade. Os valores obtidos atraves dos
dois metodos foram diferentes, mas nfo o suficiente para
desprezar o primeiroc método, gue mostrou ser de mals facil e
rapida aplicagio.

As correlagBes entre a entalpia padrfo molar de interasZo
e a 4rea do soluto, para os solventes 1,2-dicloroetanc e
n-hexano podem ser comprovadas pelas equacfes zﬁim}{; = {283,84 X
2. 867) + (1,74 * 0,11) V¥® e AimHm = - (17,71 * 5,17) + (3,13
* 0,21) Vz/a, para 1,2-dicloroetano e n-hexano, respec—
tivamente . Para o caso onde foi utilizado um tUnicc soluto em-
diversos =olventes, nfc houve gualguer relagZ0 com o raio. Ho
entanto., © comportamento da entalpia padrio molar de intera@ﬁo
saguiu a rolaridade dos solventes demonstrando gue solventes
mais polares provocaram interasSes mals fortes. Ent#o, o
dioxano, solvente polar, exibiu um valor. de entalpia padrEo
molar de interas¥o com o acetato de etila de ~82,78 E{Jmcl“i,
contra apenas -50,28 lszrnof1 rpara 0 n-hexano.

0O mEtodo estimativo original para o calculo da entalpilia

padrZo molar de vaporizagfo, através da entalpia padrZo molar

de solugs=Eo mostrou ser Ubil uma vez gque, & de facil
aplicabilidade, muito embora apresente desvios daqueles
encontrados na literatura. Fata . metodologla apresenton uma

variacSo de desvios em torno de um mesmo valor para um tipo de

solvente. Por exemplo, para os solventes aprdticos e apolares
0 desvio ficou em tornoe de 12% e para os solventes proticos, o©

mesmo eshbeve em torno de 4%,

Finalmente, o8 wvalores de entalpia padrio molar de
solvatas® o, gque tambem foram obtidos atraves da ental,{:ia padra o
molar de solusEo, mostraram um comportamento diferenciade nos
solventes 1,2-dlecloroetano e n~hexano frente aos fateres
utilizados, ou seja, o solvente 1,2-dicloroetano, mals polar,
mostrou uma capacidade de solvatagioc malor gue o n-hexano, gries
& considerado um solvente apolar, cujos resultados podem ser

exemplificado pela solvatagio do propionato de etila que foram,
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-37,94 & 32,52 kJmofﬂ, respectivamente. Os wvalores tiveram
uma dependencia linear entre o nimero de grupos metileno na
molécula do €ster, acrescentada de um valor gque & devido 2a
solvatagE o do grupo final, gue € o radical da molécula que
resgta apds a retirada dos grupos metilenos. Assim, obteve-se
para 1,2-dicloroetano, AsolvHm = - (3,61 * 1,18)n - (29,42 =
- (5,23 * 0,29)n - (17,11 %

0.59) e para n-hexano, AsolvHm
0,86).

Em todos os estudos entidlpicos realizados foram observados
diferentes comportamentos dos ésteres em relagZo ao solvente.
As interacses éstef—solvente mals favoréveis foram com oS
solventes de caracteristicas semslhantes aos #steres, ou seja
os solventes aprdticos 'a pelares.  como  l.Z-dicleooetano e
acetona, & as mais desfavoraveiszs foram agquelas oearridas entre
os ésteres e 08 sclventes apolares, Como n-hexano (=

n—heptanoc .
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APENDICE A

Resultados Experimentals da Entalpias de

ScluciEc a 288, 15K
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Dado e das medidas calorimétricas de solucdo dos sistemas
estudadoss obtidos a 298,15 K.

TABELA L. Variasdo da entalpia do processo
acetato de metila @ + 1,2 - dicloroetans ——

acetato de metila sel. s

m nx 10° Qobs

=) : i mol J
0,16665 2,250 ~2,3209
0,24785 ' 3,348 | -3,870
0,28436 3,839 _ . -4.,075
0,29209 . 3,943 ~3,872
10,3333 _ 4,500 -4,727

H = - (1,04 * 0,02} kJmol *
sobl Tm
TARBELA 2. Variasfo da antalpia do processo

acetato de etila & + 1,2 - dicloroetano ———

acetato de etila sol.3

m 1 x }_OQ Qobs

=3 mol . J
0,123689 1,584 ~1,734
0,18082 2,050 ~2,280
0,19089 2,167 -2,439
0,19989 | 2,869 —2,467

