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NOTACAO E DEFINIGAD DE TERMOS

Seguindo a nomenclatura propesta pelo idealizador do
processo extrativo por fase Unica, definem-se os seguintes termos:

solucdo em fase Unica: por definigfo, neste trabalho,
uma solucio liquida ternaria em uma s& fase liquida, composta de
uma solucdo aquosa, um solvente organico imiscivel em.3dgua e um
terceiro solvente organico mutuamente miscivel em &agua e nho
primeiro solvente organico. :

solucdo FU: visando maior clareza do texto e evitando
uma cansativa repeticio da expressSo fase Unica, essa abreviagdo
sera empregada tendo sempre o sentido de solucdo em fase anica.

consoluto: por definicfo, neste trabalho, qualquer
solvente que, sendo miscivel com dois outros, imisciveis enire si,
adicionado em excesso leva o sistema liquido ternario a uma sé
fase liquida.

pHru: por definigdo, neste trabalho, a escala arbitréaria
de leitura em pHmetro, com eletrodos de vidro e de calomelano,
relativa as solucgdes em fase unica.

dgua ou soluglo de separacgio: refere-se sempre a solucio
aguosa (ou simplesmente dgua pura), usada para romper o equilibrio
de uma solucfio FU, separando-a em duas fases liquidas.

fase orginica: apdés a separacgio de fases, € a fase
contendo © solvente organico extrator (o solvente orgénico ndo
miscivel em agua).

fase “aquosa": ap6s a separagio de fases, é a fase nio -

organica; ela ndo contém apenas agua, mas a malor parte do

~consoluto e provavelmente quantidades pequenas do solvente

organico extrator; o termo serd empregado em analogia aoc termo
fase aguosa da extragfio convencional. '

_ extracio FU: essa abreviacfio, empregada também para
maior clareza do texto, teréd sempre o sentido de extragéo por fase
Gnica e refere-se a extragio efetuada a partir de uma solugdo FU,
pela separacio de fases com adigdo da solugdo de separacio; sera
usada em contraposicido a expressdo extragio {liquido~liquido)
.convencional.
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- Resumo -

Investigam-se, no presente trabalho, misturas de
solventes por meioc de fungbes lineares, equacicnando-se parametros
estaticos como densidade, nimerc de moléculas por mililitre e
viscosidade. Aplicam—~se modelos lineares a misturas binarias,
mostrando-se a consisténcia do método. A descricgio das mesmas é
corroborada com dados bibliogrédficos. Estudaram-se as misturas

bindrias hidroalcodlicas com metanol, etancl, 1 e 2-propanocl e

agua.

0 nétodo de estudo é aplicado a misturas ternarias (fase
gnical, com os solventes benzeno, metilischutilcetona,
ciclohexano, com os consolutos etanol e acelona, e

adgua, conseguindo-se classificd-las face as interagbes entre os
componentes. Assim, a fase unica metilisobutilcetona - etanol -
dgua & classificada como de interacdes fortes, a ponto de se
formar uma assoclacio na qual os componentes perdem sua identidade
e passam a ser considerados como se fossem um novo sclvente.
Também encontram-se fases Unicas come ciclohexano - acetona -agua,
de interagfes fracas, onde cada componente néo & afetado pela
presenca dos outros.

Este método alternativo permite escolher a fase imica

apropriada ac processo separativo.



INTERACTIONS TN BINARY AND TERNARY SYSTEMS (RENZERE, CYCLOHEXANE,
METHYLISOBUTYEETONE, HETHANOL, ETHANGL, ACETONE AND WATER}.

-~ Abstract -

In the present study, chemical mixtures of solvents are
investigated by means of linear functlions using static-parameters
such density, number of molecules per mililitre and
viscosity.

Linear models were applied to binary mixtures, and the
consistency of the method in thoroughly shown. The description of
the mixtures is based on bibliographic references.

The binary mixtures studied are composed of methanol,
ethanol, 1 and Z-propancl and water.

The method of study is applied to ternary mixtures
(single phase), composed of benzene, methylisobuthylketone or
cyclohexang using as consclutes ethanol, and acetone, and water,
allowing to a classification based on interactions among the
componenfs. Thus, the single'ﬁhase methylisobuthylketone - ethanol
~— water is classified as one which has strong interactions, to the
extent that the components lose their identity when associated and
as a result it begin to be seen as a new solvent.

There are also single phases like cyclohexane - acetone
- water, which pfesent weak interactions insofar és each component
is not affected by the presence of the others.

This alternative method allows for the cﬁoise of the

single phase which best suits the separation proceés._



CAPITULO 1

I. INTRODUCAO

- -

Quande do inicio dos estudos sobre fase Unica, o
objetivo era analisar se o processo separalivo por esta 'técnica
competia com o© métcdo clédssico de extragio em duas fases /93/.
Apdés um razodvel nUmero de estudos reallzados e de teses
defendidas na &area, pode-se concluir que existe uma equivaléncia
entre ambos os métodos separativos. A malor diferenca estid no melo
onde ocorrem as reacgbes de formagio dos compostos extraiveis.

No sistema convencional de duas fases, o composto
extraivel forma-se na fase agquosa e, por equilibrio interfacial,
transfere-se para a fase orgénicé. Na extracdo por fase unica, o
composto forﬁavse num meio misto, onde coexistem uma parte aguosa
e outra érgénica, homogeneizadas pela presenga do solvente
miscivel em ambas as partes, chamado conspluto 793/,

0 conposto extraivel, formado neste- meio misto
aquo"orgéﬁico, é transferido junto com é parte orginica quando se
adiciona um excessorde dgua 794/, que desloca 6 equilibtio de uma
para duas fases.

Un meic mistof como a fase unica, teré uma influéncia
-_marcante sob{e as reagbes de formagio dos comﬁostos ex#raiveis.

Assim, é possivel que ndo exista necessidade de que o ligante

.

esteja na forma idnica para que acontega a reacgdo entre ele e o

metal, condicdo imprescindivel mna extragdo convencional com



ligantes soluveis no solvente organico /139/. Isto permite supor
que na fase unica possam formam-se oulros compostos complexos, de
caracteristicas diferentes dos fermadeos numa fase aguosa altamente
polar.

Outra diferenga entre as duas técnicas & a possibilidade
de gseparar compostes intermediarios que sio estaveis na fase
Gnica e nio sio observados na extrago convencional, como acontece
na extracio do molibdénio em dois estados de oxidagdo /85/.

Embora o esiudo das interagBes soluto-solvente em fase
finica esteja longe de se consclidar, & necessario, no
prosseguimentoe dos estudos, conhecer melhor o comportamente da
mistura ternaria de solventes, que compdem e caracterizam a fase
Unica, e saber se, uma VezZ formada, estes constituem uma
associagio semelhante a um 80 solvente /197 (teoria do estado
correspondente ) e comec muda esta associagdo com a variacgdoe das
proporgdes dos componentes ou com A troca do consoluto
/118/. Estas éﬁo algumas das questBes prioritérias que ajudam a
esclarecef os objetivos basicos do estudo.

No presente trabalho‘ procura—-se mostrar uma metodeologia
algébrica para equacicnar pariametros como densidade, numerc de
moléculas por mililitro (NMPm) e viscosidade, de modo a analisar o
tipo de associagbes presentes na fase Unica. Como a
metodolo g ia ZRegras Bésiéas das Misturas /133/ faz parte | da
proposta, ela sera aplicada inicialmente a misturas binéfias;
cujos comportamentos e caracteristicas jé foram amplamente
estudados por NUMEroscs autoreé /19/, o que pérmitiré.comparar oS
resultados, possibiliténdo uma visdio mais critica, para depois

aplicé-la aos sistemas ternarios de fase Unica,



A apresentacfio serda desenvolvida em seis capitules: nos
trés primeiros temos a conceituagio do objetivo proposto e um
levantamento bibliografico sobre as principals teorias de
liquidos, nos guals séo analisados alguns temas gue surgiram em
estudos prévios de fase unica, O capitulo quarto é dedicado 2a
parte experimental, onde se descreve o material e os métodos
utilizados. O capitule quinto divide-se em duas partes: na
primeira, encontram-se os métodos de andlise matemdtica das
misturas de solwventes, nos quais se utilizam dados da bibliografia
‘especifica; na segunda parte, aplicam~se esses métodos no estudo
dos sistemas liquidos ternarics, com dados ob'tidos ac longo do
estudo no laboratéric. No capitulo sexto encontram-se as
conclusdes gerais e algumas sugestdes para futures estudos.

Existem dois anexos de temas que, embora especificos,
serviram de complémento e auxilio: o primeiro € o método de medida
da dencidade de 1liquidos voldteis, a partir do indice de refracio,
“a diferentes- temperaturas (formula Potosi), e o segundo, ©
equacionaménto do diagrama de fases de Gibbs-Rozeboom. Finalmente,
apresenta~se um apéndice com os principa-ié dados fisico-quimicos

de cada componenle estudado.



CAPITULO II

1I. PROPOSIGAC
11.1 Hipdtese e Objetivo Geral

11.1.1 Sistemas Separatives

No seguinte diagrama de blocos {fig. 1) mostra-se
esquematicamente as técnicas de extracio liquido-liguide, tomando
como exemplo uma separagfo de ion metalico Fe (II1I) com um ligante
que provoca desdobramento a}to de 10Dg e posigio intermediaria na
série espéctroquimica /23/. Esta caracteristica do ligante
significa que o complexo Fe(1ll) - Tenailtriflucroacetona (TTA)
pode ser formado independentemente do meio, seja em melo aquoso ou

na FU;

FIGURA 1. Diagrama de blocos Extracio Convencional e

Extracdo por Fase Unica

Esquema I Extragdo ligquido- liquido convencional

BENZENO/TTA .

BENZENO/TTA Fe TTA’
sl
Fe(IIl} fase aguosa
FASE AQUOSA
Fe(III)
_2 fases - 2 fases 2 fases
liquidas i liquidas liquidas



Esquema II- Extracio liquido-liguide por FU

CONSOLUTO i BENZENO/TTA SOLUCAQ
‘ SEPARACAD
e ] ) UA
FASE AQUOSA| | | Fe(IT1) |y [BENZENO/ACETONAZAGUA| § T
fON Fe(I11) AQUO- Fe-TTA Fe~TTA
ALCOOLICO M Acua-consoLuTo |

1 fase 1 fase 1 fase 2 fases

No diagrama de ©blocos da extragdo convencional
mostira-se como O éomplexo Fe~TTA se forma na fase aquosa ou na
interface e, devido ao equilibrio interfacial do TTA, mnigra da
fase aquosa para a fase orginica.

Na fase Unica o mesmo complexe forma-se num meio
misto, pelo qﬁe nio se descarta também a possibilidade de formar-se
outros isémeros /139/ além do complexo Fe-TTA.Esta seria uma das

diferencas fundamentais entre ambos processos extrativos.

0 estudo aqui proposto tem como marco de referéncia
estes processos separativos, especialmente no que diz respeito
aos métodos de avaliacBo matemdtica, que permitem classificar os

sistemas de FU face &s suas propriedades fisico—quimicas.

11.1.2 Mecanismo Separativo em Fase Unica

De todos os estudos feitos com a FU  como sistema

extrative (93, 115,17,85) vem & tona um sem numero de observagdes



muito préprias do . .portamento deste sistema, que na maicria dos
casos nio apresenta analeogia com a extragio convencional. Dai
gsurge naturalmente a curiosidade ‘de conhecer ‘como sSeriam oS
mecanismos dos processos extrativos em FU.

A miscibilidade total conseguida entre os componentes
adicionados em proporgdes adequadas deu origem a uma ideéla
/1397 diferente sobre os estados de equilibrio na transferéncia de
material entre fases. As leis sobre extragéo convencicnal /921/ ndo
podem ser aproveitadas para explicar ©0S Pprocessos separativos
da FU.Uma diferenca entre ambas as técnicas reside na forma como ©
composto extraivel é solvatado pelo solvente orginico, Jja que na
extracio convencional a solvatagdo ndo ¢ determinante no
equilibrio interfacial /139/ e, na FU; a solvatagio poderia
acontecer também no solvente orgénico e no consoluto presente.

Na separaéﬁo convencional o complexo extraivel, formado
na parte aquosa, € mecanicamente posto em contato com a parte
orgénica e, é seguir, extréido da fase aquosa /97/. Na FU, o
comportamenha & diferente: a parte orgéﬁica jé estd em contato
com a parte adquosa pof meio do consoluto. Portanto a

- transferéncia de material, que & um dos fatores gue determinam a
velocidade de extracio na técnica convencional, deixa de acontecer
na separagio por FU.

Quandé se forma o complexo extraivel- na FU, podé~sé.
esperar que ele auto-induza uma solvata¢do preferencial da agua,
do consoluto ou do solvente orgénico, dependendo disto a
ef iciéncia no‘processo extrativo.

Partindo desta hipétese, percebe-se que a extraqéo.esté

jntimamente relacionada com as estruturas dinamicas entre o8



componentes da FU, cujas conformactes tornam-se um parémetro que,
se conhecido, = judard na escolha de uma FU apropriada para cada
extracgdo, tendo em vista uma majior seletividade da separacdo.

Tambérn € curioso imaginar qual sera a digposigéo
espacial dos componentes da U, tendo em vista que a
insolubilidade entre o solvente organico e a dgua é superada pela
adicio do consoluto, mesmo que a nivel molecular ainda permanecan
as diferengas enire ambos os componentes. Admitindo a hipétese
geral de que a FU & um sistema estruturado, nos interessa,
sobremaneira, estudar o tipo de relagio existente enire os
conmponentes imisciveis,‘ porque, na medida em 7que seja possivel
conhecer esta rTelagdo, a escolha dos componentes da FU poderd ser
feita de maneira mais especifica, considerando-se a afinidade da
FU com o compesto a ser extraido.

O proceéso extrativo por FU, para um melhor estudo, pede

ser dividido em dois aspectos:
a. reacdes de formagio do complexo extraivel

b solvatagio do;:, compostos formados

No primeiro (a), peoderiam ser consideradas todas as
rea-lqc”)es quel acontecem na formagdoe do com-plexo extréivel, como as
su.bstituic\;ées das moléculas de 4agua ‘de hidratagso peio novo
compleﬁante. Assim, o acerto do pH,E-;U (escala arbitraria de acidez,
definida pafa uma composicio fixa de solventes ‘para uma
determinada FU) estaria modificando o ion metalico e protonando as
moléculas de agua, que poderiam sair da esfera de coordenagde para

o meio. Esta situacgio nio tem importancia na extragédo
convencional, porque na saida de uma molécula de agua protonada

ela pode ser substituida por outra da fase aquosa. Porém, na FU,

espera-se que esta substituicio nio seja direta,porque na saida



das moléculas de é&gua de coordenagdo do ion metdlico estas podem
ser substituidas ou pelo consolute ou pela agua que faz parte da
Fu.

També&m podemos montar hipdteses para o segundo aspecto
(b), tentando imaginar como seria a provavel solvatagBo dos
compostos formados.

Foram tracados alguns desenhos esqueméticoé, através dos
quais é possivel visualizar-se a nocio de solvatagfio de forma mais
especifica. Propfe-se que a FU possa ser considerada como um nove
solvente, constituido por partes diferentes, associadas da

seguinte forma:

Figura 2 - Associagio de Fase Unica

Este desenho mostra que a parte aquosa nido ésté em
contato direto com a parte organica. A uniéo entre' ambas podera
ser feita.através do cohsolutc, considerado um solvente que atenua
as ‘diferent;as entre ambas as partes, conseguinde assim
homogenelzar ‘a Fu .

Ds ions que participam das reagdes na formacdo do
bomplexo extraivel estariam solvatados, preferencialmente, com a

parte aquosa da FU, como mostra a seguir a figura 3:

-



Figura 3. Solvatagdo 1dnica na FU

T v -~ —

CATIONICO ANICONICO

Uma +vez que o ligante ¢, geralmente, uma molécula
organica, existird uma afinidade maior pelo solvente organice. A
reagio entre o ijon metdlico e o ligante na FU se daria entre as
partes de solvata@éo diferente. Este proéesso nfo tem analogo na
extragio convencional /139/.Desta forma imaginou-se um provavel

mecanismo, apresentado na figura 4:

FIGURA 4: Possivel mecanismo de extragéo em FU

soL. DE SEPARAGAO

UMA FASE . . UMA FASE _ DUAS FASES

0] complexo- extraivel M-L 'est.ariawsolvatado pelé parte
orgéﬁica da FU ou, como alternativa, com o consoluto, para que no
momento da ruptura da FU /93/ ele fosse extraido e separado pela '

parte orginica. Desta forma, existiriam duas alternativas para
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melhorar a seletividade da reag¢3o de formagdo do composto
extraivel: a primeira seria montar uma FU que permitisse uma troca
facil das esferas de solvafagéo /477, deixando passar o COmplexo
extraivel da parte agquesa para a parte orginica; a segunda
alternative seria montar uma FU na qual a parte organica tivesse
uma zalta afinidade pelo complexo formado, de modo a acoptecer uma
captura do complexo pela parte orginica, conseguindo-se desta
forma altas percentagens na extragido. Estudos nesta dire¢do s&o
vitais para consolidar conceitos scbre a FU.

Em termos gerais, a proposta deste estudo é avaliar as
diferencas entre alguns sistemas de FU, tendo em vista verificar a
possibilidade da formagdo de asscociagles intermoleculares entre os
compcnentes da FU, parfindo da hipdtese de que o Pprocesso
separative por FU possa acontecer através do mecanismo

apfesentado.

' 11.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

Embora exista uma excelente perspecltiva para os esludes
sobre a conformaciio da FU, & maneira de abordar o assuhto teve
de ser restrita, de forma a atingir-se uma objetividade no estudo.
Especificamente, pretendeu-se montar modelos matgméticos'através
de relagdes com pardmetros estaticos, como indice de refraééo e
vigcosidade. -

Todé. a modelagem matematica pode ser confifmada com a
bibliografia exis?ente sobre FU, relacicnada principalmenté com

os aspectos separativos. Os modelos serdo montados em termos de
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funcBes lineares, de acordo com as regras de Kay /637 para as
propriedades criticas e também tendo em vista a analise das
propriedades aditivas da- matéria- /20/, que ‘apresentam base
matenatica adaptavel a algebra linear /103/.

Uma das formas para testar modelos estruturais 798/
seria apalisar a existéncia de interacgdes entre os componentes da
FU, ou seja, enconirar contragdes ou expansdes na FU, com respeito
aos componentes puros; iste seria um primeiro motivo para imaginar
a existéncia de aglomerados ordenados no solvente-FU. Aszim sendo,
a FU teria gue ser estudada, na medida do possivel, fora das
distorcgdes ocaslionadas pela presenga de ions estranhos como
normalmente se analisam as interacdes soluto—-solvente /34,1227
porque os ions, sejam positivos ou negativos, ocaslionam fendmenos
de distorcdo, estudados nas interagbes soluto-solvente /106, 12/.
Coﬁseqi}entemente, péra estudar a FU, propomos especificamente que
ags medidas fisicb—quimicas sejam isentas dos efeitos de campo/106/
ou de qualguer outra perturbagdo que possa interferir mnas
estruturas existentes na FU.