‘ H = - (1,11 * 0,01) kImol ®
sol m
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TABELA 3. Variagfo da entalrlia do processo 1
Aretato de n-propila & 4+ 1,2 ~ diclorvoetanoe ——

acetato de n-propila sol.:

m n = 103 Qobs
g ’ . mol - J
0,10186 ‘ 0,9974 , -0,7619
0, 15067 - 1,475 -0,8882
0,15518 1,519 ' ~1,120
0,21008 2,087 : -1,511
H® = - (0,71 % 0,03) kJmol *
asl m ) .
TARELA 4. Variacio da entalpla do processo
acetato de n-butila © + 1.2 - diclorcetano —

acetabto de n-butila wsol.:

m 7 ) n ox 103 Qobs

g : mol J
0,11385 0,9801 ’ -1,058
0,20397 1,756 -1,499
0,22829 . 1,965 -1,987
0,23892 2.040 ‘ -1,883
0,33541 2,888 ~-2.,661

H' = - (0,93 + 0,08) kdmol
aal m
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TABELA 5. Varissdo de entalpia do processo 3
acetato de n-amila & + 1,2 -~ dicloroetano —

acetato de n-amlla ok,

m : | n x 10° Qobse

£ _ mol J
0,14427 1,108 0,0828
0,147 36 ~ | 1,132 0,0778
0,17634 | 1,354 '0,0920
0,20897 1,590 0,1030

seol

H' = (0,088 % 0,002) kJmol ™t

TARELA 6. Variasfo da entalpia do processo :
n-propionato de etila < + 1,2 - diclorostano —

n—-propionato de etila sel.:

m n x _Ei ) : m@obs

=3 _ mol J
0,10088 0.9878 0,740
0,11623 1,138 ~0,857
0,16769 1,642 . -1,446
0,19669 1,926 ~1,651
0,22004 2,155 ~1,764
0,25029 ’ 2,451 ' -1,820
0,30223 2,959 ~2,380

_LH = - (0,80 % 0,02) kdmol™®
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TABELA 7. Variacsio da entalpla do processo
n-butirato de etila © ~+ 1,2 ~ dicloroetano'——a

n—~butirato de etila ol

m n x 10° _Qobs

g mol
0,08093 0,6245 ‘ 0,1280
0,18717 C 1,811 0,2210
0,19499 1,879 "0,2550
0,30290 ' 2,808 0,3960

A_H = (0,15 * 0,01) xJmol

TABELA 8.  VarisgEo da entalpia do processo
n-hexanoato de etila O + 1.2 - dicleoroetano ——r

n—-hexanoato de etila ol

m - n x 103 Qobs

= ' ' mol - od
0,16005 - 1,110 1,019
0,16425 1,139 1,111
0,18113 | 1,256 o 1,265
0,207 62 1,440 1,847
0,20903 1,449 | 2,035
0.21141 : 1,468 1,913
0,23816 1,851 2,500

H® = (1,26 % 0,09) kJmol —

sol m
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TARELA 9. Variag3o da entalpia do processo
acetato de metila @ 4+ n-hexano ———

acetato de metila tsold

n now 103 Qobs
g mol J
0,08832 _ : 1,200 12,07
0.09090 | 1,227 113,44
0,10491 1,416 ‘ 15,69
- 0,14364 - 1,939 21,73
A H = (10,94 = 0,23) kJmol ™t
sl m :

TARELA 10 . VariasHo da entalpia do processo
acetato de etila & + n-hexano ——-

acetato de etila (sol.>

m n x 10° _Qobs

B : mol _ J
0,05897 0,6892 4,128
0,10781 1,223 8,644
0,11975 o 1,359 8,665
0,12689 1,438 10,12
¢, 13790 1,565 11,09

H® = (6.86 % 0,18) kJmol ™

acl m
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TABELA 11 . Variasz¥So da entalpia do processo :
acetato <de n-propila & '+ n-hexano —»

acetato de a-propila tsol.y

m n x 10° Qebs

g mol
0.07376 0,7222 . 4,198
0,13039 - ‘ 1,277 7.180
0,13217 _ 1,294 7,099
0,13925 1,383 7,713
L 0,16521 1,818 9,175