Desta fqr‘ma, também fica fora de cogitagio estudar a FU
" com indicadores ou corantes, cujos -comportamentos dependen do tipo
de solvatagio entre o solvente (FU) e o corante, apareéendo um
deslocamento batocrémico ou hipsocrémico /121/, que € proporcional
a énergia envoivida no pProcesso de solvatacdo .{solvato'cromia).,;‘
embora esta metodologia seja bastante usada como té.cnica
especifica nas interagdes soluto-solvente P T

0Os estudos ldas interages e o tipo de associagéo
existente na FU s&o motivo fundamental do presente trabalho.
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Especificamente, podemos colocar trés objetivos especificos que
sio fundamentals:

-~ Estudar as iﬁteraqﬁes "existentes na FU através de
dados fisico-qguimicos e calculos lineares, que combinem as
caracteristicas dos componentes quande puros, de forma a sSerem
comparados com os resultados experimentais da mistura homogénea;

~ Deduzir funcgBes lineares em sistemas de dois
componentes e apreciar os tipos de efeitos existentes, de maneira
a fornecer subsidios que possam ser aplicados em sistemas de trés
componentes (FUJ);

-~ Montar gréficos que permitam interpretar melhor a
relacéo entre as proporgdes dos compenentes e qualquer medida que
sirva come paréametro. |

Os objetivos descritos s3o, basicamente, os limites

dentro dos quais serpretende tipificar o compeortamento da FU.
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CAPITULO I1II

111.REVISEO BIBLIOGRAFICA
II1.1 ESTADO LIQUIDC

Todos os estudos sobre o estado liquido, que
geralmenté & definido recorrendo-se a uma comparagio com os outros
estados, ressaltam sua caracleristica "sui-generis”. Assinm,
considera-se o estado ligquido como intermediario entre o estado
gasoso e o a6lido. Esta comparacio prevé, de alguma forma, que oS
gasés e 0s sélidoé sdo suficientemente conhecidos, podendo servir
de modelo comparativo no estudo das analogias e diferencgas
existentes com ©S liguidos.

Oskliquidos ténm uma rigidez maior qué 05 gases, € menor
se Comparada comn oS sélidgs. A energia cinética translacional nos
gases €& alta e nos sélidos ¢ conslderada nula, restando =aos
liquidos, novamente, a situagio intermediadria entre ambos.

‘0 maior inconvex?iente que se tem .no estudo dé estado
liquidor. & a inexisténcia de uma teoria consagrada, gque seja o
reflexo do cémportamento deles. Inclusive, nega-se, a pringipio, a
possibilidade de encontrar-se uma equagio de estado geral para os
l:"tquidos /92/. A maioria dos modelos para liquidos séo
extrapelacgBes do comportamento de s6lidos ou de gases.

Nos gases & possivel imaginar o movimento de translac;‘éio
melecular e nio ha inconveniente em relaciona-lo com a

temperatura. Também pode-se representar as magnitudes da
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veleocidade de acordo com o tamanho da molécula: isto é possivel
devido a existéncia de uma energia total dada pelo produto PV
(pressiio vezes O volume‘), o que significa -um conhecimento
detalhadc sobre o comportamento dos gases, que decorre de se ter
modelos matema ticos precisos.

0 mesmo pode ser dito para os sélidos. As leis de Bragg
/’24/" da difracSio de raios X, permitem calcular disténcias
interatémicas mnas celas unitérias, possibilitando conhecer o
arranjo espacial ou esltrutura cristalografica.

Entre ambos 05 estados abre-se um leque de distintos
comportamentos, gue variam entre liquidos mals parecldos com gases
até liquidgs mais préximos dos sélidos. Quer dizer, dependende do
liguido estudado pode-se aplicar um modelo extrapolade dos gases
ou dos sbdlidos. ODbserva-se, de gualquer forma, a lnexisténcia dé
modelos consistenieé para serem aplicados aos liquidos. Este fol o
principal obstéaculo encontrado no decorrer do pr.esente estudo.

A séguir serdo expostas, de forma resumida, algumas
teorias - sobre Jiquidos, abordando ‘distintos aspectos . na

compreensdo deste estado da matéria.
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111.2 TEORIAS CLASSICAS

A necessidade de teorias aprimoradas sobre os liquidos
surgiu /54,61, 113/ diante da jmportancia de compreender os
mecanismos de particic em cromatografia e em outros siétemas
separativos /17, 84/.

Assim, por exemplo, a polaridade, que ainda ¢é
conceitualizada através de métodos empiricos /547, € um pardmetro
valido no ajuste de diversos modelos experimentais para liquidos.
Uma das ma:neiras de medir a pelaridade de misturas ¢ através de
uma fungdo empirica, que considera os parametros 8 de Hildebrand
/887, otimizando-os em funcdo do processo cromatografice. Para
equacionar a polaridade concrelamente, cohsideramﬂse os diversos
7 3 de Hildebrérui: de solubilidade, dispersio, orientacdo {dipolo),

excitaqéor‘prcrténica, doacédo p;oténica; forga do solvente em
absorgiio por albumina e, finalmente, viscosidade. Com todés os &
otimizados, de forma a maximizar o valor de K (que & uma constante
de equiliﬁrio entre a fase mével e a fase estacionarial, a
polaridade da fase movel torna-se aproximadamente igual a
polaridade dz; fase egtacionaria. |

Todo este tratamento, de importancia pratica na
bromatografia: é associado diretamente ao conceito de liquido e
das "estruturas“ nele existentes /137/.
. . Pode sé ver que, depeﬁdendo do modelo de liquido
adotado, ter—se-a uma explicagiio sobre um determinado fendmeno

/122,123/.
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Da mesma forma que os parametros § de Hildebrand servem

como elementos de comparagido na cromatografia, existem outros,
3*
como os I que identificam povas escalas para diversas
propriedades: trata—se da teoria de Kammlet-Taft /1/, onde se
propBe uma nova escala para quantificar o efeito do solvente
. . * * E 3

sobre as transigbdes T~ T, p-~ M. Us valores T foram obtides
por meio de ajustes com solvente padrio, estabelecendo-se escalas
empiricas de solventes baseadas em dados espectroscéopicos ou
resultados de reatividade quimica.

A funcgio é:

(XY2) = (XY2Z) +sT

onde (XY Z) & o valor de uma propriedade do solvente em estudo e
X Yy 2 ¢ o valor da meéma propriedade em ciclohexano
{consziderado como soivente padrdc). S é a medida da suscepti-
" bilidade e .efeitos polares.

“Kammlet e Taft, ao e scolheren o‘ ciclohexano como
solveﬁte de referéncia, partiram da hipétese dele ser um solvente
gue nio tem ligagBes 0T e, portanto, sua polarizabilidade sera
minima.Trata-se de um hidrocarboneto cuja atividadé esta
relacionada com sua estrutura ciclica.

A escala e conhecida como "escala de polaridade IIﬂt " e .fci
montada sobre os efeitos de deslocamento solvatocrﬁmicé de
diferentes indicadores /1/. Assim, 8o fornecidos diferentes

*
valores I para cada solvente, conforme listados a seguir:
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Tabela 5. Valores 1l para diversos solverntes, segundo a

teoria de Kammlet-Taft.

SOLVENTE (*) il

ciclohexano 0. 000
etancl .0.540
benzeno 0.588
acelona 0.683
anidride acético' 0. 747
DMSO ' 1. 000
agua 1.090

Referéncia /60/.
= - 3 - ’ *
Embora exista uma compatibilidade entre os valores de T
e a polaridade dos solventes situados nos extremos da tabela, &
muito discutivel o valor do benzeno, proéxime do etanol, Jj& que as
diferencas entre as constantes dielétricas e os monentos dipcelares
entre ambos sio acentuadas.
Na medida em gque surgiam questionamentos sobre esta nova
*

escala T, foram efetuvadas novas medidas e, principalmente,

deduzidas equagdes ampliadas. Assim 760/, a equaqéd

(XY2Z)=(XY2)e +ax + b + cSPPE

feprésénta o valor da bropriedade em questéb (X ¥ Z2), comparada
com o valof da mesma propriedade para o cicloexano (XY Z}o;. onde

7

« & a escala &cida das ligagBes doadoras de hidrogénio, B é a
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escala basica das ligacBes aceptoras de hidrogénio e SPPE é o
termo relativo ao efeito polaridade-polarizabilidade do solvente.
Os valores a, b e ¢ sfo obtidos por meio de ajusites por regressio
linear para os diferentes sclventes. |
Trabalhos posteriores de Kammlet e Taft melhoraram os
valores de ﬂ* /127,128,71/, destacande o comporiamento entre o
solvente {meio) e um corante padrio, censeqiiéncla das’transigées
eletrénicas no corante, influenciadas pelo solvente. Também foram
estudados deslocamentos de dimetil-selénio em ressonidncia
magnética nuclear, o que aprimorou ainda mais os valores de H*.Um
itrabalho mais recente /1137 aplica esta teoria na cromatografia
liquida dg alta . resolucido obtende resultados que permitenm
compreender melhor os mecanismos deste método separativo.
Mostrou-se, com algum detalhe, a teoria de Kammlet-Taft
pela necessildade de-colocar o leitor no panorama ainda indefinido
do estudo dos liquidos e por achar que as teorias sobre liquidos
nio sio suficientemente explicitas como as dos s6lidos ou gases.
- As teorias mais wusadas nos 'liquidos baseiam-se en
modelos éinémicos /109/. Aséim, existem estudos sobre o efeito do
. solvente sobre Eitbasicidade de piridinas 4-substituidas, estudo
este realizado com modelos de supermelécula-cavidade, qué é uma
forma de interpreiar as éssociaqées moleculares nos iiquidos. 0]
método de cadlculo utilisado neste caso fol CNDO/2 /34/.
De umé forma geral, os estudos expérimenﬁais sobre
" liguidos utilizam técnicas de difracgio de ralos X /99,24/ e/oﬁ
difragio neutfénica L2487 a altas pressbes. Esfe tipé de estudo
conduziu aoc modelo de esferas-buracos, propondo. gque © 1iduido

estaria constituidec por moléculas e, ao mesmo tempo, por espagos
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vazios, que no conjunto Justificam um compertamento fluido,
natural do estado liquido /6/.

Rowlinson ;’112/,. um dos malores especialistas no
assunto, classifica os fluidos segundo o aumento da suva orden
estrutural-molecular:

1 - Gases nobres: de moléculas moncatdmicas, .sem
‘assoclacbes e de simetria esférica. Agqui deve ser considerada uma
excecio muito importante, que ¢ a do hélio, cujo comportamento
andmalo foi explicado pela mecinica quantica, dando para Lev
Davidovitch Landau, autor do estudo, o prémio Nobel em Figica de
1962 /31/.

2 -~ Moléculas diatémicas homonucleares, como as de
hidrogénio, nitrogénio, e moléculas diatémicas heteronucleares, de
momento dipolar desprezivel como o© mondxide de carbono.

3 - H:‘Lc’;ro-carbonetos de baixo pesoc molecular e outras
substéncias néo polares, como o tetracloreto de carbono.

4 — Substancias polares simples como O anidrido
“sulfuroso é haletos de metila: estés moléculas apresentanm
interacdes tipo dipolo permanente.

5 - Moléculas de graﬁde polaridade ou assimetria
elétrica como: &agua, amdnia.

Mediante esta classificagfio /1127, verifica-se que O0S
fluidos foram 'estudados principalmente nas suas proprieda-de.s.
elétricas devido ao cophecimento detalhado da constante
dielétrica e do momento dipolar. Contudo, novos estudos, que
combinam a ofdem molecular a curtas distéancias, car.acteristica
essencial dos liquidos com as propriedades elétric;as, comeqa:"ani_a
aparecer a partir dé década de 1960 / 7 /.
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Class icamente, os estudos sobre liguidos abrangem dols
aspectos: as propriedades estaticas e as propriedades dingmicas.
As propriedades estaticas sdo:
a - termodindmicas, que analisam comportamnento em
equilibrio /7/ através de equacdes de estado;
b - mecaAnica de fluidos, assumindo a caracteristica de

qgque os liquidos s&o fundamentalmente fluldos

continuos;

¢ = propriedades parecidas com as dos gases. Lstas
proﬁriedades sdo estudadas em condicdes
supercriticas;

d — funcSes de distribuigée molecular: resultado do

tratamentc matemdtico, em meios isotrépicos /8/,
dos-difratogramas de raios X ou, mais receniemente,
de'espaihamento neutrénico;

e — propriedades eletromagnéticas, especialmente tratan-

do a polaridade e a pelarizabilidade.

Nas propriedades dinamicas podemos citar:

a — técnicas espectroscopicas, que analisam as fungdes
de distribuicio dependentes do tempo;

b - ﬁropriedades parecidas as dos s6lidos, analisadas

com perturbagdes mecénicas de alta fregiiéncia.
. As - classificagles mostram dois pontos de vista
diferentes: para Rowlinson, os estudos sobre liquidos baselam-se

em seu grau de ordenamento estrutural; para Barton /7/, oS
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liguidos tém comportamento e propriedades que se revelam en
relacio ao tipo de medida que seja feito. Assim sendo, as
propriedades dinamicas como, por exemplo, a viscosildade fornecem
informacdes que podem ser interpretadas molecularmente. Por outro
lado, quando um liquido & submetido a alta presso, criande uma
perturbagio temporéaria, de estado critico, torpna-se possivel
analisar a semelhanca do liquido ao sélido e, com esta informagdo,
sugerir algumas estruturas provaveis.

Chamou-nos a atenciio que muitos dos estudos em liquidos
sejam  basicamente trabalhos em teorias probabilisticas.
Destacam~se, entre os mais importantes, o8 modelos computacionais
de Monte Carlo /327, justamente em homenagem ao cassine mals
famoso do mundo. A relacdo entre a simulagdo computacional e as
teorias sobre 1liquidos surge no calculo da funcgio de distribuigéo
radial, que permité descrever o comportamento do 1liquido por
modelos vetoriais gque localizam as moleéculas em .posi(;éo e tempo.

Nes{a linha, Rahman e Stillinger publicaram um estudo
sobre az dindmica molecular da agua 1iquid-a /109/, considerande 216
moléculas rigidas com densiciade igual a 1 g/ml. Junto as leis da
-mecénica gléssica. foram incorporados termos de potenciais pares
efetivos, para definir de maneira mails exata as interacgdes
existentes na agua. No restudo examinam-se as propriedades
estiticas e dinamicas numa temperatura de referéncia de 34,30(: .Né
montagem do mode.lo hamiltonianoe da agua, além de trata’v—-la como um
rotor assimétrico rigido, utiliza-se um potencial efetivo que
depende da seﬁarae;fio oxigénio-oxigénio. Trata-se princiﬁ:aalmente de
um estudo que, pelo detalhe matemdtico exposto, t—;orna—se um bom
artigo para ser lido por quem ndo € um especialista na area. |
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Prosseguindo com as teorias cléssicas, escolhemos
algumas teorias pelo seu significado no contexto cientifico e
especialmente porgque serio citadas na bibliografia.

A seguir, serad analizada detalhadamente a teoria de
Viktor Gutmrann, de especial importancia na descricgio

quali-quantitativa das interag¢des no estado liquido.

I171.2.1 TEORIA DE VIKTOR GUTMANN

Os primeiros trabalhos publicados desta tecoria datam de
1954 e, po.rtanto, nido se trata de um trabalho recente. Porém, a
teoria em si criou uma autoconsisténcia na medida em que foram
aparecendo novos estudos experimentais de apoilo cientifico aos
concelitos desenvdlv'idos por Gutmann. No_ livro "Abordagem das
interacdes moleculares. Modelo doador-aceptor"  (1978), da-ce uma
ampla visao sobre as interagBes soluto-solvente. Mesmo antes de
se analisar esta teoria, pode ser dito qué s.e trata do estudo mails

critico e profundo sobre o assunto /A3/.

111.2.1.1 CONSIDERAGOES GERAIS
Os &acidos de lLewis sdo moléculas ou ions capazes de
aceitar elétrons, .sendo gue éssa aceitacBo deve-se a oonfiguragéé
eletrénica exterha incompleta do ion ou molécul.a. Embora esses
mesmos conceitos ndo sejam geralmente aplicados as reagbes de
63-cidq—1jeduqéo,' eles sdo suficientemente amplos para que este f.ipo

de reacgio possa ser considerado também nesses termos.
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Anzl isando as moléculas de Hir o BI?3 .

H

L L ——— T
4

PT] e Y T}
"

pode~se observar gque os elétrons doados do nitrogénic para ¢ boro
fazem com gue este tipo de interag8oc classifique ambas as
moléculas de acordo com os conceitos de Acido-base.

As interz::tgﬁes do tipo deoadeor-acepter sfeo o pilar da
teoria de. Gutmann /847, e ressalve-se, também, gue um ponte
nermalmente ignorado é a grande influéncia que a molécula recebe
do -ambiente em que ela esta. Por exemplo, a &gua é um doador na
presenca de ions metdlicos, aceptor na presenga—_de varios &nioens,
7 forte redutor com fldor e, finalmente, oxidante com o sddio.

e >~ H, 4+ Na© o+ OF

Na + HZ Oexcesso

4Na + Hy0 — Na,0 + 2NaH

As duas reagdes justificam a importéﬁcia da atuagio do
solvente. Conseqgiientemente, a idéia atual do comportamento de umé
mqlécula é apreciada em termos do sistema global.

A visao do.tratamento de Gutmann tem a seguinte diregéo:
a. todas as Iinterat;ées intermoleculares éﬁ'o. do tipo
coordenativo; |

b. as regras de variabilidade molecular em diferentes



meios sioc dadas com base em dados cinéticos e

termodindmicos.

111.2.1.2 RECRDENAMENTG DA DENSIDADE DE CARGA
OCASICONADO PELAS INTFRACOES

INTERMOLECULARES

Por melo de medidas de ressonédncia magnética nuclear,
observou-se que a interacdo entre NH; e F, reordena as Cargas

liguidas em cada atomo, conforme o seguinte esquema:

+0 NIET

E

N

+0.0282 ~0.0342 <D O1R ~0 0664

H N - Fiy—Fa

e

+0.0282

= —

+anu83: -0.0483

- 0s reordenamentos da densidade de carga s@o devidos as
mudancas da pesicdo dos nﬁcléos relativa as nuvens eletrdnicas, ou
. 4 mudanga na fracldo de carga dos 4tomos, com o respectivo aumento
na polaridade. Esta & uma forma de demonstirar que a estrutura da
molécula nio & rigida mas, sim, que ela se adapta ao melo.

A variabilidade estrutural de uma molécula em difereﬂtés
solventes é refietida na sua atividade quimica diferen{e em cada
ambiente, o que é explicado pelo modelo . doador-aceptor.

. 0 cénceito doador—aceptor é alicercgado na coﬁpéragéo das
estruturas de equilibrio em solventes diferentes é independé das

forcas de ligagdo. As diferengas conformacionais s&o relacionadas
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com as propriedades cinéticas : lermodinamicas.

Os rearranjos da densidade de carga s&o devides a
transferéncia eletrdénica e aos efeitos de polarizacdo, que
resultam da interacfio entre o ion aceptor e o ion doador na
formacic conjunta do aduto.

0 Sbkils; foil escolhido como substéancia padréo para
estudar todos os solventes com caracteristicas doadoras. As
medidas energéticas entre o ShCly; e um solvente qualguer, fornecen
dados que permitem classificar o tipo de solvente, quer dizer: se
o AH para o aduto diminui, o comprimento da ligacgho Sb-0, entre o
aduto e um sclvente oxigenado diminul, e as ligagbes Sbh-Cl1 sio
alongadas.

De forma resumida, descreve-se as trés leis que Gutmann
propde para conceitualizar o modelo aceptor-doador, conhecidaé

como “Regras da Vari.ac;éo do Comprimento da Ligag&o".

a. Primeira Regra

- A interacfo intermolecular doador-aceptor induz efeitos

intermoleculares,
interacfio intermolecular
doador—-aceptlor
cC —2D ————ne A—B
Induz-se um acréscimo ' Induz-se um decréscimo
na ligagde C - D que na ligecio A - B que
atua como doador atua como aceptor
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Alguns dados

do

SbClg

apresentados na tabela seguinte.

com

solventes

doadores

SAO

Tabela 3.1 Distancias
ligagio em complexos

internucieares e é&ngulos dg

X =0 -— SbCly

SbC},5 como referéncia.

-~ AH distancia distancia angulo
Doador D.SbClg media Sb-Cl Sh ¢ O C1-5b-0
(kCal.mol }

{pm} (pm)} {graus)}
TCEC 0.2 231 240 826
PhCCO 2.3 23 219 838
POCY, 11.7 233 217 85.8
PhSO -an 215 216 B6.6
Me;50; 14.0 215 212 E6.A
DMF 6.6 235 205 87.0
HMPA ‘w380 236 205 88.3
- — 247 194 90.0

a‘e].“leaj“_'e::*é11c: ia /43/.

Esta regra pode ser ampliada para explicar as constantes

de forca de cada ligacgdo e, desse ponto de vista, a sua relagaoe

com a espectroscopia ¢ direta, porque variagdes da constante de

forga se detectam com efeitos batocrémicos e hipsccrdémicos. Esse

deslocamento da freqgliéncia de absorc@o fol bem estudado para o I,

como se pode apreciar nas figuras 5-6. O

deslocamento para o azul,

deslocamento ‘hipsocrémi co 7121/,
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Figura 5.’ Relacio L\Gopara o equilibrio D + I, D 12. em
CCl¢e constantes de forga do grupo de
coordenagfio Z0 da molécula doadora.

"{Referéncia /43/).

Finalmente, a maior ou menor efetividade do solvente em

formar o aduto doador-aceptor pode ser'medida em termos da sua

donicidade. Desta forma, um solvente tera uma donicidade maior

quando os elétrons sejam doados facilmente.
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As ecuacbes acima ilustram (a primeira) o mecanismo de

localizacgdo de wum solvente doador (3}, ionizande o composic polar

A-B, e (a segundal) o solvente aceptor interagindo para formar o

aduto BAc“.
n

thgfsﬂ o

P(E2C)Se0

o [Me0]CISO
c&a,so

_ -8
; 00 2000 3000 £804
¥,, [cm"] i e ’

equilibrio

Figura 6. Relagdo entre AG° para ©

D+ L,—+DI; eo deslocamento hipsocrémico

(Referéncia /743/).

b. Segunda regré
As' Qariaqées das distancias internucleares 'néb

estio localizadas sé nas ligaglSes adjacentes aos .sitioé de

interacio Iintermoleculares, mas espalhadas ao longe de toda a

molécula, induzindo alteragBes nas ligagSes moleculares.
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Figura 7.Efeitos indutivos de complexagio
intermolecular.

{(Referéncia /43/).

A figura mostra como todo o ‘"efeilo cooperativo"
. existente ndo esta confinado apenas ac aduto formado, mas a toda a
estfutura' molecular, dandofse condicdes para reordenamentos
moleculares na scolucio.

c. Tercelra regra

A relaqéé entre o éomprimento da ligacio e o numero de
coordenagao podé ser intérpretada pela teoria do campo cristalino
e, aplicando“se‘ esses conceitos, ¢é possivel aﬁpliar o modelo
doador-aceptor de maneira a incluir os efeitos eletrénicos e suas

contribuigdbes geométrico-espacialis na formacio do aduto.
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Tabela 3.2 Comprimento da ligagio M - X em moléculas

*
aceptoras e nos complexos doador-aceptor.

aceptor M - X (pm) ion complexo X - M (pm)
CdCh, 223.5 CdCi 253
&iF, 54 GiF, . 174
T.Cl, Z218-221 TiCi 235
Zelly 233 yd{=Rau . 245
GeCl, 208210 GeCl}" 229
Gef, 167 GeF'~ : {77
SGB& 254 Sﬂﬁf‘a. 259'26&
SaCl, 230-333 s$nCi " 241245
Eal, 264 Saly’” 285
PRCL, - 43 PoCl 248-250
PF, 154-157 PFe” S ¥
£5CH 233 skl 247
o 142 : 50,°° 150
S0y 13 SeD,™ 174
o] £3 " 236
1 T 246 L 283

fReferéncia 743/,

.0 fato de se ter tomado o SbCl5 como referéncia para
estudar as interagdes deve-se 4 sua estrutura piramidal, que

. favorece a formagdo de complexos octaédricos que excluem oS

jmpedimentos esiéricos do aduto.

I111.2.1.3 PARAMETROS EMPIRICOS PARA  AS -
PROPRIEDADES  DOADORAS E ACEPTORAS
I11.2.1.3.1 O NUMERC DOADOR - DN
Gutmann ﬁsou o termo "nﬁéero doador" . ou, mais
éspeéificamente, “donicidade“,a fim de ter . representac¢do

independente do solvente para a habilidade da molécula em dear

seus elétrons.
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a reacio doador (D) com SbCl.,

solucdo 10 °M de diclorometano.

Define-se como donicidade o valor da entalpla molar para

D + SbCly

s D.SbCl

como referéncia aceptora,

{~AH = DN)

em uma

Para oulros solventes, o nUmero doador pode ser obtido

. g 23, A s
de forma indireta por deslocamento do Na em resscnancila
magnética nuclear.

Tabela 3.3 Numero doador (DN) para varios solventes,

obtidos de medidas caloriméiricas em solugdes

10_3M de diclorometano com SbCl5 como padréo*

SOLVENTE DN SOLVENTE DN
1.2-Dichtorethane {DCE) - Ethylene carbonate {EC) 16.4
Benzene 0.1 Phenylphosphonic difivoride 16.4
Thiony! chloride 0.4 Methy! acetate 16.5

© Acetyl chloride 0.7 n-Butyronitrile 16.6
_ Tewrachloroethylene carbonate 0.8 Acctone {AC) 17.0
(TCEC) Ethyvlacetate 17.1
Benzoy! fluoride (BF) 23 Water 18.0
Rerzoyl chlonude 23 Picryiphosphoric dichloride 185
. Miromethane {NM) 2.7 Dicthyl cther 19.2
Mitrobenzene {(NDB) 4.4 -Tc(ruhydm!uran {THi - 20,0
© Aceticanhydride 1.5 Diphenylphosphoric chlonde 2.4
Phesphorus oxychloride 1.7 Trimethyl phosphate (TMP) 230
Benzonitrile (BN) 119 Tributyl phosphate (TBEP) 237
Selenium oxychloride 12.2 Dimethyl formamide (DMF} - 26.6
Acztonitrile ' 14.1 N-Methyl pyrolidinone (NMFP) 27.3
Tewramethylenesulfonc (THMS) 148 N.Dimcthyl acetumude {DMA) 278
- Dioxane 14.8 Dimethyl sulfuxide (DM50) 29.8
Psopandiot-(1.2)-carbhonate 15.1 N-Digthyl formamide (DEF} 309
(PDC) N-Diethyl acctamide (DEA) 32.2
. Beneyl cyanide 15.1 Pytichne {(I'Y) ’ 331
Ettivlence suiphite {ES) 15.3 Hexamethylphosphoric iiiamide 388
iso-Butyronitrile 154 {LINPA) :
Propionitride 16.1 A

*Referéncia /43/.



0 ntmero doador estd associado a entalpia e, portanto,
cumpre as leis aditivas normals em dimensdes energéticas. O mérito
deste modelo esta em conslderar os numeros doadores como medidas

quantitativas na formacio do aduto.

I11.2.1.3.2 NOMERO ACEPTCR - AN
Da mesma forma como para o ntmeroe doador, © nuUmero
aceptor & cbtido utilizando um composto padrfo. Sua medida é feita
a partir do deslocamento guimico do 31p em ressonancia magnética
nuclear, usando-se bxido de trietilfosfina como substancia padréo

em hexano.

Tabela 3.4 Numero aceptor (AN) de varios solventes.

SOLVENTE AN SOLVENTE AN
Hexane {reference solvent) 0.0 rc 183
Dicthyl ether 39 CILON ' 193
Teteahydeofuran (THE) 8.0 DMSO 19.3
Benzens . 8.2 CH,(h, 20.4
CClL, 8.6 Nitromethane (N&) 205

- Diglyme 10.2 CHCY, . 23.1.
HIMPA - 10.6 i-Propanol 335
Dioxane 10.8 Ehy! alcohol 37.1
Acctone - 12.5 Formamide (FA) 39.8
N-Methyl pyrrolidionone (NMT) 133 tcihiyl alcohol 413
DMA ‘ 13.6 Acclic acid . 529
Pysidine 14.2 Water 548

“ " Nitrobenzene {NB) 14.8 Sb(l; in DCE 100.0
Benzonitrile (BN) 155 CF,CO0I1 105.3
DMF : 16.0 C11,50,11 126.1
Dichloroethylene carbonate 16.7 CF,SO,H T 1294

~ e -

*Referéncia /43/.
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Fm contraste com parametros classicos, como constante
dielétrica, momento dipolar, polarizabilidade, o numerc aceptor
permite & interpretagdo de resultados em RMN, IV, Raman, UV/VIS e
também de dados cinéticos.

Um calculo aproximado da energia de ligacdo ceoordenativa

& obtido facilmente pela seguinte relacio:

AR

100

Isto permite estimar a magnitude energética da reaclo de

formagio do aduto num determinado meio.

T11.2.1.4 SOLVATACAC EM MISTURAS DE.SDLVENTES
SOLVATAGCAQ PREFERENCIAL |

Numa miétura de 4gua e etanol, o ion Ni{(II) é solvatado
preferencialmente pelé 4dgua, mas numa mistura piridina e dgua ©
mesmo cation é solvatado pela piridina.

“Este comportamento demonstra a especificidade da
solvéliise para com o soluto. £ por | esta particularizagéo
solvolitica que © presente estude pode adquirir importancia, na
tentativa de analisar as misturas de sclventes.

Para estudar melhor o comportamentc de mistura de doils
solventes, Gutménn concéituou o "ponto de isossolyatac;éo", que‘ se
define como a composigdo limite da nistura de solventes que mantém
as mesmas propriedades do soluto, antes de comegar a alterar o

comportamentoe com respeito aos solventes puros.
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111.2.1.5 HOMOSSELETIVIDADE E
HEITEBOSSE;LETIVIDADE
Ao estudar o comportamento de AgN( numa mistura
dgua-acetonitrila e CaCl, em dgua-metanol, péde-se ver que 2a prata
era solvatada preferencialmente pela acetonitrila e o ion nitrato
era fortemente influenciade pela &gua, produzindo-se assim uma
solvélise heterocoseletiva. Por outro laéo, o cédlcio e o cloreto sfo
solvatadog preferencialmente pela agua, caracterizando uma

homosseletividade.

Figura 8. Solvatacg3o homosseletiva e heterosseletiva.

Heterosseletiva Homosseletiva
ﬁg" ‘ NO; Cﬂz. o
ﬁ . L] n ﬂ
S Gisc - * 4“:’0
~ ”’ Al '
- ” . . \\ ,’
Sa ’ ~
\\If ~ 4
(,.\ HPO >( “?o
~ — - - ~ -
Mo TS egtX i<
- <8 s ,—-C“}CH' TN e ) S ,'d-l( <

n — nimero doador

x - fragio molar

A solvdlise heterosseletiva adquire importdncia nos
processos extrativos de duas fases, o que pode ser cogitado nos

estudos de separacgio por FU.
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I1II.3 A FASE ONICA

Acreditamos gque © tefmo FU nio se deve, apenas, ao fato
de haver uma fase homogénea, mas por ela ser singular, sem
paraleio entre os métodos separativos. Isto pode envelver até um
certo exagero por parte de quem estd trabalhando na area, contudo
serio expostos alguns dos motivos pelos quais surge essa euforia
nos trabalhos. em fase Unica.

Existem duas alternativas no tratamento da FU: como
método separativo e como sol;«*ente de reacdo.

No primeiro caso, muitos estudos foram feilos seguindo a
linha de pesdquisa iniciada por Martins /93/. 0 estudo
picneiro tinhé um carater exploratério, tendo—se.iniciado coml um
levantamentoi do comportamento dcido-bhase 7 para diferentes
substéncia-é. Em termos gergis, a nova técnica apresentou condig¢des
de separar Fe e Co em percentagens maiores que Q9% .

Uﬁ; comportamento observado que; chama a atencio neste
pr.imeiro ‘estudo | & que a adiciio de um terceiro iQh pode
promover a separagio de outros dois ions (Fe com Cu e Co), o que
foi confirmado postériormente por Be?erra da Silva /14/.

Un estudo posterior 120/ mostrou que na FU
dgua—acetona-benzeno nﬁo. acontece o processo sinérgico, bastante
comun na‘ extracio convencional, . entre . - uréﬁio,
teno_;ll;trifluoro—acetona- {TTA) e fosfato de tri n-butila. O estudo
espectrosc-épico (600-300mm) mostrou que mesmo o adute U{TTA), (TBP)

formado, se reconduzido 3a FU, perde suas caracteristicas
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espectréis, ou seja, éofre uma deconposicgio. Agul surge uma
questio: a FU seria téo diferente de seus constituintes que, mesmo
gontendo benzeno, seria capaz de quebrar ligagdes. do aduto,
ligacgbes essas dg alta energia? A Jjustificativa de uma hidrélise &
valida, mas nfo suficlentemente explicita para esclarecer estas
davidas.

Na separacio de Zn com 8-hidroxiquinolina (oxima) na FU
dgua - etanol - cloroformic encéntrouese uma anomalia em
concentra;ﬁes de oxima de 0.05 M, quande o Zn é pouco extraivel.
Diminuindo a concentragio de oxima para 0.003 M, o rendimento da
extracio do Zn aumenta até 58% /116/. Um equilibrio de formagdo
relacionado de forma inversa com a concentracic do ligante ¢ um
caso bastante rTaro; trata:wse~ia de um compeortamento onde,
provavelmente, o meilo pudesse exercer alguma influéncia na
_separacéo.

A técnica de bloqueio, na extragdo por FU /147,
consiste em éeparar—se dois ions metdlicos pela adiclo de um
terceiro ion blogqueador, que consome ©O -quelante, evitando a
extracio ‘de um dos outros dois ions. Esta técnica ndo temn
paralelo na extragdo convencional.

No processo extrativoe por FU existem algumas variaveis
que ndo apresentanm semelhahga com a extraqaolconvencional, e entre
elas poderiamos citar a solugfio de separagdo, que seria a variavel
que induz o proéesso extrativo na FU: é adicionaﬁdo esta solugéo
que a FU se separa em seus componentes, organico e inorganico.

. Santos (115/ realizou, recentemente, .um restudo sbbrg
esta varidvel, concluindo sobre a forte interacgdo que existe entre

a solucdo de separagio e a FU, a ponto de conseguir mudar a ordem
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de extréqéo e modificar os rendimentos do processo (%E}. Ent3o, a
extracio em FU se da no instante em que a sclucfo de separagio
jnterage com a mistura, provocando mudangas no meio ¢, ao mesmo
tempo, mnodificande os equilibrios de complexagdo, com. a
conseqiiente variagdo nc pHFU. O &nion desprotonado da solugdo de
separagio interage com © complexo metal-ligante, modificando o pAN
de um dado ion metdlico.

Fntre os estudos de maior -importéncia em FU, fora o
trabalho priginal, estd o de FEiras /28/. A meticulesidade do
estudo permnitiu encontrar efeitos importantes comge o da
substituicio da base de acerto, a troca de NaOH por trietanclamina
(TEA), que possibilitou uma extragio quantitativa de Mn(I1)-TTA.
Também fol apreciado um Qfeito salino, wutilizando HNHaNO; em
quantidades da ordem de 10° vezes menores gque as normalnente
usadas na extracfo convencicnal. Finalmente, foi mostrade que a
presenca de Mn(1I) reduz as %E de Cr(II1), Cu(II) e Pb(I1). Neste
_ estudo, éldificil deixar de pensar que a FU torna-se um melo
propicio para reagdes diferentes no process§ extrativo.

‘0 trabalho de Eiras foi complementado com um estudo onde
se analisou a agéb de diferentes bases sobre a eﬁolizagéo do TTA
/17/. 0O mecanismo proposto na extracfio de niquel, com TTA, cujeo
acerto do pHFU fol realizado por distintés Eases nitrogenadas
subs£ituidas, coloca o© meio-‘como o primeiro elémento para que
ocorram O equilibrios de protonagio ou desprotonéqﬁo do ligante e
ﬁas préprias bases.

' . Todos os estudos separativos de FU a felaéioﬁam, de uma
forma ou de éutra, com os efeitos particulares nela observados e

que ndo tém paralelo na extragdo convencional.
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CAPITULO 1V

1V. PARTE EXPERIMENTAL

IV.1 MATERIAIS
IV.1.1 INSTRUMENTAL

1. As medidas de inaice de refragdo que serviram para
calcular a densidade através da foérnmula proposta no anexo I
foram efetuadas num refratémetro tipo Abbé, calibrado a 25°C, com
doisg prismés de indice de refragio, m = 1.3345 e n = 1.4520. As
temperaturas de medida eram de 15, 20, 25 e 30°C, mantidas
constantes pela circulagio de dgua mediante um ultratermostato.

2. As medidas de- viscosidade foram tomadas
paralelamenté em dois tipos de viscosimetros: de Hoppler e
Ostwald, interligados junto ao sistema de termostatizagdo. O
viscosimetro de Ostwald fol adapta@o 3 uma camisa de
termostatizacido de modo a manter a temperatura Constahte.

‘OAviscosimetro de Hoppler eré preenchido com a Fﬁ em
éstudo por meio de uma pipeta volgmétrica, de modo a diminuir a
solubilizacio de gases. As duas  tampas do c¢ilindro graduado
ipterno tinham forma de siffio para evitar a forma@éo de bolhas de
ar dentro do_ﬁubo. A esfera de medida era de vidro e 0S tempos de
queda em todas as medidas estiveram sempre .dentro dos limites
permissiveis (t>3s e t<50s).

No viscosimetro de Ostwald, a ameosira era introduzida



por meio de uma pipeta até encher aproximadamente 3/4 do bulbo
superior, de maneira gque, quande fosse tomada a medida, ndo
houvesse um e€rrIo aprecié§e1 devido & pressdo -hidrostatica do
liguido excedente.

As medidas de duplicatas eram feités transferindo o
jiquido para o braco de medida por nmelc de sucqéo)a pressio
reduzida, evitando gualquer contato entre o liquido e o tubo de
SUCGao.

Estas medidas serviram para o calculo das energias de
associacio nzs fases Unicas estudadas.

Todo o© sistema de termeostatizacfo foi instalado na base
de um uliratermostale de sensibilidade +0.1°C e, para manté-lo
estavel, fol mnecessario Vcolocar em paralelo um frigomix, cuja
mistura de esfriamento era composta de etancl e agua (2/10).

Toda a ﬁefodologia aqui descrita refere-se as medlidas em
sistemas liquidos ternarios de FU, uma vez que és dados referentes

35 misturas de dois solventes foram obtides na bibliografia.