(-

= (5,683 + 0,04) kdmal *

sol m

TARELA 12. VariacBSe da entalpia do processo
acetato de n-butila & + n-hexano —

acetato de n-butila ol.y

m n = 10° _Qobs

g : mol
0,10098 0,B8693 4,461
0,12601 1,085 ' 5,820
0,15914 - 1,370 7.208
0,18714 ' 1,611 8,259
0,19424 1,672 8,776

a

= (5,20 £ 0,03) kimol T

sl m
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TARELA 13 . Variacio da entalpia do processo
acetato de n-amila @ + n-hexano —

acetato de n-amila el

m n x 10° _Qobs

g ‘ mol . J
0,04847 ' 06,3723 . 1,786
0,086871 . G,6660 3,284
0,093863 60,7192 ' '3,524
0,10923 0,3380 4,033

" = (4,87 * 0,03) kJmol "
aol” Tm .
TABELA 14, Varissio da entalpia do p%ooesaé

n~-propionato de etila @ + n-hexano —

n-propionato de etila t=olly

m n = 107 | Qobs
g mol J
0,10058 : 0,9848 | 4,418
0,12439 1.218 ' 5,621
0,13580 1,331 6,178
0,14571 1.427 6,568
0,19886 1,947 9,087

= (4,82 * 0,03) kimol ©

ol m
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TABELA 15 . Variagiio da entalpia do processo :
n-~butirato de etila & + n-hexano —

n-butirato de etila tsot.>

m o n = 10° Qobs

2 mol J
0,077 14 0,6641 3,877
0,08057 o 0.6936 4,034
0,10252 0,8828 4,853
0,13638 1,174 - 5,843
0,14470 | 1,246 6,443

= (5,80 = 0,16) kimol *
=zol m
TABELA 18. Varisciio da entalpia do processo

n~-hexanoato de etila & + n-hexano -—>

n-hexanoato de etila tsol.y

~m : n x 10:',1 _ obs
g mol J
0,03890 o 0,2697 1,412
0,04495 0,3117 1,503
0,08530 | 0.5915 2,727
0,11235 0,7790 3,343
0,16046 1,113 4,963

o

= (4,48 * 0,09) kJmol *

sol’ m
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TABELA 17 . Variagfo da entalpia do processo
acetato de etila a» + n-heplano ————w-y

acetato de etila ol

m ' : X 103 Goba

g mol J
0,02973 0,3374 . 1,973
0,04823 - ' 0,5473 3,175
0,05033 . 0,B712 3,469
0,05115 ' 0,5805 3,489
.0,08755 ‘ 0,6531 4,085
0.08060 1,028 : 6,408
0,13222 1,500 o B.843

_JH = (6,02 t 0,07) kimol™"

TABELA 18. Variagio da entalpia do processo

acetate de etila @ + acebona —

acetato de etila sol.

m X 103 Qobs

g mol . J
0,08936 1,014 G,3891
0,10113 1,148 | 0.5086
0, 13004 : 1,476 0,5948
0,14743 1,673 0,7384

=]

~ (0,42 * 0,01) kJmol

sol” m
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TABELA 19 . VariagEo da entalpla do processo
acetato de etila 4 + etanol —»

acetato de etila ol.>

m : n = 10 Dobs

g ' mol ; J_
0,11732 ‘ 1,331 _ 4,991
0,15328 : 1,739 7,243
0,15978 1,813 ' 7,778
0,18690 2,121 9,701
0,26382 S 2,880 13,12

A_H' = (4,39 £ 0,12) kdmol

TABELA 20 . Variasio da entalpia do processo
acetato de etila @ + tetracloreto de carbono ——

acetato de =tila ol >

]

m n ox 10 _Qobs

g mol J
0,18257 ‘ 1,845 . 1,723
0,20492 2,325 : 2,147
0,22081 2,504 | 2,377
0,25110 ‘ 2,850 2,732

H® = (0,94 = 0,01) kJmol *

sol m
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TABELA 21 . Variagdo da entalpis do processo
acetato de etila & + dioxang ——

acetato de etila teol.s

om_ n x 10 Gobs

& mol J
0,10260 1,164 0,5556 .
0,12503 S 1,419 0,7481
0,19432 ' 2,205 1,215
0,22629 2,568 : 1,688
0,307 43 ' 3, 489 2,247

o

= (0,81 * 0,03) kJmol '

sol m

TARELA 22. Variagdo da entalpia do processo
acetato de etila © + cicloexano —

acetato de etila ol

m n x 10° Robs
g mol J
0,14176 1,609 12,97
0,14207 | 1,812 12,14
0,16273 | 1,847 - 14,75
0,20505 ‘ 2,327 19,38
0,25557 2,900 23,17