IV. 1.2 MATERIAL DE VIDRO

Como as medidas requeriam boa precisfio, calibrou-se todo
o material dé vidro. As pipetas volumétricas foram calibfadas pelo
tempo de escoamento. As pipetas graduadas, como as buretas, foram
célibradas mediante pesagens de volumes conhecidos, com agua

destilada-deionizada, a temperatura ambiente. Us baiées
volumétiricos também foram calibrados mediante pesagen,

modificando-se o  aferimento para uma nova marca de volume,

tendo-se atingido uma precisfo de %0.01 nos baldes de 50ml e de
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(.03 nos baldes de 100ml. Todos eles tinham tampa esmerilhada para

evitar qualquer evaporacio das solugdes preparadas.

IV.1.3 SOLVENTES

Os solventes utilizados - etanol, écetona, benzeno,
cicloexano - eram de pureza p.a., das marcas Merck e Quimitra. O
mais importante & gque o certificado de garantia cobria a
inexisténcia de elementos tragos que eram contaminantes criticos,
porque, por menor dque fosse a presenca de elementos metdlicos,
eles induziam Ainteracdes que podiam ocasionar erros aprecidvels
nas medidas. Conferiu-se esta garantia com medidas dos principais
contaminantes, Fe; Al, Ca, pelo método de absorgdo atdmica.

A metilisobutilcetona (MIC) era da marca Rhodia.

Todos os solventes foram analisados por cromatografia
gasosa, hdo tendo sido identicados contaminéntes, e todos os
Cromatograrhas apresentaram um sé pico pertencente ao solvente em
questéo.‘

A- agua destilada-deionisada mantinha-se sempre entre os
1ifnites de. condutividade 0.5~ 1.5 umho/cm, valores gque podem ser

considerados adequados para os cbjetivos pretendidos.

IV.2 METODOLOGIA

IV, 2.1 MEDIDAS DE DENSIDADE
As medidas de densidade foram felitas por dois _métodds
diferentes: pela aplicaglo da férmula Potosi, conforme o anexo I,

e o oscilométrico PARR, com uma balanga PARR DPR2000, de precisdo
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ldﬁg/mi. Eate método consiste em introduzir a amostra numa cela
de medida, que € um tubo de diametro pequeno em forma de U. Todo
este sistema esta submérso num banho termostatizado na
temperatura de medida, O valor da densidade é& obtido da medida da
velocidade de propagacdo do ultrasem através da cela.

A calibracgic do aparelho foil feita com éagua dgstiiada -
deionisada nas distintas temperaturas.

Dos métodos para medir a densidade, o oscilométrico & o de
maior precisfio, sendo recomendado pelas normas ABNT /1047,

A preparacio das solugdes de FU foi efetuada adicionando-se
na seqgiiéncia @&gua ~ censoluto -~ solvente orgénico. Para estes
Gltimos usou-se uma bureta com uma mangueira fina de teflon
colocada na torneira de saida. Desta forma, mergulhava-se a bureta
dentro da solucio, para evitar erros devido a evaporagdo dos

solventes.
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CAPITULO V

V. RESULTADOS E DISCUSSAQ
V.1 SISTEMAS BINARIOS
V.1.1 ESTUDO E EQUACICNAMENTO DE MISTURAS BINARIAS

AQUO~ORGANICAS TOTALMENTE MISCIVEIS

Existem duas formas de abordar o estudordos liguidos: a
primeira é tratar os parametros fisico-quimicos dentro dos
concelitos iermodinﬁmiccs; desta forma se consegue classificar o
comportamento dos liquidos pelas suas caracteristicas eﬁergéticas.
A segunda possibilidade ¢é encontrar modelos matemdticos qﬁe
‘permitam relacionar os dados exﬁerimentais e obter informagio com
regpeito a un parémetfo figsico—quimico gualquer /110/. Algumas das
teorias mais éonsagradas, come as de Debye-Hickel /101/ e Bjerrum
- /3/, seguen este tipo de raciocinio.

| Antes de estudar a FU, podemos trabalhar com misturas de
dois solventes, due, por terem sido amplamente estudadas, nes
possibilitardo uma forma de conferir o método analiticé—matemético
apligado no presente estudﬁ.

) éxifo do éstudo dependé do conhecimento de algﬁmas
misturas tipicasr de grande interagfo /107/,como as dé élcooié com
dgua. BS&o quatro os Alcoois totalmente soluveis em adgua e que
serdo estudados: metanol, etanol, iso e n-propanol. Désta série,
.todavia, surge a perspectiva de se poder analisar o efeito de
hidrofobicidade 786,136/ do grupQ.CHz, na medida em que o© aumento
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destes”grupos no élcooi-tornam o n-butancl menos solivel em agua.

Entio, para esta série de Aalcooils, analisaremos os
efeitos interativos de coesio, como as pontes de hidrogénio, um
caso extremo das forgas de Van der Waals /58/,e estudaremos também
as forgas repulsivas come o efeito hidrofébico anteriormente
citado.

Contudo, como nio é possivel separar ambos os tipos de
interacgio, o gue se¢ avalia , na verdade, ¢ o resultado final do
equilibrio existente entre as interacdes atrativas e repulsivas
quando muda a propoergdo dos componentes.

A diferenga entre os dados calculados pelas equagbes
lineares apropn“iadas e os dados experimentais sera considerada
como uma medida da interacdio final. E interessante ver que quando
se estuda a densidade como parametro de referéncia, existem
maiores diferenqés ao tratar misturas Aagua-alcoois se comparadas
as pequenas‘distorgﬁés entre acetona e agua. Uma jJustificativa
deste compprfamento poderia ser atribuida a existéncia de pontes
de hidrogénlo nas solucBes &gua-alcocols, - que sio de menor
intensidade namistura acetona-dgua /80/.0 comportamento ndo linear
da densidade das misturas dgua-alcooils estaria em consonancla com
os valores altos para a viscosidade destas solucdes, o que indica
a provivel formacdo de reticulados ordenados que aumentam a
viscosidade além do .esperado, No caso concrete da Amisfura
etanol-4dgua, este incremento esta ém torno de 40% sobre o valor
esperado. Ao. contrario, o sistema acetona-agua tem viscosidade
cujos valores coincidem com os previstos por equacbes aditivas.

Visto que cada parametro destaca uma caracteristica

especial no estudo dos sistemas mistos {com mais de um
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componente), no cruzamento dessas informacBes temos uma base para
a classificacio dos mesmos.  Assim, a densidade fernece dados
relatives a homogeneidade‘do sistema. O ndmero de moléculas por
mililitro (NMPm} retrata caracteristicas a nivel molecular, que
ndo sic destacadas na andlise da densidade. Portante, ambas
informagdes s&o necessarias e complementares. 0 indice de refragio
fornece subsidios sobre as caracteristicas elétricas das misturas.
A viscosidade tambénm ajuda a tipificar os sistemas mistos, dando
informac@es sobre og reticulados formados nestes meios.

Ent&o, ¢ possivel que, na analise de todos os
parametros estudados, tenhamos uma viséo global dos tipos de
"interacdes" existentes nas risturas, tanto binarias como
ternarias,

Tomando dados de densidade fornecidos na literatura
/135/, propdSe—ge 5 estudo das seguintes misturas binarias
protétipos: metanol, etanol, n-propancl e i-propanol com agua.
Esta série. caracteriza-se pelo aumento suceésivo de um grupo CHy;
em geral esperar-se-a que haja“’ fortes inferaqﬁes devido 2
presenca de pontes de .hidrogénio € agregados ciclicos aquosos
" /29/. Os isémeros do propanol abrem a possibilidade de entender
0 papel da estrutura perante as interagdes entre soiventes.
Estudar-se-3o, também, os sistemas:

-acetona-dgua: trata-se de um sistema contendo ° grupo

carbonilo e de grande volume molar do solvente nio

aquoso.

~glicerol~agua: de comportamento peculiar, caracterizado

pela semelhanca com os glicdis.

~acido férmico—égua: molécula dimera de alta polaridade,

constante dielétrica alta, € = 58, e caracteristica
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dcida na presenca de agua.
Com esses exemples dispomes de um amplo leque para

entender melhor o equacionamento linear destas misturas aquosas.

V.1.2 MISTURAS BINARIAS ESCOLHIDAS COMO PADROES

Halverstadt e Kumler 748/ indicam gue um comportamento
linear, seguindo a fungfo aditiva, exclul a possibilidade de uma
"acfo intermolecular” ou uma "interacfic molecular", tendo chegado
a esta conclusfio gquandeo estudaram os momentos dipolares de muitos
compostos aplicando fung¢fes lineares. Como este‘ tipo de tratamento
também sera wutilizade no f}resente estudo, achamos conveniente
mostrar a problemdtica existente por tras de cada um aos modelos
propostos:

AGUA~ALCOOIS - Este tipo de mistura foi estudado

amplamente, destacando-se uma linha de trabalho que consiste em
pesquisar a §ariaqéo de uma propriedade peculiar de um soluto
gualquer - | numa solucgio: assim, o soluto serve como
padrios/34, 33, 63, 105,21/, sendd caracterizédo num solvente puro,
que geralmente € a &gua. Posteriormente, estuda-se as. mesmas
propriedades num outro méio, que pode ser misto (agquo-organico) e,
na comparagdo dos resuitados, surgem subsidios que permitem
concluir acercar das cara.cteristicass' dos solventes /106/.

Embora esta forma de trabalho esteja c;onsolidada, apenaé
teriames algumas ressalvas a fazer, e qué, de certa forma,
Justificam a ndo-utilizagio de solutos padrééswneste-estndo: ao
adicionar um séluto qﬁalquer no solvente, seja puro ou nisto,
provoca-se uma perturbagio no solvente e no préprio soluto de
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referéncia; isto & devido & solubilidade entre ambos.A
solubilidade € um pardmelro de suma importéncia, tanto gque
Hildebrand ap&ia muitos aspectos gie sua teoria nesta .propriedade
/50/. Assin, mesne que exista uma relagdo direta ‘entre as
perturbacdes o©casionadas pelo soluto sobre o solvente e as
interacdes, sempre haverid a incerteza de medidas indiretas, seja
das interacgfes ou de qualguer ouira propriedade que fornegs dados
sobre as caracteristicas estruturais do solvente /66,65/.

Os principios da homosseletividade ¢ a heterosseletivi-
dade da solvatacio de solventes mistos sobre ions metalicos 747/
foram considerados, também, como motivos que impossibilitam o uso
de um soluto padrio como referéncia nas medidas fisico-quimicas
para ser aplicadc no estudo da FU, objetivo essencial dé tese.

Macdonald, Dolan e Hyne /89/ publicaram um artigo onde
se prescinde de- um sclute -indicador, tomande a medida da
temperatura de maxima densidade, que na Agua €& de 3.96°C, como a
propriedade dé estudo. Os resultades sic de importancia por serem
dos primeires estudos a proporem equilibrios estruturais entre as
confofmac;&?es *makers" (cordenadoras) e "breakers" (ruptura). Assim,
classificam o tirifluorcetancl como sendo uma espécie que aumenta
o tamanhe do “"agregado"  (makers), ao contrario do-
tricloroetancl, que "queb:ré" os agregados da 3gua {breakers). Da
mesmna maneira mostrou-se que o '.etanol e o lisopropancl tém
comportamentos ordenadores /89/.

A idéia maisr importante discutida por Macdonald e
colaboradores_ € que tanto as estruturas "erdenadoras” qﬁanto as de
“ruptura“ estd3o em equilibrio: isto significa que existe uma

interdependéncia entre a quantidade de espécies "makers" e a
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guantidade de espécies "brakers".

Finalmente, a inviabilidade de estudar as fases Unicas
através de perturbagdes do meio por solulos pré-selecionados
reside no fato de que o soluto poderia associar-se a um dos
Vsolventes que fazem parte da FU,formando um sislema ordenador e,
ao mesmo tempo, estar provocando uma ruptura de associagbes com um
outro componente.Entdo, sugerimos que a utiliza¢do de um soluto
indicador na FU ndo seria recomendavel, restando como opg&o um
estudo de propriedades fisico-quimicas através de fungdes lineares.
Para tanto, devem ser feitas algumas dedugbes bisicas, porém de
importancia, gue sfo omitidas na bibliografia. Um exemplo é a
ambigliidade na ﬁtilizac;éo da fracfio em massa e da fragdc molar,
tépico que seréd discutido posteriormente.

OQutros trabalhos, como os de Kay e Broadwater /63/ e
Katz et alli /61/, mostram a dificuldade de um estudc que permita
interpretar a estrutura de sclventes mistos.

Assim, escolhemos as misturas padrdo levande em
consideragio que o tratamento analitico-malemdtico deveria ser
testado previainente en mistufas binarias de égua-—élcoois: isto
daria consisténcia e, sobretudo,  seguranga no tratamento
posterior das misturas ternérios de FU.

0 éwxitoc do trabalho esta, precisamente, em escolher
migturas padrﬁo'cujo comportamente seja um protc’)t‘ipo indiScutivél
e representativo entre os solventes. Por sorte,.' s80 relativaﬁaenté
poucos os solventes organicos infinitamente éolﬁveis_ em &agua, ©
que restringe o leque na escolha das misturas.n |

A seguir, veremos de forma mais detalhada as diferengas
no uso de cada uma das frag¢des ponderais em relagdo as fungdes
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aditivas, o gue pernitird formar uma idéia acerca do tipo de

tratamento analitico a ser seguido no presente estudo.

V.1.3 ESTUDO COMPARATIVO DAS FRACOES:

FRACRO MOLAR, FRACAO EM MASSA E FRAGAO EM VOLUME

As leis aditivas da matéria estéo regidas por fungdes
lineares {serd mostrado em segulda que este comportamento implica
puma média ponderadal). Entfo, a diferenga entre os valores
aditivos e os valores experimentais serd considerada como uma
medida da grandeza das interagfes entre os componentes que
constituem a mistura binéria.. Assim sendo, os distintos modelos de
comportamento seréo sempre af)oiados em funcgdes lineares.

0 comportamento aditive da matéria fica explicitado na
'seguinte fung:éo,‘ aplicével- a dois componentes:

S=S Mt
onde & .é ﬁma propried'ade gualgquer, como a tensio superficial,
deﬁsidade; viscosidade, etc., e 81,8z os valores das mesmas
propriédades para o©s .componentes {1) e (2) guando puros. A, e A,
sdo, neste céso, fragbes ponderais gfragéo em massa, molér). Se o
valor de 8, obtido por meio desta fungdo, a partir dos componentes
p;:{ros, coincidir com os valores experimentais, diremos que 38 é
uma propr‘iede;de aditiva.A densidade ndo representa um parametro
exclﬁs\ivamenté aditivo mas, sim, aditivo-—constitutive 720/, qu_ér
dizer, de;-nende do tipo de substancias que compéemla mistura e

também da quantidade dos constituintes.
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Ao compararmos as expressbdes da média ponderada (Mp) e a

prépria fungio aditiva, vemos que ambas tém expressdes semelhantes

8 A + 8, A, + 83A; + ... + Snhn
Ay # A, + &, + ¥ A

Mp =

onde A1 & o faator de ponderagfo e §i a medida da propriedade cuja
média ponderada se estd calculande. Como a fungio aditiva pode ser
normalizada, gqualquer fragio & definida de maneira que a soma
de suas parcelas sempre seja igual a unidade, entfo

n

) fi = 1

£=1 ‘
Por conseguinte, o denominador da expressio da média

ponderada pode ser substituido por 1, obtendo-se
8 =8, A + 8 Ay + ;A5 + ...+ SnAn

No caso de dois componentes, a funcldo se resiringe a

=58, A + 5 Ay

-

Vemos, desta forma, que uma fungio aditiva é
simplesmente uma média ponderéda das propriedades dos combonentes
puros, servindo também como referéncia de um comportamento médio
ponderado. Assim, de uma mistura que contenha grande quantidade de
um dos componentes, espera-se que tenha também compor tamento
semelhante aco do compﬁnente majoritario, caso nio ocorré nenhﬁm

tipo de interac8o entre os constituintes da mistura. A diferenga

49



entre o comportamento experimental e o calculado pela funcéo &, de
alguma forma, uma medida.da grandeza das interagtes entre os
compenentes.

Assim sendo, temos a alternativa de aplicar a fragdo em
massa ou a fragfo molar: a fragfo em massa ndo considera o tamanho
molecular, particularidade que estd contida na expressdo da
fracio molar. Usou-se ambos os tipos de fragao devido zo fato de
os dados experimentais serem melhor ajustados as vezes com a
fracio em massa e as vezes com a fragdo molar, dependende do tipo
de propriedade que esieja sendo estudada.

A fracio molar para uma mistura binaria ¢ definida como

, m,
M.‘l
f e
m, . Wa
M, M,

onde m; , M, w80 as massas dos componentes e M,,Mﬁ sUas massas
moleculares.

A fracio em massa € definida como:

m,

m, + m,

Como condigdo de normalizaqéo,
+f3=1

&y "'gz:l
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Uma questfc interessante ¢é relacicnar as fragdes

ponderais entre si.

Conforme acima:

g, = bt £, = M2
i m, + m, 2 m, + m,
m, m,
M, M
f = : f = 2
T4 m, m My
M, M, Mo T TH,

0 gue se pretende & achar f em funglo de g

e £ em fungio de g

- 1 _ 1
B = m, Ty M, m
1+ 1 + —-
m; Mzmg
e
M, g,
L = Mg vH
28, 182
De forma semelhante meostra-se que
Mg g,
S VPR
zgl igz
As = funcgdes anteriores  sfo importantes para

conceituar ambas as fragdes. A fragio

cruzados, come M, g; e Myg,, e isto indica

molar contém termos

uma relacgio comutativa

entre a massa molecular do componente 1 (um) e a fragio em massa
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do componente 2 (dois), e vice-versa. Dé mesma forma, ac ser usada
a fragfio molar nas fungdes aditivas, estariam sendo consideradas,
de alguma forma, as possivels Iinteragdes existentes entre os
componentes /52,53,19/. Este comportamento néo-seria apreciado
se fosse utilizada a {raglo em massa, onde se considera uma
relacio direta entre a fragdo ponderal e a massa dos componentes.

Fol explicado que as interacgdes entre os constituites
surgem pela afinidade que possa existir entre ambos, afinidade
_como conceito de uma solubilidade total entre os componentes. As
interagdes dar-se-3c a nivel de forgas /105/ ou a nivel de

estrutura /122, 112/. E preciso, entfo, ter em mios uma relagio de

"quase-idealidade" gue permita interpretar os efeitos
nacroscdpicos destas  Interacdes presentes nas misturas
homogéneas.

Por _uma‘ analogia com o estado gasoso, onde a lei de
Palton /39/ permite obter a pressio total como a soma das pressdes
parciais, deduziu-se uma expressio equivalente para misturas
liquidas. .No estado gasoso, as interagBes entre as moléculas se
restringem a colisdes elasticas, no caso ideal. Portanto, em se
tratande do estado ligquido, parece légico propor que,
caso existisse adigBc dos volumes, o comportamento estaria
excluinde, de alguma maneira, as interagdes moleculares; quer
dizer, se o volume finalrda mistura for igual & soma deos veolumes
dos componentes, tratar-se—a de um compertamento ideal /107‘,90/.'
Ou também, se o volume final n8o € a sofaa dos volumes dos
componentes, entdc estariam acontecefldo innterac;éesr entre os

mesmos. Assim, para dois solventes temos:



mt = m, + m,
Ve =V, + V,
onde V, e V, sdco os volumes dos componentes, m e m as massas e

Vi e mt o volume e a massa toltal, respectivamente.

A densidade p da mistura sera

- mt
p Yt
m,'+ 2
p = -
V, + V,
Logo
m
p.J'v’
£ = . A
\
Dividindo peor V
1 1
PR -
) p‘ ¥& ’% V)
P:
V, + Vh
Vi Vo
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Como Vi =V, + A"

onde £ ve £ v s8o fragdes de volume.

Esta funcgdo, deduzida para um comportamento ideal,
servird come referéncia de outros modelos aditives com a fragdo
em massa el a frac¢io molar. Ela adguire importéncia por ter partldo
do pressuposto da adiglo de volumes e chegado a uma expresséo
estritamente aditliva.

Embora na literatura seja usada indistintamente qualquer
tipo de fragioc, fica evidente, por todec o exposto, que o uso das
fracbes deve seguir critérios preestabelelcidos na sua escolha.
Assim, a fum;éo aditiva' com respeito a fracdo de volume inclui um
comportamento ideal, definido e valido no presenté estud_o, livre
das interéqﬁes que possam existir entre os solventes da mistura. A
mesma fun¢do aditiva considerando a fra(;éid moiar por levar em
conté o tamanho molecular, fornecera informagdes a respeito da
estrutura e do tamanho do agregado /75/; finalmeﬁte, considerando
- a fragdo em massa, teriamos uma idéia sobre as relagdes ponderais
res';ultantes na mistura de solventes, porém tudo ~ de forma
aproximada, devido a que nos liquidos a configuragiio estrutural -e

as interacdes moleculares sfo dindmicas e ndo estaticas como nos
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s6lidos. Todos esses critérios representam abordagens distintas do
comportamento Teal /107,42,1177.

Para exemplificar melhor estas variagdes  de
comportamente estudou-se a densidade como parameiro macroscdpico
mensuravel e o numeroc de moléculas por mililitro (NMPm)} que mesmo
sendo relacionado & densidade, permife criar uma idéla molecular
para_ diversas misturas bindrias com respeito as fracdes em massa

e molar.

V.1.4 A DENSIDADE DE DIFERENTES MISTURAS
BINARIAS COM RESPEITO AS FRAGOES

A importancia de estudar a densidade como pardmetro de
referéncia deve-se principélmente a ela ser considerada comne um
"parémetro estrutﬁral" .

A medida da massa /140/ de um solvente qualquer 7
representa um dado para o ponto material que coincide com o centro
de massa cio sistema; todavia, o sistema liquido, visto
macrosc:opiéamente, possul una homogeneidade total, de modo gque a
densidade pode ser definida como:

dm
dv

onde s;e apresenta é diferencial da massa com relagdo A
diferencial do volume. As dimensOes do elemento considefado (dv)
devem ser tio pequenas de modo gue a variagio da densidade dentro
'd;esses limites possa ser desprezivel, mas, por outro lado,

malores que as disténcias intermcleculares.
Num sélido n3c existem mailores incovenientes, porque a
homogeneidade macroscopica coexiste com a homogeneidade

microscédplica, mas, em gqualquer modelo de liquidos /112/,a massa de
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un sistema ndo—homogéneo se calcula mediante:

onde p ¢é uma fungdo das coordenadas de referéncia. A
impossibilidade de poder localizar n assocliag¢fes moleculares e a
dimensdo dos espacos vazios exisientes num liquido permite, por

convencio, considerar umaz densidade média:

B
v

<pro=

Erbora seja dimensionalmente igual, conceitualmente é
diferente, de maneira que aoc estudar a densidade com respeito as
fracBes de massa ou molar estaremos nos referindo a um
compertamento macroscépice.

Para se tef uma idéia a nivel molecular,a densidade
devera ser.tranformada em uma outra funcdoc que permita dedugbes a
nivel microscépico, sem contradizer os conceitbs anteriores, pelo
contrério, ampliapdo—os. Uma relagéo conveniente embora nﬁo.muito
utilizada, mas que & valida para os {ins do presente estudo, € o
nomero de moléculas por mililitro (NMPm), cuja winversa'
multiplicada- por N (_ nd de Avogadro ) 44 o wvolume molar,
considerado um iakarametro aditivo /133/. Também a partir do NYPm &
possivel calcular as disténcias intermoleculares quando conhécida
a massa molecular.

> A relacdo entre a massa e o volume dada pelé densidade é

também considerada uma-informaqéq aproximada sobre o “reficulado
médio" do liguido. A expressdo ‘"reticulado médio" proVém da
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prépria caractlteristica dos liquidos: eles possuem uma ordem
estrutural a curtas distancias /7/, ao conlridrio dos sélidoes,
nos gquals essa ordem permanece mesmo a longas disténcias. O
reticulado médio seria, entfo, a média global entre o nimero de
espécies e 058 espacgos vazios por unidqde de volume.

Un outro motivo que influenciou na escolha da densidade
como paridmetro estrutural foi o fate de ela‘ter sido bastante
estudada, de mode que hoje se tem um numero considerdvel de
tabelas e dados para diversos sistemas, facilitando enormemente o
estudo pretendido, o qual, em se tratando de sistemas binirios,
utilizou unicamente valores de densidadés fornecidos na
literatura /135/.

Os sistemas bindrios estudados foram: metancl-agua,
etancol-agua, i-propancl-agua, 2-propancl-agua, acetona-agua,

etilenoglicol~agua, acido férmico-agua e glicerol-agua.

Oé graficos da figura 9 mostran comporfamentos diferentes
que dependem da fragio utilizada. Assim, comparando ambas as curvas
para cada sistema, pode-se verificar gque os pontos, quando
representados pela fragdo em massa, alinham-se préximos de uma
reta. Se representados eﬁ relagdc & fracioc molar, 0S5 Mesmos
pontos apresentém um forméto bastante distinto.Este comportaménto
se torna interessante devido a que confirma. as diferenqaé dé

interpretacdes que podem surgir sé por mudar o tipo de fracgdo.
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£ curvas de fracio molar poden ser classificadas em
doigs tipos, crescentes e decres_centes. Crescentes para oS8
sistemas glicerol-agua, acide formico-agua e dec.resc.ente para os
sisiemas metanol-—égda, etanol-agua, propanol-agua (1t e 2
substituido ). Nos sistemas decrescentes, o de metanol-agua é o
tnico que tem wum formato linear com a fragdo molar; nos outros
sistemas a curvatura acompanha o aumento da massa molecular, sendo
acentuada nos casos de acetona-dgua e propanol-dgua. 0 formato
decrescente sugere uma expansio das assoclagbes que se formam
entre os componentes da mistura binaria. Estas associagles seréo
maigs compactas quando a é&gua for o componente majoritario, ao
contrario de qualqu;ar dos alcoois estudados.

Nos graficos crescentes, como os sistemas glicerol-agua
e 4cido férmico- Agua, mantém-se a linearidade da densidade em
funcgic da fragéic_) em massa, poOTém com declividade positiva, e a
curvatura dos graficos densidadexfragéo molér no ¢é nmais
simétrica, ' como oS casos anteriores, de declividade negativa.
Seguindo o mesmo raciocinio, as associaqéés formadas nestés dois
sistemas pocieréo ser mals compactes quando a agua for o componente
mihoritério. |

Pode-—-se  observar, também, que a fungdo aditiva
representa mélhor 0 Comportaménto da densidade en relagéd é_t fragao

el massa.
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V. 1.5 SISTEMAS PROTOTIPOS ALCOOL-AGUA,

FUNCOES LINEARES, INTERAGOES

Os Alcooils alifaticos de baixo peso molecular, de até
quatro carbonos, séo soliveis em aAgua e, portanto, ‘existe uma
afinidade a nivel molecular que permite a miscibilizagdo dos
componentes, tornando-os compativeis em todas as proporgbes. Nas
misturas binarias alcool-dgua formam-se agregados dinadmicos de
diversos tipoes /157, conforme a quantidade de cada componente. Em
parte,a afinidade desses sistemas ¢& explicada pelas pontes de
hidrogénio /27 entl’"e a molécula do &lcool e da Agua, gque podem
ser, em alguns césos, energeticamente equivalentes a ligagdes de
tipo covalente /757, E interesante ressaltar que esta afinidade
¢ bruscamente rompida ao passar de Alcoois de gquatrc para cinco
carbonos, reéultando na insolubilidade entre o éicocl pentilico e
seus isémefos com agua. Inclusive, o &lcool isc-amilico apresenta
um comportamento oposte ao- de outros solventes insolﬁvéis com
4dgua, pois trata-se de um caso em que a dgua se solubiliza no
éiCOOI/SS/. Nota—-se qué o comportamento entre alcoois aliféficos
de baixo peso molecular e 4gua é regido por dois tipos de efeitos:
aqueles que .permitem uma solubilidrade total, que podé:jiam ser
denominados "efeitos positivos”,e outros, “negativos", que nio
‘p‘ermitem a miscibilizagéé dos 4lcoois em Agua e se manifestam de
forma acentuada na's moiéculas alcéoiicas a partir de clinco
(;arbﬁr;os /90/. Portani;o, na medida em que possa ser compreendido

este comportamento estar-se~4 abrindo alternativas que

permitirdo, futuramente, entender os motivos pelos quais a fase
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tinica pode servir como uma técnica analitica separativa.

0 interesse ao estudar a miscibilizag&o entre &lcools e
adgua estd, precisanmente, ém encontfar melos que possam auxillar
na compreensdo dos fendmenos peculiares a fase ftnica, como é o
caso da transicio de uma a duas fases, ruptura da FU /94/.

Como modelo apropriado ao presente estudo, escolheu-se
o do volume excluido /89/. Neste modelo, propde-se a existéncia
de duas regides: a parte polar, hidrofilica, do grupo ~0-~H, onde
se da a formagdo de pontes de hidrogénio ~O-H--- 0-, e uma outra
parte hidrofébica, formada pelo grupo alquila que, devido a
ligagio o, de 1livre rotacgéo entre o carbono e o oxigénie, forma
um cone de caracteristicas hidrofébicas /132/ (fig.10). A expansdo
do volume excluido peleo aumento progressive da cadela principal
até o pentanol impede a formagdo de pontes de hidrogénio na parte
hidrofilica, quer d‘izer, os efeitos positivos de miscibilizagéo
relacionados diretamente com a parte hidrofilica tornar-se-iam
menores que oS efei{os negativos, hidrofébicos, produzindo, como
resultado final, a imiscibilidade do pentanol em éagua. A
existéncia de um estado de equilibrio enire ambos os efeitos
- permite interpretar a nivel molecular a miscibilizac8o enitre os
componentes.0 equilibrio ‘entre os efeitos posit_ivos e ﬁegativos
de misclibilizacgéo é semelhante ao equilibrio estudade por
Macdonald e éoléboradores para as estruturas "makers” e "breakérs”

/897,
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Figura 10: modelo do cone de volume excluido

N
JH
R ~= C —30--—-H--—0{
l/ H
H
/ R = -H, -CH,,
-G, H,, -C;H,

Os efeitos positivos e negativos estio relacionados
diretamente com as interacfes entre os componentes.

Contudo, na literatura se encontra uma ambigiiidade no
conceito de interagdo 769,54/ Como para este estude trata-se
de um conceito de fundamental importancia, descreveremos a seguir
qual nossa viséo,-tomando como base os modeles acima discutidos.

Consideramos a interacio como um estado de equilibrio
entre os efeitos positivos e negativos do modelo do cone excluido,
conforme as proporqées dos compénentes. Desta fo;ma, sugerimos que
uma alta ‘intera@éo corregponde so estado de equilibrio de um
sistema cujo _comportamento‘ estd afastado das caractefisticas
particulareé dos compoﬁentes conforme revela a ¢omparaqéo dos
da&os experimentais com oS valores fornecidos pelas fungbes
linearés. Se a discrepancia for grande,entendemos que seja devida
a interaqﬁeﬁ acentuadas entre os qomponentes. Fracas interaqﬁes
existirdo em sistemas onde se verifique uma igualdade entre os
'dédos experimentais e os fornecidos pelas fungdes matematicas

usadas como referéncia de compertamento ideal.
Na montagem das fungfes de reférencia pedem - ser
considerados diversos parametros fisico-quimicos como densidade,

viscosidade, etc., com duas alternativas para escolha da fragao
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ponderal: uma com base na fragiio em massa e a ouira considerandoe a
fracio molar, com diferentes resultados, conforme a fra¢do
_ utilizada.

Anal isando algumas misturas protétip'os de metanol,
etanol, 1-propanol e glicerol em agua, . verificamos que a densidade
de cada mistura depende fundamentalmente da quantidade de cada
componente: a mistura que tenha a maior quantidade de agua tera
uma densidade de valor préximo ao da agua; se a mistura tiver como
componente ma joritdrio o alcool, =a densidade sera proxima a do
4lcool em guestfio. A variagdo enlre os valores extremos da
densidade da mistura acontecerd de forma canﬁinua em relagdo a
quantidade dos componentes.

Propbe-se, a seguir, um cédlculo da magﬁitude das
jinteracBes entre os componentes, partindo da funcéo aditiva ja
definida, e de umé funcio ajustéda.

A funcio ajustada para os valores experimentais & obtida
por meio de célculo de minimos quadrados, obtendo-se uma expressao
- do tipo

P = At} + Aty

N ' ajus. i

onde A e A sio coeficientes de ajuste. A.figura 11 é um exemplo
'd§ comportamento experimental para o sistema glicerol-dgua, que
permite vlsua}.lzar melhor a fungic ajustada e a fun(;ao aditiva.
Verifica-—se que a func;z’io ajustada ¢ uma fungdo linear de maxima
probabilidade, cujo coeficiente de correlagio, Rz, f;)rnecé o grau

de aproximagio entre a reta calculada e a curva experimental
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/72, 56/.
E possivel definir entre a funcfo aditiva e a fungdo
ajustada uma razio de aproximacio, dada por um guoclente k, que

esta relacionado com a fragdo molar de um dos componentes.

p

k =
pPajus.

Esta razdo ¢ também uma nova fungdo linear que pode
ser interpretada como a primeira medida das interagbes entre os
componentes. Pode ser Justlficado que o coeficiente k estaria
relacionado com a estrutura do sistema. Na figura 11, pode-se ver
que existem duas possibilidades para a fungio aditiva e a

fungio ajustada se apresentarem: como retas paralelas ou como

concorrentes. No primeiro caso, um paralelismo entre ambas
- DENSIDADE
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) ?igura 11. A denéidade experimental comparada com a
funcio aditiva e a fungdo ajustada para ©

sistema glicerol-dgua.
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ag fungdes indica que a razdo 8k/8f é uma constante.

Altos valores de k indicariam, de alguma forma, que
existe uma. modificacsio estrutural substancial entre os
componentes, para coexistirem como sistema homogéneo, Porém, em
todos os casos estudados, nio existe simetria, e a curvatura é
raior no extremo onde o sistema estd enriquecido em &Agua,de modo
que ndo é possivel achar sé uma constante que represente todo o
comportamento. E necesséario, entéo, calcular primeiro todos os
valoregs de k em funcdo da quantidade de &gua (fﬁ) e, a partir
desses valores, achar uma nova fun¢fo linear de relagio.

Na. tabela 6 mostiram—se diversos dados obtidos da
relacgiio entre k e £, . O ponto conde 1, ¢ igual a 1 {(um) pertence a
agua pura e,portanto,.deveria ter um Unico valor, independente do
sistema. 0O fato de éncontrarmos diversos valores e, ao mnesmo
tempo, diversas inclinacdes de 8k/8f, confirma a relacgéo entre k e
o grau de estruturagdo de cada sistema. Assinm, trata-se de uma
primeira forma de classificar cada sistema, tentando obter uma

no¢io numérica sobre sua conformagdo estrutural.

Tabela 6: Sistemas prototipos, intervalos de definicéo

de k e valores de ak/af

VARIAVEIS : SISTEMA
g . metanol etanol 1-propanol glicerol
0 1.0103 1.0361 - 1.0654 0. 9355
1 . 1.0045 1.0103 1. 0206 ‘ 0.9633
ak/af ~-0. 0060 ~0. 0260 -0, 0450 0.0280




Da alléliée da tabela 6 surgem também os segulntes
subsidios para © estudo de misturas de solventes: o valer de k,
gquando f, € lgual a zero, serd dade conforme cadé dlcool puro,
com valores maiores que 1 {um)}, exceto o glicerol. Quando £, &
igual a 1 (um), o valor de k em todos os sistemas deveria ser o
mesmo, Jja que se trata de adgua pura; porém, vé-se que & diferente
para cada sistema.

No sistema glicerol-dgua, o decréscimo do valor de k,
comparado com os outros sistemas alcodlicos, sugere que
inicialmente os alcoois estfo mals espalhados, menos compactados,
segundo o modelo de Bernal /547, e com caracteristicas "breakers”.
Poderiamos dizer que se trata de agregados com bastantes espagos
vazios e, extrapolando a funggo linear de k, para fé igual a zero,
¢ possivel encontrar a porcentagem em quante a agua foi
desagregada em reiaqio a sua céndigéo original devido & presenca

dos &lcools.

Tabela 7: Porcentagem de desagregacdo da dgua nos sistemas

protétipos
SISTEMA

metanol etanol 1-propanol glicerol

dgua agua dgua agua
% desagregacadg . : -
com respeito a agua 0.63 1.21 2.24 -3,49
fol = 0.99823 ) : .
' * ¥
Energia de mistura 6.1 11.5 15.1

* - ’ -, -
Fasse valor é de agregacio (compactacéo), ao contrario
dos outros sistemas.

f*Eknargia de mistura [ergs], calculada conforme Langmuir




Os valores da tabela 7 tém uma estreita relagZo com as
energias de mistura, calculadas pela teoria de Langmuir e
verificadas experimentalménte por Ame'lo de medidas' das pressbes
parciais da mistura em estado gasoso. 0 que chama a atencgdo & que
o s=istema glicercl-dgua, cujo comportamento esperado era
semelhante aos 4lcoois, apresenta~se oposto: enquanto os Alcooils
desagregam a agua, © glicerol, de maior massa molecular, possul
n tendéncia de agregar, compactar ainda mais a d4gua, que ja & un
sistema bastante agregado.

Essa analise se estendeu devido, principalmente, a
necessidade de apresentar um modelo que ajude nas discusstes a
respeito do uso da fragdo em massa e da fracgio molar para,
finalmente, obter dados quantitatives sobre o grau de agregacfo
prépric dos sistemas protétipos‘ O resultado mais importante esta
_reiacionado com O cémportamento antmalo do.sistgma glicerol-agua,

ponto que voltaremos a tratar pesteriormente.

V.1.6 DESVIOS RELATIVOS COMO MEDIDA DA INTERAGAO

. ' ENTRE SOLVENTES

0 comportamento de qualquer fenémenb fisico pode ser
equacionade por meio de funcdes empiricas /79,131/ que combinam
parametros conhecidos, de forma a obter valores aproximados de
uma outra prqpriedade de interesse. A quelagem matematica fornece
mgtodologias de trabalho gue minimizam a _diferenéa entre- os
;alores calculadoé e os dados expérimentais. Porén, nem sgmpre &

possivel obter uma concordancia absoluta: a diferenga entre ambos

& considerada como desvio relative /5/, do qual se pode esperar um
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comportamento aleatorio ou sistematico. Caso seja aleatério, perde
significado e ndo fornecerd nenhuma medida da distorgdo conm
respeito asos resultados éxperiment'ais 748/, Por o-utro ladeo, um
comportamento com desvios sistemdticos sistematico adguire
importéancia porque permite identificar pardmetros que
pudessem ter sido desconsiderados na modelagem natemdtica /72/.