(=]

= (8,08 * 0,11) kJmol ™t

sol m
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APENDICE B

Caleoculeos Auxiliares
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Heste apéndice estardo colocadas as fSrmulas para oS

cileculos complementares necessiérios aos ciéleulos existentes na

tese.
I - Estimativa de Raio
0 raio de um liquido pode ser obtido através de sus
compressibilidade isotérmica () e seu volume molar, alem da
3 . D5 .
temperatura de interesse. Desse modo :

V(1 -9t

RT (1 + 2v)°

onde R & a constante universal dos gases e y € dado pela

relagdo:

T da Na

5 ¥

onde Na & o nimero de Avogadro, o ¢ o didmetro da molécula (d =
2r, & o ralo) e V o volume do 11 quido.

A arlicesio direta da primeira formula nfo ¢ poesivel, mas
podemos rearranja-la a fim de obiermos ¢ valor de y e, entio, o

valor do raio. O rearranjo resulta nas eguag@es abaixo, onde
obitemos o valor de y

SRT 12 '
i = A y:A+l~~]Az+SA

e com 0 valor de yv em mios, calculamos o valor de r.
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No moaso cago, foli éstimado apenas um Unico valor de ralo.

o qual nFo foil possivel obter na literatura. Este solvente foi

o n-heptano. Para este solvente os dados necessarios para o
caleulo sZo ™ @ = 14,40 x 107° Pa e V = 147,48 « 1077
n?molﬂ} lembrando gque a temperatura de trabalhe foi de
298 .15K. O valor obtido para o raio foi de 2,88 x 10 "m  ou

2,98 A,
Il - Esgtimativa das Proprledades Criticas

Apesar de niEoc serem esses valores os  primeiros a  serem
ubilizados® na tese, eles serifo primeirvamente descritos pois
serio necessdrios para os demals caleulos. '

Utilizamos aguli o m@todo de Lyndersen com modificac¥o de
Jobackég mara a estimativa da tem?eratura {Tc}, pressio (p) e
volume criticos (Ve). Az férmulas utilizadas =30, para a

geqgiigénecia acima :

-3
Il

: ‘ : ~1
T, [ 0,584 + 0,085 S(AT) - (S(AT))® ]

-2

p = [ 0,113 + 0,0032 n_ - (Ap) ]

V. o= 17,5 + Z(aV)

onde Ty € a temperatura de ebuligfo, em kelvin, & ne ¢ ¢ numero
da 4Atomos na molécula. Os valorves de AT, Ap & AV para - cada
grupo da mol#cula do éster est3o na tabela abaixo.

A estimativa fol necessiria somenie para um <ster, o
n-~hexanocato de etila. Lembramos que as equa¢Bes acima foram
testadas Ppara alguns €steres com resultades no ponto critico
conhecidos e oz resultados apresentaram um desvio de 2 a 3% dos
tabelados. ‘
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Tabela 1. AtribulcSes aos grupos existentes nas moléculas de

&zteres.

Grupo : AT Ap AV
~CH_ \ ©0,0141 ~-0,0012 65
~CH,~ (linear) 10,0189 0,00 ) 586
-C00~ (&smter) 0,0481 0,0005 82

Desse modo, para o n—hexancate de etila, ¢ gual *tem a
temperatuira de ebuligdo igual =& 489,15;W obtemos 08 seguintes
valores: ' ‘

temperatura critica : 610,22 K
pressio coritica : 25,48 atim

volume eritico : 509,5 cmmol
I11 - Calculo de Volume Molar

Necessita-ge para esgsge cialceulo op valores das temperaturas
criticas & de ebuligio, do volume critico, da pressfo critica e
da temperatura de trabalho. Eleg estio relaclionados da

segulinte forma

onde

V; = volume & temperatura desejada
V = volume critico

Vo o= 1 - 1,52818 (1 - )7 4 1,43907 (1 - T=)?7?
~ 0,81446 (1 - Tr) + 0,190456 (1 — Tr)

4.3
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T

3 b
W = - — log{pz) - 1

4 (TC Tb) .
a [-O,2968123 + 0,388914 TR - 0,0427258 Ti - 0,0489645 Tz 1
Ve 7 (T = 1,00001) '

_ T “
TR - T
< -
Fases cétlcules,‘ apesar de complexos, d3oc valores bem

proximos dos encontrados através da densidade, qﬁando o mesma =
conhecida . Utililizando a formulac8o acima, encontramos. para o
acetato de etila a 298,15 K, um valor para o volume molar de
58,80 cmgmol—i, snguanto que ao utilizarmos a densidade e =Y
massa molar, encontramos um valor de 898,48 omamolﬁi, O que
representa um desvio de menos de 1%.

Desse modo, o valor do volume molar para o n-hexanoato de
etila foi de, respectivamente, 154,15 cmmol —. Os valores de
temperatura de ebulisio e do ponto critico Jja foram citados nas
tabelas 4.4, nc capltulo , 4, e 3, neste apé'ndio.e, regpec—

tivamente .
IV - Calculo do Coeficiente de Expansfo Térmica

Faeme coeficiente pode ser estimado atravées de dols valores

de densidade em duas temperaturas dilferentes, em Eraus

] e
Celsius =
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Utilizamos essa fOormula para  calecularmos os valores do
coeficiente de expansio termica para os segulintes <Zgteres:
acetato de propila, acetato de n-amila, propionato de etila e
n-hexancato de etila. Oz valores para o calculeo egtio na
tabela 2. -

Tabela 2. Densidades & diferentes temperatura para os £steres.

Temperétura densidadéﬂé @ x 107
“C gem® K*
acetato de prorila i5 . 0,89377 1,216
' | 25 . 0,88303 ,
acetato de n—-amila 20 0,875H30 1,087
: 25 ' 0,87070 |
propionato de etila 15 0.89574 1,287
25 0,88450""
n-hexancato de etila 25 0,90482% 1,302
| 125 ' '0,80058%

V — Caleculo da Compressibilidade Isotfrmica.

A compressgibilidade isotérmica () btem uma relagfo com a
tensfio superficlal (o), com o coeficiente de expansfio tE&rymica

. 143
{ct) & com o volume molar (V). Asgsim :

fo = Q0,167 x 10" a T ¥

Desse modo, para obtermos a compressibilidade isot@érmica
precisamnos desses dados. Este coeficiente foi calculdado para
o8 sequintes compostos : dioxano {diox), acebato de propila
{acpr), acetato de butila (acbhbu), acetato de n-amila (acam),
propionato de etila (pret) e n-hexanocato de etila (hxet)},
sempre & temperatura de 288,15 K. 0Os dados desses compostos,
bem como ¢ valor cobtidoe da compressibilidade estfo dispostos na
tabela 3. |
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Tabela 3. Dados necegscarios pard o calculo da compressibili-
' dade isoteérmica & o wvalor dJda mesma obtida para
alguns compostos,

Composto mmyglgm%; ‘ = filga ¥ < bﬁz. El ; }iﬁg
‘em mol K dinacm m N

diox 85,71 1,098 32,75 7,38
acpr 115,66 1,216 23,80 12,39
achbu 132,55 1,164° 24,88 11,88
acan 149,52 1,087 25,21 . 11,08
pret 115,47 1,267 23,80 12,91
hxzet 159,15 1,287 - 25,33 13,87
ar caleulads, veor iliem antarior; 2 Ref. 100 5 < Ref. o4,

VI - Calculo da Capacidade Calorifica a PressZo Constante.

0 calculo da capacidade calorifica leva em conta um
comportamento ideal do composto no estado gasoso e baseiamse em
dados espectroascdpicos e de termodinamica  estatistica, usando
para issc as Ifreguéncias de ibragtes generalizadas para 08
modos de estiramento () e deformasio (8) de cada ligagHo
existente na molécula.111

0 calculo utiliza uma eguag3o generalizada em funsio da

temperatura absoluta :
C(a) = 2 + BT+ T

onde as constantes ai, bi e ci s8o0 determinadas c¢om base na

seguinte eguasdo :
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. aR _ n - 6 ~a - Zg
Cp = 4R + 5 + z_qi{,v.t + ZgiCcSi'
Eq_L 7

sendo: R = constante universal dos gases { 1,987 calmol 'K *)
a = nimero de ligacBes carbono-carbone, ou similares,
gue terham livre rotagio '
g. = ndmerc de um dado tipo de ligégﬁo auimica
n = numero total de Atomos na molécula ‘
Cvi e 5t = contribuicBes vibracionais generalizadas das fun—

cBes de Einstein para os medos de estbiramentos e

deformacfes, respectivamente.
Na tabela 4 temos as contribuictss vibraciocnalis para cada

tiro de ligasEo para o mode esbtliramento e na tabela 5 as

contribuic@®es para o0 modo deformagsio.