No estudo da densidade de sistemas binirios enconirou-se
um desvio relative sistemdtico entre as densidades calculadas
pelas fungdes empiricas e o0s valores experimentais do sistema.

Foi comentada, anteriormente, a dificuldade de se obter
informaqées detalhadas sobre as funcdes aditivas com respeito as
fragcdes em massa e molar. Por isso, a seguir se deduz uma
expressio para a densidade, obtida assumindo a aditividade dos
volunes.

Admite-—se,- no presente estudo, que a condigdo de
aditividade de volumes é uma maneira de excluir os efeltos de
interagio entre os componentes do sistema {(comportamento ideal).
Se, ao somarmos oS volumes dos componentes obtemos um volume final
que coincide com o volume experimental, podemos concluir que entre
- ambos nioc existe gqualguer tipo de'intera(;éo; em outras palavras,
as associacBes préprias de cada componente seriam alteradés /197
sempre considerando qgue a 4gua é um dos componentes invaridvels de
cada sistema.n |

A funcio ideal para a densidade do sistema em relacgdo
3 proporgio de cada componente pode ser assim deduzida:

oo Seja el a densidade da mistura

m
=N
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A funcio ideal esta relacionada com a fracéo em massa

e pode-se transforma-la com respeito a fragédo molar:

) M, £, =+ szz)

IR RN

p =

onde f:l ’fz representam as fragdes molares. Se alguma das fungdes
deduzidas previamente explicitasse o - comportamento real dos
sistemas, o erro relativo enire a densidade experimental e a

densidade calculada seria desprezivel.

A figura 12 mostra que a diferenca entre as densidades

calculada e . experimental para 0 sistena etanol-agua

2

¢ significativa. A malor diferenca acontece quando a fragao molar

esta entre 0.2 e 0.3 (ou 0.5, se a fragdo for em massa). E ndo

existe correlagio entre o formato do grafico da fungdo ideal com

~ .

aditividade de volumes em relag8o 3 fracio em massa.
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Figura 12. Densidade real e densidade c¢alculada pela

0.75

. fungiio ideal para as fracfes cm massa e
molar do sistema etanol-dgua
Paré a fracio molar, tanto o comportamento experimental
quanto a fungdo jdeal tém o mesmo forﬁato, ambos com uma leve
concavidade. No caso da funééo jdeal, a curvatura é malor para o
. sistema etanol-dgua, © meSMO ocorrendo nos outros sistemas
prototipos estudados.
A figura 13 aprésenta os degvios entre o comportamento
real e 2 funqéo ideal e entre o COmportamento‘real e a funqéé
 aditiva,relativos a fragio em massa e fragdo molar pafa os
sistemas etanol-dgua e glicerol-dgua.
Anaiisemos o. desvio relativo conm réspeifé a fungéo
aditiva para a frgqéo em massa em ambos ossistemas: © formatorpéra

o primeiro sistema (etanol-dgua) € uma curva assimétrica, com
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valor méaximo =@o redor de 0.45 de fragio em massa.No caso do
sistema glicerol-dgua, os desvios sio menores.

A mesma fungéo .aditiva com respeito’ a4 fraglce molar
apresenta comportamentos contrarios entre ambos os sistemas. Para
etanol-agua, o desvio relativo entre a densidade real e o valor
fornecido pela fungio aditiva é negativo e aparece uma distorgéo
em fracdes molares de etanol entre 0.1 e 0.25. Esta observagéo
pode ser considerada uma prova da validade do enmprego do
desviorelativo como método de andlise /19/. Esta distorgio nio é
explicita nos graficos da densidade com respeito a fragio em
massa ou molar. No sistema glicerol-dgua, a curva do desvio
relativo versus fracido molar & positiva. Espera-se, entdo, que o©
sistema esteja contraido, ou seja, due ocupe um volume menor do
que ée poderia esperar pela média ponderada entre os volumes dos
coﬁponentes. Na aﬁéiise do desvio relativo da fungio ideal pode-se
apreciar dque para etancl-dgua os valores do desvio relative séo
maiores gque para o sistema glicerol-dgua: desta forma percebe-se
que pode existir uma maior interacgio entre eténol e &gua do que

desta com o glicerol.
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Justificar um comportamento de maior interagdo no
sictema etanol—d&gua ndo é uma tarefa simples. Se for considerada a
formagdo de pontes de. hidrogénle, o sistema favorecido serd
glicerol-agua. Contudo, conforme o observado pelo calculo do
desviorelativo, a mistura etanol-agua pode ser considerada como
de maior interacéo.

Uma maneira de ampliar estes resultados € assgoclar o
coﬁportamento de cada sistema a um indice de correlacéo, RZ,
conforme fol éﬂ(plicado anteriormente, considerando os valores de
densidade calculados pela funcgio ideal (que implica aditividade
de volumes) e os dados experimentais de densidade obtidos da
literatura /135/. Sistemas em due oé valores calculados e
experimentais de densidade sejan semelhantes terdo indices de
correlagio proximos da unidade e serao considerados como sistemas
de pouca intera@éo entre os coﬁponentes. Por conseguiﬁte, guanto
menor o valor do indiée de correlacdo, maiores as diferengas enire
o camportamenfc: ideal e o comportamento experimental do sistema.
Assim, malores serfo as interagdes entre os conpenentes.

Besta forma, foil possivél montar uma escala de interacdo

para os sistemas liquidos estudados:

ESCALA DE INTERAéEO EM SISTEMAS LIQUIDOS BINARICS
- | metanol - agua |
.etanol - agua
- 1-propanol - agua / 2-propanol - agua

glicerol - &gua
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Existem ponﬁos que merecem malor atengdo: a maneira
como foi elaborada a escala de interacgdo, mediante o emprege do
indice de correlagdo, e o comportamento quimico de cada sistenma.

0 indice de correlacio foi calculado segundo a equagdo

/1257

2 (yic - yi)2

2 ! 2
Yy (v,)
LW~ N

sendo Yie o valor da densidade calculado pela fungdo ideal para o
ponte de composicéo fi; yi é a densidade experimental na mesma
composicioc- e N & o nimero de dadeos experimentals.

F importante ressaltar gque o coeficlente de correlagéo
ndo esta associado a um ajuste,seja linear ou polinomial: ele estd
relacionado diretamepte com a diferenca entre os valores
calculados e éxperimentais de densidade para N pontos de
composiciio em cada sistema /125/. Desta forma se obtém um Unico
valor numérico, dque permité uma visdo global de cada sistema e sua
classificagdo relativa. .

‘A escala de interacio quimica para sistemas binarios
mostra que o sistema de méior interacio, entre os estudados, € ©
metanol-agua.

As interagdes en£re -os componentes podém ser
consideradas como consequencia de uma forca atrativa, de modo
"quepode—se assumir como um nove fluido hipotético, constituido por
dois tipos de particulas /19,97/. Assim, a grande interacgio
entre o metanol e a Agua permite considerar tal sistema comoAse

estivesse constituido por uma s6 espécie de particulas, ou melhor,
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um . 56 fipo de associaééo intermolecular de grande energia. Ao
contrario, o sistema glicerol e agua que nio forma associagdes de
grande energia devera conter diferentes tipos de associlacgdes.

A escala de interacic também pode ser justif;cada pelo
tamanho molecular /68,69/, havendo interagdes significativas
quando o tamanho das moléculas assim o permnitir /69/.

Os tipos de assoclagbes nos siétemas estudados foram
amplamente discutldas por SkripOVmGaiashev /1227, como pedquenos
"clusters” ou associagbes minimas, num estudo basicamente

estatistico.

V.1.7 COEFICIENTE ABSOLUTO, NUMERO DE MOLECULAS POR

MILILITRO (NMPm)

A densidade absoluta pode ser expressa tambéﬁ em termos
do numerc de moléculas por mililitro (NMPm). Esta transformagdo da
densidade em  NMPm, embora pouce utillizada, permite ampliar a
visio do empacotamento das moléculas por unidade de volume, em vez
de se utilizar o volume molar, gque é um pardmetro fisico-quimico,
provadamente aditivo.

As deducdes seguintes tém por quetivd provar a
aditividade do NMPm, coﬁo forma de carécterizar os sistemas
multicomponenteé.

A seguinte relacfio transforma a densidade em NMPm

PN onde p: densidade numa temperatura

s v = g definida

N: nuamero de Avogadro
M: peso molecular

n : NMPm
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Assim, por exemplo, para a agua, & 25°C;

6.022x10°°
g

3.34 x 10°% moléculas/ml

nv 0.99823 «

it

Para o etancl, & mesma temperatura,

6.022x10%>
i

=1.03 x 1022 moléculas/ml

nv = 0.7893 x

Verifica-se que o NMPm para a &agua é, aproximadamente,
trés vezes malor que para o etanol, mesmo considerando-se que a
diferenca entre as massas moleculares & o dobro e,entre as
densidades, de 20% . A importéncia de transformar a densidade enm
NMPm deve—se,prinéiﬁalmente, ao tipo de informagdes resultantes,
como a razio entre a densidade e a massa molecular, razéo esta que
fornece uma i&éia especifica sobre a associacgdo molecular.

“ Para objetivar melhor’ as relagdes entre o NMPm e a
estrutura das associacgBes moleculares, calculou-se o NMPm pdra
-diversos solventes purcs, comparando-o a entropia padréo, ao ponto
de ebulicio e & massa molecular.

Vale a pena analisar os dados da tabela no conjunto dos
seus valores, mésmo tendo que excluir desta comparagdo a agua pelo
seu comportamento singular /29/. A série de dlcoois, todos eles
infinitamente soldveis em &agua, ¢é um bom exemplo para achar
relacdes entré o tamanhe molecular e a entropia como um‘ parametro

de estrutura.
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Tabela 8. NOMERO DE MOLECULAS POR VOLUME, RELAGCAC COM A

MASSA MOLECULAR.

SUBSTANCIA NMng MASSA s° Pto.
x107% MOLECULAR (cal/K mol) ebulicdo(°C)
dgua 3.34 18 16.72 100
metanol 1.49 32 30.3 64.7
etanol 1.03 46 38.4 78.3
acetona 0.81 58 e 56.2
n—propancl 0.81 60 e e7.2
ji~propanocl 0.78 60 . B2.3

*
NMPm: numerc de moléculas por mnililitro; dados obtidos a
temperaltura de 20°C e 1 atm de pressg@o /135/.

0 ponto de ebuliciio é o limite a partir do qual o
eqﬁilibrio liquido—gés é¢ deslocado no sentido de {favorecer o
estado gasoso /81/.Portanto,o deslocamento do eduilibrio dependera
de alguns fatéres como o tamanho da molécula, tensdo superficial,
- tipo de assocliacgles moleculares festrutufa], capacidade calerifica
e outros menos importantés. Segundo Yavorski 7140/, de tedos
-egses, o de maiof importéncia € o tamanho molecular, que exerce
influéncia na formagio de assoclagbes com maior ou menor NMPm.

Portanto, o NMP# nio é simplesmente a prépria densidade
em outras unidades, ja que do valor da densidade seria dificii-
pbter uma idéia sobre a "estrutura" ou sobre as interaéﬁes.-Esta
informaqéo est4d contida no NMPm por ele considerar o tamanho da
molécula. Um -exemplo pode esclarecer a idéia dque ée pretende
transmitir. |

Se considerdassemos a agua como sendo um dlcool do tipo
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H-OH, poderiamos prever, por extrapolagdo dos wvalores para
metanol, etanol, precpancl, etc., gque seu NMPm seria de
-1,75x1022m01éctzlas/ml; porém a dgua tem um valor calculado de
3,34x1022 moléculas/ml, o que significa uma diferenga em dobro do
NMPm. Pode-se dizer que a A&gua forma associagles moleculares
duplamente mais ordenadas que uma hipotética wmolécula alcodlica
H-OH.

Neste item analisou-se de forma mails rigorosa as
alternativas que o NMPm oferece para uma melhor visdo da
"estrutura" dos solventes. Inclusive, através do NMPm,
classificamos o metanol como um solvente bastante

compacto, conforme tinhamos visto no item V.1.6.

V.1.7.1 FORMULAS E CALCULOS DO NMPm POR MEIO

DA DENSIDADE

?ara se calcular o NMPm en misturas binarias
encontrou-se a seguinte relacfo: sejam f;, e f, as fragBes em massa
dos compopentes da mistura homogénea e m, e &z as massas
réspectivés; o nimero de moléculas por mililitro do componente i

é:

: mi
F =
1 mT
n = fi N 0T
i i Mi

sendo Mi a massa meolecular do componente 1.
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0 nimero de moléculas totais serd, logicamente, a soma:

2
R ¥ oni
1=1
£y N f2 N
n_ = i (my +my) + - ¥ (m, + my)
ou
1, f,
n =p VN (— + ]
T Mi MZ

csende ¥V o volume e p a densidade da mistura.

Dividindo DT pelo volume, tem-se:

f, f,
4 Z
n = N_p (»E;— + —$E;J

A ﬁ}tiﬁa expressio do NMPm (nv), pode ser considerada
como aditiva em relagiio as suas fragbes f; e f, e ao
inverso da maséa molecuiar de cada componénte M, e M. A
partir desta éxpresséo' & possivél montar graficos entre nv e
uma das . fracBes ponderais.

A tabela a seguirrmostra as fungbes linearés ajustadas
entre o NMPm e a frago em massa (f; ) para cada sistema binario
estudado.

L importante ressaltar a diferenca entre o NMPm e a

'densidade; pois, como se pode ver, oS indices de correlagic linear
daquele sfo proximos da unidade, enquanto que os ajusles lineares
enire a densidade e a-fraqéo em massa nunca apresentaram-indices

de correlagdo tdo altos.
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Tabela 9: Funcses lineares de relagdo enire o NMPm
e a fracio em massa para diversos sistemas

binadrios
A *
SISTEMA f EQUAGAD R?
{nv)

metanol-agua metanol (-1.85f +3.32)x16F°  1.000
etanol-dgua etanol (~2.31F +3.32)x10%  0.997
1“";;32“‘:’1 1-propanol (-2.53F +3.34)x10°  0.998
z"pggznd 2-propanol (-2.57f +3.29)x10%%  0.999
acetona-agua - acetona (-2.521 +3. 34)><1O22 0.996
etl;;ilm"l etilenoglicol  (-2.11f +3.35)x10°°  0.999
éc'gzg‘zico 4c. férmico (~1.59f +3.37)x10°%0  0.996
gl;;ﬁ;d glicerol (-2. 48F +3.42)x107%  0.995

,p‘""g;iznoghwl. propilenglicol  (-2.40f +3.34)x10%2  1.000

ilERE: indice de correlacdo do ajuste linear entre o NMPm

e a fracio em massa do componente nio- aquoso.

Os resultados_' anteriores, =além de confirmarem a
validade dos ‘tratamentos lineares propostos, abrem também a
possibilidade de se deduzir. uma- unica fungdo (fun(;éé geral)
qﬁe relaéione a densidade da mistura a {fracdoc em massa dos
componentes e que possa servir para todos 0s sistemas.
Dessa forna, - se a pretendida funt;ﬁé geral concordasse com

os dados experimentais, teriamos em mdos uma férmula que

descreveria o tipo de associagBes moleculares formadas na
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mistura de dois componentes, valida logicamente para os
sistemas estudados. Por outro lado, se a fungio geral
discordasse dos resultados experimentais, implicaria que o
produto f; xp & variavel e que a variagio de p ndo acompanha a
mudanca de f; , © que implicaria de alguma forma a existéncia de
diversos tipos de associagbes enitre os componentes, conforme

a quantidade dos mesmos.

V.1.7.2 GRAFICOS ENTRE O NMPm E A FRACAO MOLAR
PARA DIVERSOS CONSTITUINTES.

LINEARIDADE NMPm vs FRACAO EM MASSA.

Ne?ste ifem pretendémos discutir a validade da relagéo do
NMPm como mais um parametro complementar & prépria densidade.

A proporcienalidade linear exislente entre o NMPm e a
fragdo em méssa & de alto interesse no estudo pretendide. Assim
sendo, a rélat;:élo entre a fragdo em massa de um dos componentes e
o NMPm pode ser tratada como um comportamento aditive por ser
experimentalmente linear.

| VA seguir serdo mostrados os graficos entre a ffaqe”xo_
mola_r e o NMPm de maneira a visualisar o tipo de comportamento
existente pz;lra diversas misturas homogéneas. Tomaram-se dois
exemplos de comportamentos extremos: o8 sistemas etanol-agua e

glicerol-agua.
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Figura 14. Nameroc de meléculas por mililitro para

sistemas binarios - relacgfo com a frago molar

Uml aspecto importante é estabele;:er a relacgdo

_ entre o NMPm e a massa molecular. Na figura seguinte se apresenta
o NMPm para diversos componentes a fim de apreciar-se o0
comportamento do NMPm aoc ser aumentazda a massa molecular.

A figura 15 mostra que o aumento do NMPm é 1nversamente
proporcional ao incremento na mas‘sa molecular.Entre os exemplos
estudados né.o aparecem componentes que possuam distorgoes desta
regra, excetuando a &gua, pols se verifica mais uma vez gue ela
nso pode ser considerada como um alcool do ‘tipo H-OH. Partindo
disso, pode-se afirmar que as moléculas de agua estdo mails
empa'co‘tadas, se compara;ias aos alcoois. Isto, aliade ao alte

valor do NMPm, indica uma ordem peculiar em seus agregados

moleculares em conformidade com os estudos de Bernal /122/.
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FIGURA 15. Nuamero de moléculas por mililitro para

diversos componentes e sua relagdo com a

massa molecular.

‘Rowlinson /112/7explica que entre as propriedades
"anormais” da agua esta a capacidade de associacio que supera as
prévisﬁes dos dados equacionados pela funcgfo de distribuigéo.

Péra completar,- podemos dizer dque & égué abrange
caraéteristicéé‘préprias de outros solventes, como alta constante
dielétrica, pequena massa moleculér e um memento dipola; qﬁe
aéentua a capacidade de assoclagdo molecular,

| ) Voltando ao comportamento linear do NMPm_e‘a fragéo
em massa, abre—se a possibilidade de encontrar, indiretamente, uma
fungéo gerél entre a densidade e a fragfo em massa que seja valida

para todos os sistemas binarios estudados.
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V.1.7.3 TENTATIVA DE EQUACIONAMENTO GERAL

Partimos da relagdo linear entre o NMPm e a fragic em

massa. Seja a fungio:

n=aft +b {1)
v

n & o NMPm e f; a fracio em massa do componente ndo aqueso
v
(consoluio); as constantes a e b s8o valores calculados =2 partir

dos componentes da mistura, conforme se vera adiante.

Uma funcdo equivalente, deduzida anteriormente, &:

| 1, 1,
: i 2
n = Np( + ) ‘ (2)
Aplicando limites, no caso da agua pura {( f1 = 0 ),
teremos:
em (1)  lim af1 +b=D>
f1—0 _
1, f, Np 0
em (2) 1im Np{ + ) =
£1-0 Mz M2
No caso do consoluto puro { fi = 1 )}, teremos:
em (1) lim af1 + b=a +b
f1 —1
) £, f Np
: i 2 .
em (2) lim Np( + } =
M, M, M,

N o ' 1 —1
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Logo

Np
b = H, 0
M2
) - Np NpH o
a=(a+b“b)= M‘ MZ
! 2
Da egua¢do (2), resulta:
_ nv
p = ) £,
N(M * ]
i 2
Substituinde
nv = aft + b
Obiém—se
'pj pxzo puzo
N( - JFf, + N
_ M‘ Mz | M2
F ty Ty
N v + i )
1 2
e
P _pHZO pnzo
r ( - ) o+
o J M: M, Mz
, f1 fz
MI M
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Como © compenenie (2) é sempre agua, se considerarmos a

temperatura constante a 20°C , entfo Py O/M sera igual =a

0. 05546. Finalmente:

_ p
£ (=t - 0.05546) + 0.05546
t H,
p= (3)
f . 1,
My M,

Esta é a funcio que relaciona a densidade com as fragbes
em massa. Trata-se portanto de uma relacBio geral para qualquer
asistema binario, onde um dos componentes é necessariamente a agua.

Un aspecto importante da fungdo geral é gue ela
considera as massas moleculares de ambos os constituintes, o que
significa que a {ungao _considera o tamanho molecular de cada
componente,

Uma vez deduzida z funcdo geral,passa-se & aﬁalisar, no
itém a seguir, os valores obltidos através dela,_comparando—os com

os resultados experimentais de cada sistema.

V.1.7.4 RELAQED ENTRE 0S DADOS EXPERIMENTAIS
COM 0S VALORES CALCULADOS PELA EQUAGAO

GERAL

A equacgio geral{'que relaciona a densidade com a fraqéo'
em massa, pode ser aplicada a cada sistema, utilizando-se o valor
do indice de correlagdo como uma medida do ajuste entre os dados
experimentais de densidade, obtidos da literatura, e os valores
calculados.

I Por outro iado, a fungio geral apresenta’termos cruzados
no numerador e no denominador, ou seja, termos nos quais entra.um

fator do componente ndo aquosc, multiplicade por outro da Agua.
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Fgstes termos, gue nao séo considerados nas propriedades aditivas,
representam a dependéncia conjunta entre o componente ndo aguoso e
a dgua e podem ser interprelados conforme as regras de combinaqéo
propostas por Hicks e Young /49/, que determinam as propriedades
configuracionais das misturas entre fluidos.

Os sistemas que apresentarem comportamentos de acordo
com a funcio geral poderfic ser considerados como sistemas que
possuan  interacgdes acentuadas entre os componentes, conforme
previa Berthelot /51/ para expressdes com termos cruzados (fj M,,
szi) .

Na figura 16 mostramos todas as figuras dos sistemas
modelo dos alcools inferiores.

0Os graficos foram montados da seguiﬁte forma:
calculou-se a densidade da mistura através da equacio geral, quér
dizer, a partir dos valores dé densidade e massa molecular dos
componentes puros. A. cada valor de densidade calculade ha um
respectivo.da-do experimental, obtido da literatura 7135/, Anbos
sio representados, na sua dependéncia com a f ragdo em massa, para
todos -os sistemas estudados.

No grafico que corresponde ao sistema metancl-agua,
verifieca-se uma boa aproximagio entre os dados expefimeﬁtais de
densidade e oS valores célculados, de modo que a equacgdo geral
representa apréximadam.ente o comportamento real deste sistema. A
.concordéncia diminui progressivamente até o sistema giicerol—égua.

‘Novamente, os resultados atestam que o sistema metanol -
agua ,apresenta grandes interacdes entre seus cbmponentes,
interacdes essas dque diminuem & medida que aumenta o numero de
carbonos na cadeia principal.
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Porém, chama a atengdo o comportamento andémalo do
glicerol, relativo & fungdo geral: afinal, ele tem trés grupos
hidroxilas que |Jjustificariam interag¢Ses enormes na presenga de
dgua, no minimo malores que as do metanol e dé etanol, © que

absolutalmente nfo ocorre.

0s resultados s8o resumidos a segulr:

Tabelas 10: Indice de correlagdo entre a func8o geral e o

comportamento real dos sistemas

SISTEMA INDICE DE CORRELAGAO
metanol-agua 0.9897
etanol-agua o 0. 9207
2-propano 1-agua 0.8106
1-»pfopano 1~égua l | - 0.7684
gliceral—agua 0.5291
dc.férmico—- agua 0.5843
Com base nesses résultados, foi possivel montar uma

escala de interagdo para os sistemas estudados:

metancl :égua '
- etanol-agua
2-propanol-agua
1-propano 1-agua

glicerol-agua

4cido férmico-agua
Pela escala que representa o grau de semelhanca entre a
dencidade real e a calculada pela fungdo geral, diriamos que esta

funcio descreve melhor o comportamento do sistema metanol-agua, ao
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contrério do sistema glicerol-égua, que se afasta da fungio
geral. Na tentativa de achar uma explicacio para tal fendmeno,
analisemos o compertamento do écido farmico. Sabemos gue ele, em
meio aquoseo e pH inferior a 6, forma dimeros sollivels em dgua e
que estes dimeros estdo scolvatados pela agua, formando
aglomerados. Este comportamento particular do #cido formico
poderia ser semelhante ao do glicerol.

Assim, poderiémos dizer que o glicerol forma assoclagdes
consigo préprio, seclvatando-se com a dgua sem gque haja interagdo,
mas formando um “encapsulado” de glicerol cercado pela agua. A
enorme viscosidade do glicerol também fornece critérios para
super que ele forme verdadeiros agregados moleculares
poliméricos, préprios dos glicéis /3/, tanto que; guando ©
comprimento. permite, os glicdls se fechan, ciclizando suas
moléculas.

Amis /3/, " pum estudo mais pormenorizado da mnistura
glicerol-agua, explica que existem efeltos nio eletrostaticos
multo mais acentuados, dos quais depende a solubilidade. Portanto
nama ﬁisfura glicerol-dgua, os efeitos de conformagdc e estrutura
sio prioritarios éobre os outros tipos de interagio /11/. Ao
contrario, na mistura metanol-dgua, os efeitos eletrostaticos sio
consideradosos mais imporfantes“ Inclusive, na solvatagio de um
cation, a mistura glicerol-dgua ¢ homosseletiva e a mistura
metanol-agua é“ heterosseletiva /47/. Isto significa qﬁe a
associagao metanol-agua forma um par equivalente, cujas
propriedades ﬁe solvatacgdo estfio espalhadas em toda é Jassociaqéq“
de maneira uniforme, ao contrario de- glicerol-dgua, onde ndo

existe uniformidade, mas independéncia dos constituintes.
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Estes ultimos argumentos consolidam . e confirmam os

resultados obtidos pela equagdo geral.

V.1.8 TRATAMENTC DIFERENCIAL. DA DENSIDADE DE
SISTEMAS BINARIOS

Aplicaram-se derivadas ao estudo de deois cqmponeﬂtes,
nio com o intuito de futura adequagio para a FU, mas com 2
possibilidade de conhecer melhor og fendmencs existentes na
variagido dos constituintes. Estudou-se a razdo entre a variagdo
da densidade e da fragZo melar contra a prépria fragdo molar
(Ap/Afy, x I} ). Neste caso, utilizou-se fragio molar para obter
relacBes a nivel molecular, e os graficos obtidos séo de grande
utilidade pelo tipo de resultados que vém a tona.

Assim, para o sistema metanol-dgua, cujas interaqées
significativas o‘ éaracterizam também como uma associagio de
comportamenio nio-eletrostatice /47, o gréficc') obtido apresenta
dois méximos,- um em torno de 0.35 e outro em torno de 0.52 de
fragido molar: isto & um indicic da exiéténcié de dois tipos de
associacles de maxima intera.(;éo.

Na figura a segulir sio mostrados todos graficos das
derivadas para os sistemas estudados. |

En todos os gréf‘icos, exceto o do glicerol, verifica-se
uma'queda brlusc'a e descontinua marcada entre O e 0.1 da .fréqié
melar. Esta inclinag¢8o ace:ﬁtuada no inicio implicaria as gr.andes
perturbagdes que sofre & dgua, mesmo com minimas qu_antidades do
ocutro solventé. As maiores perturbagdes acontecem Inz'a seqliéncia
metanol, etanol. e propanc_nl. Isto confirma os critérios de 'Amis
sobre os efeitos ndo eletrostaticos /4/.

a3



0.3k i
§.3F 0 %
0.283%% METANOL—- AGUA :
0264
-0.24-;%%
g.r2+ o, ¢ %0070, .
0335 "0‘] 0p%000
.E" 0000
pb
o182t 695050 .
L ) ‘ _ ) s 00 ¢
M30 01 0.9 63 0.4 05 ¢ 072 08 09 t}
' RN
x| ’% ETANOL-—AGUA
0.3% o g
oot %@Iﬁ CDDODOO
DQD
0.2' DDOO
R | ol %%%
0.7 e 90005
: ‘ 0 s
06} 1 ooa og‘_c_aﬂu_ X os 07 68 09
95';" 1 PROPANOL-AGUA ]
SE ,
) o
0.4-%? °0°
i
0.3F 000 i
00
6.2 0 4
, o ¢
0.1 I T _
0 . , 68
0 91 0° &3 q4 Qb 05 07 08 0.8 i 0.7}
068 2 PROPANOL-AGUA
'05'9
; 0.4¢G§°0°°n
% %
C0.2) ' °°¢
_ , o,
i 31’ -- o )] 2

. 0 N . . N :
- : 00t 02 03 0.4 03 0.6 07 0.8 09

94



0B %

| 0.6+ o
‘e GLICEROL~AGUA
0.4} 0

o
e 0 {

0 04 02 €3 0.4 05 06 07 08 09 1

0.5t 00 l 0
0.45¢ ° o AC.FORMICO-AGUA |
0.4" 4] ' - -
0.35¢
0.3
st Lo,
CQ2r T )

0.15 - - et
¢ 005 0! 015 G2 025 0303 0404 0.2

FICURA 17. Variacgdo da densidade frente a fragdo molar.

Derivadas 38p/8f x&f

95 .



Apés a primeira queda aparecem maximos - nos graficos, em
todos os alcoois, novamente excetuando o glicerol. Assim, temos
dois maximos para o metanc).l, cono vcomentado anteriormente, € um
méximo para os outros é4lcoois. Este maximo aparece logo apds o
declinic inicial. Finalmente, da-se uma continua variagao
decrescente & medida que aumenta a fracio molar. Considerando as
variagbes como um indicative das interagbes, confirmam-se oS
resultados do item anterior, porque o glicerol nfo apresenta
nenhum tipo de variag@o: sua curva tem um formato decrescenle
continuo & sem as perturbagdes iniciais. A falta de interagdo é
interpretada pelo formato continuo da derivada . Em termos de
magnitude, o maior Ap/Af pertence ao sistema glicerol-agua,
significando entf@c a malor varlagéo da densidade conforme muda a
fracso molar. Isto se deve ao tamanho da molécula do glicerol,
coﬂrparada com agua. -

Em. gefal, pode-se apreciar que o método das derivadas
revelou-se . significativo na elucidagdio de problemas que este jam
relacionados com. as interéqﬁes. ‘A interpretacio direta do método
surgiu como conseqiiéncia dos graficos claros e explicitos que =se

- obtém quando se calculam as derivadas .

V.1.9 COMPORTAMENTO REAL ENTRE 0S LIMITES DA FUNGAO

| -IDEAL E FUNCAO ADITIVA: METODO DAS DERIYADAS
No item (V.1.3) foi deduzida uma fun¢dc em qu.e se
aplicava o ‘critério da aditividade" dos volumes como  um
comportamento ‘supostamente ideal. 0 método das derivadés explica
a diferenga que existe entre os sistemas e, de '_certa forma, gxclui
a possibilidade de termos funcdes gerais de densidade para o0S
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mesmos. Analisoui-se, também, a pretendida fungfio geral, deduzida a
partir da linear idade do numero de moléculas por mililitro.

_Tomando como limites extremos de comportamento a fungdo
aditiva (conforme o item V.1.3), cuja derivada é ‘uma constante, ¢
a funcdo ideal, podemos situar a der';vada do comportamento real.
Observamos que esta comparagdio considera Lp/Afy  em médulo, o que
ndo modifica em nada as conclusBes. Na figura 18 sdo apresentados
os graficos que relacionam ambas as fungbes com a fragido molar do
consoluto.

Sabe—se que /107,108/, quando o comportamento de um
sistema qualquer obedece & fungéo ideal, as inferaqc‘ies entre seus
componentes sS&o desprezivéis. Cqm o auxilio dos gréaficos
anteriores, verifica-se, mais uma vez, que o sistema glicerol-agua
comporta-se de maneira ideal, de modo que as interagbes entre o
glicerel e a. agua sdo insignificantes dentro do escopo deste
estudo.

Por- outro lado, o sistema metanol-dgua apresenta um
grafico erﬁ que a derivada do comportamento real é intermedidria
entre as deriwvadas das func;ﬁés jideal e aditiva. Dependendo da
quantidade dos componentes, pode-se dizer qual dos comportamentos
prevalece sobre o outro. Assim, para fragBes molares de metanol
acima de 0.5, o compﬁrtamento real aproxima-se de um
comportamento aditivo. |

No sistema 1-propancl - agua, em fragles rﬁolares kacimé
de 0.2, o comportamente é mais préximo ao icieal, sem interagdes

entre os componentes.
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Verif ica-se também que, nos cistemas estudados, o
comportamente real esta entre a funcgiio aditiva e a fungio ideal,

excecio feita ao sistema.dcide férmico-agua.

V.1.10 ANALISE DOS RESULTADOS OBTIDOS PELAS
DIVERSAS METODOLOGIAS EM MISTURAS BINARIAS

Em resumo, os estudos iniciaram-se pelas fungdes
lineares ou, mais propriamente, fungbes aditivas, e chegou-se a
mostrar que os critérios de aditividade estio estritamente ligados
ao tipo de fracgio ponderal utilizado. Ao mesmo tempo, foil
calculadec o desvio relativo entre as fungdes ajustadas, por
regressdo linear do comportamento expefimental, e as fungdes
aditivas, mostrando de forma quantitativa a existéncia de
distintos tipos de associagdes moleculares.

Tomar © éritério da aditividade de volumes como uma forma
de avaliar as interaéﬁes nas assoclacdes moleculares permitiu
classificar as misturas conforme uma escala de interagbes
- comparativa.

Também estudou-se a viabilidade de uma equacdo geral
para os sistemas binarios. Tal ndo se concretizou devido as
préoprias associagbes moleculares existentes em misturas de
solventes, excluindo-se ﬁ alternativa de associagBes cujo NMPm
seja uma média éntre os‘ componéntes.‘

Finalmente, o tratamento das derivadas tornou o éstudo
mais detalhado, tendo em vista que possibilitou encontrar as
quantidades dos compenentes em gue  aparecen pérturbaqc”xg:s
pronunciadas e conf irmou as escalas comparativas das interagdes

entre os solventes.
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V.2 SISTEMAS TERNARIOS (FASE UNICA)
V.2.1 NOMENCLATURA VETORIAL APLICADA A FASE UNICA

Os dados obtidos de sistemas ternarios serdo
apresentados seguindo a nomenclatura vetorial, que consiste em
representar todos os componentes em linha e separados por virgulas
para serem diferenciados /103/. A segulr, descreve-se a
metodologia utilizada neste estudo, tendo em vista facilitar a
apresentagdo dos resultadbs.

Seja o velor (fj ’fZ’% ), onde os valores representam a
fragédo ponderal cio -componente organico, do consoluto e da &agua,
respectivamente. Esta nomenclatura resume de maneira significativa
a exposicio de dados em tabelas e dlagramas. 0 vetor assim
constituido sera denominado "vetor compos-ic;éo", subentendendo-se a
seqiiéncia dos constituintes.

Como em muitos casos, além do vetor composigio tem-se
mais duas varidveis, sendo praticamente impossivel mo‘strar a
correlacgio desses dados por meio de grificos, eles serdo mostrados
em tabelas e; éempre que possivel, sera calculgda um indice. dé
_correlaq?io ( Rz } como medida quantitativa que indique. um mbdelo
de comportamentd. No caso de quatro variavels (vetor composigdo e
ﬁm _parémetra- qualquer), é. possivel " montar | graficos
tridimensionais (?—D) com base nog diagramas de Gibbs-—Rozéboom
/126,119/, conforme se verd posteriormente.
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Os mesmos diagramas de Gibbs-Rozeboom serdo equacionados
mediante condig®es de contorno, obtendo-se desta forma os limites
nos quais se representa uma dada FU. A modelagem matematica do
diagrama de fases tornou-se um excelente apoio bara as dedugdes
posteriores, permitindo visual;zar o comportamento de cada sistema
de forma grafica, revelando alguns detalhes de cada regido de

composicao.

V.2.2 FASES UNICAS ESTUDADAS

No- presente estudo foram utilizados os seguintes
solventes organicos: metilisobutilcetoﬁa (MIC), ©benzeno e
ciclohexano. Como con;olutos: etanol e acetoné. Junto com &agua
formam seis sistemas de fase Unica abrangendo um enorme leque nas
suas caracteristicas fisico-quimicas. O cicloexaﬁo & um solvente
apolar /60,128, 113/ e, quando solubilizado em-égua por meio de
etanol ou acetona, formard uma FU de caracteristicas apolares,
provavelmente da mesma forma como se comporta o glicerol na agua,
encapsulando-se sobre si mesmo e seﬁ apresentar interacgdes
significativas. Ao contrério, o MIC possul um grupo carbonila nio
simétrico éom respeito aﬁs grupés alquila e, devido a essa
estrﬁtura, espera-se que forme associacles interativas com o
etanol e a prépria acetona, constituindo uma fase Unica polar. O
henzeno & nio-polar pela sua simetria e ressonéncia nas ligagles
1, poréﬁ -profundamente diferente do _cicloexand pélas
caracteristicas de don;éidade /46/. Quer dizer, © benzeno tenm
nuvens eletrdénicas ressonantes, que induzem uma reatividade

eletrénica no melo, sem que participem especificamente de uma
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reagéo. ‘ Esta indugéo é conhecida como donicidade, segundo a
nomenclatura de Gutmam /43/.

Todos esses sgolventes 'a’orangem uma faixa ampla de
interesse em sistemas extrativos, indo ao encontro dos _objetivos

deste estudo.

V.2.3 DIAGRAMAS BINODAIS: CONDIGOES DE COMPARAGAO

ENTRE FASES UNICAS

Na analise dos diagramas de Gibbs-Rozeboon, nas tabelas
das International Critical Tables /1347 (figura 19}, destaca-se o
comportamento regular de varias misturas ternarias.

Na composigio dgua, etanol e um éster (que pode ser
metilico, etilico ou propilico), verifica-se que quanto menor for
‘a molécula do éstér, mais préxima da base estard a linha binodal,
e este efeito & simétrico e diretamente proporcional ao aumento
. da massa molecular. 0 sistema de menor area abaixe da curva
binodal é o metil éster, seguido do etil éster e, finalmente, do
propilh éster. Num outro grafico, os sistemas Agua-etanol e ésteres
acéticos aprasen-tam seqliégncias semelhantes de suas curvas
binodais, iniciando com acetato de etila, seguldo do acetato de
pr_op_ila, acetato de butila,- acetato de i-amila e, finalmente,
acetato de benzbila. Erﬁ todos os casos, paralelamente ao‘aumento
'da area de duas. fases sob a curva binodal, hd um aumento da massa

molecular. .
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No i stema &gua, alcool, cloroférmio, mudando o alcool
na sequéncia metanol, .etanol e ropancl, a re gra da
proporcionalidade entre a éarea de duas fases ¢ a massa molecular
permanece invariavel. A temperatura de 0°C aﬁarecem pequenas
distorcdes do comportamento regular dgvido, principalmente, a que
nesta temperatura as curvas de metanol e etansl se interceptanm,
perdendo sua simetria.