Tabela 4. Conbribuigdes vibracionsis para ¢ modo esﬁiramento

para a obtengEo dos pardmetros da eguagdo Cvi = ai +
T + ctTZ

ligagso a bix 10 3 c, 196

c-C -1,080 85,000 : -3,441

G-H R ' 0,229 -1.,224 1,658

C-0 -1,173 6,132 ~3,565

C=0 -0,324 0,724 1,308

Para exemplificarmos o modo de obtensfo do valor de Cp
através da equasio gengrica, utilizaremes o acetato de metila.
Para este £ster teremos os seguintes valores, resumidamente @

a = 2 n:l}_;. Tgno= 9 3

nimero de ligag®es : C-C = 1 ;7 C-H =86 ; C-0 =2 ; C=0 = 1

3n - 6-a - %
Km{ =

= = 1,777 5 4R + 28 - g 935
=q,
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SqiCrvi = -2, 386 + 11,644x107°T + 0,705:107°T°

KEqiCsi = —2,2156 + 69,545:10 T - 28,505410 °T°

Tabela 5. ContribuisBes vibracionais para o modo deformagio
para a obtencZo dos parimetros da equasifo C&H = ai  +
BT + T

ligacEo a, b x107 e ox 107

C-C ‘ 0,730 3,414 ~-2,B77

c-H -0,938 - 3,900 ~-1,342

c-0 | 1,651 1,630 . -1,414

C=0 ' 0,730 3,414 2,577

Reuninde todos esses dados obtemos a equagfo geral, que

guando substituindo a temperatura por 288,15K, obteremos O

valor da capscidade calorifica:

C = 5,334 + 71,189x10°T - 27,800x10 °T° = 24,09 calmol

100, 8 Jmol*

o
1

Do mesmo modo. obtemos os valores para os  demals <esteres

e para o dioxano. A tabela 6 mostra os valores obtidos.

Tabhela 6. Valores de capacidade calorifica a pressiZco constante

dos compostos utilizados.

Composto _ Cp
JK *mo1™

acetato de metila 160,78
acetato de propila 136,30
acetato de n-butila 154,17
acetato de n-amila 172,08
propionato de etila 136,30
n-butirato de etila 154,17
n-hexanoato de etila 189,97
dioxano ' 119,32
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VII - Calculo da Entalpia de Vaporizacio

Foi necessario esbimarmos esta entalpla para o acetato de
n—amila. A estimativa ¢ felta através dos dados de temperatura
critica e de ebuligEHo & da pressfo critica do composto. .

Injicialmente & necessdrio o _célouio da entalpié de

. e P [l 3 )
vaporiznasio na temperatura de ebulicHo, que ¢ dado por -

_ 00,4343 1n(pC)‘ - 0,89431 + 0,89584 T,
H(sb) = R T T

AT ) b - —_

ep © 77 0,37691 - 0,37306 T, + 0,15075 p.* T.*
onde Ter & a temperatura de ebulicio reduzida. Lembramos gue
os valores necessario estio listados= na tabela 4.4, -0 wvalor

obtido rara a entalpia de vaporizas®o na temperatura de
ebulicio ¢ de 33,93 kImol™*.

Com a obtengio desse dado, podemos entdo calcular um fator
n, aue serd utilizado ?ara‘o calculo da entalpla de vaporizas¥o

a 288,15K e que ¢ funsZo de cada composto.

A H(eb) o
n = 10,00264 E 0,8794
RTb
0O valor obtido foi de {,3834. Agora podemos calcular,

finalmente, a entalpia de vaporizecZo a 298,15 X, utilizando a

formula

1 ~_298,15  .n

Desta forma, podemos obter a entalpia de vaporizasEo
. e . 4
necessiaria na tese, que foi de 47,37 kJmol .
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