Anali sando o comportamento com respeito & temperatura,
a relacio é inwversa: a um aumento da temperatura corresponde uma
diminuigdo na &rea sob a curva binedal. Um sistema bastante
estudado, numa falixa ampla de temperatura entré 50°C e 1600C,é o
constituido por é&gua, anilina e fenol. A diminuicgio da area pelo
aumento da temperatura se da de forma =simétrica sem aparecerem
distor¢des no formate da curva binodal. Embora se tenha um grande
numero de exenqalds que apresentam o mesmo tipo de comportamento,
sabemos da impossibilidade de propor isto como norma, existindo
sempre 4. é};ternativa de achar sistemas que apresenten
comportaméntos contrarios. Contudo, a fragio de érea da regifo de
fase tnica /93 em conjunto com a localizacdo do ponto maximo ou
do ponto critico da curva binodal, seria uma referéncia para
clagsificar as fases Unicas, ao menos inlicialmente, ateé qué cutros
estudos de parametros fisico-quimicos venham corroborar a
comparagdo inicial. Poderia se pensar que, num sistema qué possuil
uma grande idrea na regifio de duas fases, a af;nidade entre‘seué
componentes seria menor, ja que € preciso 'ﬁaior quantidade do
consoluto para compatibilizar os dois constitﬁintes iﬁisciveis de
modo a se ter um sistema de fase-tnica.

Sugere-se, com base nos dados da tabela 11, que ha uma
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certa semelhanca entre os sistemas MIC-acetona-agua com © sistema
benzeno—etanol—agua pela area relativa da regido onde o sistema

esti em fase tnica, segundo a representagio de Gibbs—Rozeboom.

TABEL.A 11. Fragdo de area da regifio de fase Unica: area
acima da linha binodal do diagrama de

Gibbs-Rozeboom.

éISTEMA AREA RELATIVA
MIC — ETANOL - AGUA 0.3145
MIC ~ ACETONA - AGUA 0. 2057
BENZENC - ETANOL ~ AGUA 0. 1857
BENZENO - ACETONA - AGUA 0. 0896
CICLOEXANO - ETANOL - AGUA 0. 0688
CICLOEXANO — ACETONA - AGUA 0.0507

Ii"elos, valores da fragdo de area, podemos supor uma
equivaléncia de afinidade dos componentes entre a fase  Unica
cor:lstituida por MIC-acetona—-dgua e benzeno-etanol-agua. Diremos
ta;nbém. ;qu_e de todos os sistemas estudados os- Vmais
incompativeis seriam os formados 1;01‘ cicloexano por possuirem uma
grande érea’ de duas fases abaixo da 1linha binodal. Em
contrapartida, o de maior afinidade entre os ciomponentes seria
. MIC-etanol-4gua. Pode-se apreciar também que a compatibilidade
nio estaria relacionada somente com a solubilidade da &gua no
solvén;:e organico gque, er-n todos os cascs, € considerada pequena.

Para montar os graficos de Gibbs-Rozeboon, foi seguido

o tratamento proposto_ por REIS /111/, que escolheu a equagdo de
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uma pardbola, transformando os trés valores de percentagem em
peso em duas variiveis(x,y) dos eixos coordenados. No presente
estude utilizaram-se equagbes de retas como linhas limite do
triangulo eqgliilédtero circunscrito a linha binodalA(parébola).

Maiores detalhes sobre a confecgédo dos diagramas de
Gibbs-Rozeboom sio dados no adendo AZ.

A seguir sdo mostradas tabelas com a fragdc em massa de
cada componente da fase tUnica no ponto de transic8o de fase, o©
valor (x,y} correspondente e as {fragdes em massa calculadas
mediante a equacio da parabola ajustada. No final, se apresenta
a equacgio da parabola para cada fase ﬁnicé e as condigtes
matemética$ para dque um dadgrponto do sistema estejs na regido de
uma ou de duas Tfases. Essas inequagtes se coiocadas emn

igualdades, transformam-se nas condigdes da linha binodal.
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SISTEMA  MIC - etanol - agua

A N A A A A A A A B B R 4 A A B A B A fh A g dh S b gl

f f i X Y f ¢ f ¢ f ¢
.34 .33 .33 - -.002 ..668 .33 .34 .33
.16 .32 .52 .204  .679 .17 .31 .52
.03 .19 .77 .427  .806 .05 17 - L T79
.56 .31 .13 -.251 . .693 .58 .27 .15
.74 .18 .07 -.389 .816 .75 .17 .08
.79 .16 .06 -.421 .844 .79 .14 .06
.52 .29 .18 -.195 .708 .52 .30 .18
.54 .28 .18 -.206 .716 .53 .29 .18
.98 0 .02 -.556 1 .98 .01 .02
.02 0 .98 .558 1 0 .04 .96
.59 .25 .17 -.243  .751 .57 .27 .15
.45 .30 .25 -.114 .703 .44 .32 .24
.32 . .31 .37 .033 .688 .30 .34 .36
.21 .31 .48 .155  .689 .20 .32 .47
.13 .30 .57 .257 .703 .14 .28 .58
.07 .28 . .67 .349 .737 .08 .23 .69

Equacdo da curva binodal: . _
y= 1.02411x" - 0.03397x + 0.65913

Para que um dado ponto de composicio (f , £, f ) esteja na
regido de fase Unica, as seguintes condigles devem ser

satisfeitas:

f

v

0

0"

v

f
1—_f.—f =0
1.02411 £ 2 + (1.010618 + 4.09644F )f +

o+ 1.02411(1 - 4f% + 4f ) - 0.05884(1 - 2f ) - 1.02261 > O

{NDICE DE CORRELAcﬁq'(Rz) DA CURVA BINODAL AJUSTADA: 0.951
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SISTEMA  MIC - acetona - agua

f f f X Y fe - Fe f e
.02 0 .98 .555 1 .02 0 .98
.98 (4] .02 -.558 1 .98 0 .02
.11 .43 .46 .203  .569 J11 .43 .46
.23 A9 .28 .025  .508 .23 .50 .27
.25 .50 .25 -.004  .499 .25 .50 .25
.78 .19 .03 -.431 .808 s .20 - .03
67 .29 .04 -.364 .715 .67 .29 .04
.56 .37 .06 -.288  .628 .56 .37 .07
.45 .45 .10 -.206 .551 .46 .43 .10
.34 .50 .16 -.104  .497 .35 .49 .17
.21 .49 .30 .052  .512 .21 .50 .30
.11 .43 .46 .203  .569 L1l .43 .46

Equagio da curva binodal: .
. y= 1.6298x + 0.00696x + 0.49769

Para que um dado ponto de composicio (Ff , £, F ) esteja na
regido de fase Unica, as seguintes condigBes devem ser
satisfeitas:

f =0

f =z0

1-f - f =0

1.6208F ° - (0.271655 - 6.5192F }f + 1.6298(1 - Af + ar? 1+

+ 0.01206(1 - 2f ) - 1.50705 > O

INDICE DE CORRELACAOQ (R2] DA CURVA BINODAL AJUSTADA: 0,998
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SISTEMA BENZENC - ETANOL - AGUA

f f f X Y f e - f e f c

0 O 1. 577 1 .01 .02 .99

1 0 0 ~-. 577 1 1 .04 .02

0 .8 .92 . 528 919 .01 .10 .91
.02 .39 .59 . 329 .615 .03 . 36 .60
.07 .45 .48 . 237 . 546 .08 .44 .49
.19 .18 .03 -. 442 . 822 .79 18 .03
.69 .26 .05 -. 367 . 736 .68 .28 .04
.57 .34 .09 -. 280 . 658 .25 .38 .07
.46 .41 .13 -. 189 . 588 .44 .45 .11
.35 48 .17 ~.105 .524 .33 .49 .16
.25 .52 .24 -. 005 . 484 .25 .51 .24
.15 .53 .33 . 103 472 .16 .50 .34
.06 A8 .46 . 233 . 522 .08 .44 .48

Equaciio da curva binodal: 5
y= 1.57626x" - 0.05483x + 0. 48597

Para que um dado ponto de composigio (f , £, f ) esteja na
regido de fase Unica, as seguintes condigBes devem ser

satisfeitas:

f =40

1-F —f 20
1.57629f ° ~ (0.05761 - 6.30516f )f + 1.57629(1-4f + 4f° )-

~ 0.09497(1 ~ 2f ) - 1.54209 > O

INDICE DE CORRELAcKO'(Rz) DA CURVA BINODAL AJUSTADA: 0.981
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SISTEMA  ACETONA ~ BENZENO - AGUA

f f f . X Y f ¢ f ¢ f ¢
0 O 1 .577 1 .01 .02 1
0 1 0 -.577 1 1 .01 0

.41 .55 .05 -.208 .452 .40 .56 .04

.30 .63 .07 ~-.130 .373 .31 - .61 .08

.07 .57 .36 .169  .433 . .07 .58 .36

.18 .65 .17 -.007 .350 .19 .64 .18

104 .50 .46 .246  .500° .03 .51 .46

.14 .63 .23 .050  .368 .14 .63 .23

.28 .63 .09 -.112 .369 .29 .61 .10

.40 .55 .05 ~.204  .455 .40 .56 .04

.02 .43 .55 .304 .567 .01 .45 .54

Equagio da curva binodal: >
y= 1.92129x + 0.01784x + (.36466

Para que um dado ponto de composicdo (f , £, f ) esteja na
regifio de fase unica, as seguintes condicdes devem ser
satisfeitas: :

f =0

f =0

i-f - fFf =z0

1.92129f 2 - (0.8735 - 7.68516fF )f + 1.92129(1~ Af + A4f ? +

+0.0309(1 -~ 2f ) - 1.90602 > O

INDICE DE CORRELACZO (Ral DA CURVA BINODAL AJUSTADA: 0.99%
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SISTEMA  CICLOHEXANO - ETANOL - AGUA

f f f X Y f ¢ f ¢ f e

0 o - 1 - L5877 1 .01 T .02 .99

0 1 0 =. 577 1 1 .06 .03
.17 .70 .13 -.023 .304 .13 .67 .15
.09 .69 .22 .074  .309 .10 .67 .23
.32 .61 .07 -. 147 . 389 .32 .62 .06
.79 .20 .01 ~. 448 . 800 .78 .22 0
.68 .30 .02 ~.384 . 703 .66 .34 0
.58 .39 .03 -.319 . 608 .56 .44 a
.38 .57 .05 -. 185 429 .37 .59 05
.27 .64 .09 -. 106 .358 .27 .64 .09
17 .70 .13 -.026 . 300 .19 .67 .14

Equagdo da curva binodal: 5 :
y= 2.0871x" - 0.06777x + 0.32824

Para que um dade ponto de composigio (f , f , f ) esteja na
regido de fase tuUnica, as seguintes condigbes devem ser
satisfeitas: :

f =0

f =0

1-f -~ f =0

2.0871f © - (1.0568 - 8.3484f )f + 2.0871(1 - 4f + 4f° ) -
- 0.117381(1 - 2f ) - 2.01528 > 0

INDICE DE CORRELAGAO (R%) DA CURVA BINODAL AJUSTADA: 0.985
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SISTEMA  CICLOHEXANO - ACETONA - AGUA

f f f X Y f c f e f e
0 o 1 .577 1 .01 .01 .99
0 1 0 -.577 1 1 .04 .02

.71 .17 .12 -.032 .293 .19 .69 .13

.41 .56 .03 -.219  .443 .40 .58 .02

.02 .60 .38 L208  .399 .02 .61 .38

.15 .71 .14 -.010 .288 .16 .69 .15

.56 .43 .01 -.316 .573 .54 AT .01

.48 .49 .02 -.265 .509 .46 .53 .01

.28 .66 .07 -.123  .343 .28 .65 .07

.17 .70 .13 -.026 .300 .18 .69 .13

.08 .70 .22 .084  .298 .09 .68 .23

.39 .59 .03 ~-.207 .413 .38 .59 .03

Equagdo da curva bineodal: 2
2.10328x" - 0.04117x + 0.31075

Para que um dado ponteo de composicio (f , £, £ ) esteja ha
regifo de fase f{nica, as @ seguintes condigbes devem ser
satisfeitas: . - . .

£ =0
1<f - f =0
2

2.10328F © - (1.13525 - 8.4131f )f . + 2.1033(1~ Af + ar? ) -
- 0.07131(1 - 2f ) - 2.06775 > O ' :

{NDICE DE CORRELAGAO (Rz) DA CURVA BINODAL AJUSTADA: 0.991
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De posse dos dados experimentais, foi possivel
observar os efeitos ocasionados pela mudanca dos componentes nos

sistemas ternarios, conforme sera visto adlante.

V.2.4 GRAFICOS DAS FRAGOES EM MASSA PARA CADA

COMPONENTE DE FASE UNICA

Nos sistemas de fase Unica & possivel montar um tipo de
figura que nic tem analogia com sistemas binaries. Tomando-se como
referéncia os diagramas de Gibbs-Rozeboon e colocando-se na
dimensio espacial ( z } o valor da fragio ponderal de um dos
compc)nenteé, montammser_ graficos cujo cbjetive é dar uma imagem da
composi¢io da fas;e tnica e apreciar a distribuicfio ponderal de
cada constituinte. Vé-se um plano de base e, de forma projetada,
o aumento na c—on_centrac;éo do compdnemte que serve 'como referéncia.
Na primeira série do sistema MIC-etanol-agua eﬁconﬁra—se um plano
_ ascendent_e.no sentido esquerda-direita, que representa a fragio em
massa de .égua,r cujo maximo esta localiéado no vértice direito
(160% de ég.ua). Fica evidente o corte parabdlico dévido a curva
binodal de transigéo de fase.

Este tipo de graficos aj-uda na interpretacio das &reas
relativas dé fase-lnica, observan_do—sé por éxemplc;, que o
sistema benzeno-acetona-agua apresenta menor irea relativa que
. MIC—etanol_-égua.

Na figura 20 mostram—se apenas dols .sistemas. ‘-(dos ééis
estuc;ia;ios), a titulo de exemplo, uma vez que todos tém projegbes

semelhantes.
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V.2.5 DIAGRAMAS DE GIBBS-ROZEBOGN PARA DIFERENTES
FASES UNI CAS. LOCALIZAGAD Dos PONTOS

ESTUDADOS DE FASE UNICA

Dos sistemas de fase uUnica que foram estudados, séo
mostrados de forma grafica a linha binodal de separagfo de fases e
os pontos de fase Unica dos guais se mediu a densidade, o indice
de refrac8c e a viscosidade, de modo a permitir sua localizagdo
sobre cada setor da regifo de fase Gnica e apreciar a distribuicgfo

abrangente das medidas efetuadas.

Nos graficos de Gibbs-Rozeboom (figura 21) os pontos da
linha binodal (marcados com o)foram obtidos pelo métcde do ponto
de opalescéncia ./119/ gque consiste na titulaglo das misturas
binarias dos solventés miscivels com o terceirc componente, até
atingir ¢ ponto de turbidez, que & o limite de transigioc de uma

para duas fases.
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Novamente, pode ser apreciado nos graficos
anteriores que as 4reas de fase unica est8o relacionadas a
composicio do sistema. Explicavamos também que, se a drea de fase
tnica é maior, existird uma malor afinidade entre os componentes
imisciveis. Partindo-se deste pressuposto e comparando-se oS
diagramas anteriores, pode-se formar a seguinte segiiéncia de

éompatibilidade entre os componentes:

COMPATIBIL.IDADE ENTRE OS COMPONENTES DE SISTEMAS TERNARIOS

AVAL.TADA MEDIANTE A AREA RELATIVA DE FASE UNICA

MIC-etanol-agua y
MIC-acetona—-agua

benzeno-etanol-dgua compatibilidade

. crescente
benzeno-acetona-agua

ciclohexano-etanocl-agua

ciclohexano-acetona-dgua

Esta sequéncia de compétibilidade sera posteriormente
comparada ‘a outros procedimentos, o que permitird discutir a
respeito das int-eragfies "existentes entrg os compénentes que
conformam a fase Unica.

Assim' conclui-se o levantamento preliminar sobre os
distintos sistemas de FU, que forneceu uma idéia aproximada da
compatibilidade entre os componentes das FiUs estudadas. Nos
proximos itens serd seguida a metedeologia aplicada ac;; estudo de

sistemas binarios.
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V.2.6 A DENSIDADE NA FASE UNICA

Quando estudamos o comportamento de sistemas bindrios,
tinhamos propostc uma condicdo importante: se a mistura
apresentasse um volume final igual & scma dos volumes dos
componentes (V¥ = ¥ Vi )}, diriamos que o comportamento ¢ ideal,
tanto que se c<hamou a esta relagio de “fungdo ideal”. O sistema
que mais se adaptou a esta condigdo fol o glicerol-agus.

Assim sendo, tentaremos equacionar o comportamento das
diferentes fases uUnicas, ne gque diz respeito & densidade com a
fungo 1ideal deduzida para trés compenentes, seguindo o mesmo

raciocinio.

Seja p a densidade da fase Unica, tal que

Y sendo  mt= my + m, + My

Assumindo a condigio de ' idealidade

Vj +Vz + V.

V1 = s
p =
VL + \{2 + Vs
Péra cada componente puro, Vi = 2; ke, substituindo
-acima, X
. my +my +my,
p —
My My M3
. + +
P, Pz Pa
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Apés algumas manipulag®es algébricas, oblem-se

6
BB *H

)
p:
ﬂz + % %.%

o | B°

sendo f’, £, i% sfo as fracBes em massa de cada componente. Esta
seria a fungio ideal para um sistema de FU. Alguns subsidios
emergem da propria fun¢do: no limite, quando fi 1, a densidade
calculada tende ao valor da densidade do componente i1, © que
reforga a consisténcia da funcfio ideal. Por outro lado, os termos
cruzadoes relaciona@*se com as interacgdes entre os componentes,

como acontecia com as misturas binarias.

Da mesma forma como nos sistemas bindrlos, podemos
definir uma funcio aditiva de densidade que seja uma média
ponderada da densidade dos componentes da seguinte forma:

UERET RS

.Os valores calculados com estas fungdes sio apresentados
na tabela 12. Nas trés primeiras colunas sfo mestradas as fragdes
em massa de cada um dos componentes. Na quarta coluna o valor da
denéidade experimental e, na quinta-coluna, a densidade célculada
pela fungdo ideal e pela fungdo aditiva. No rodapé de cada tabela
sdo encontra&qs os coeficientes de corrélacéo(Rz) entrg os valores
experimentais e os valores calculados, como uma medidg da

concordancia entre os dados.
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TABEL.A 13. Densidade de diferentes fases Unicas

calculada pelas fungdes ideal e’aditiva

SISTEMA MIC~ETANOL-AGUA

..............................................................................................................................................................
........................................

2
Tndice de correlagio da equaesZop ideal R =,0.5772
Tndice de correlas®o de equesEo aditive R = 0.8335

SISTEMA BENZENO-AGETONA-AGUA

henzeno acetona Agya preal pideal paditiva

D.624 0.364 p.gie 0.8482 0.8453 0.84978
0.21¢ 0.B687 0.120 0.8444 .8283 0.832Y
g.010 0.338 0.654 0.85829 D.91568 D.8270
0.054 0.824 0.12¢2 0.8371 0.B151 0.8207
0.051 0.5849 D.350 0.8843 p.B56Y 0.8B673
0.318 0.621 0.060 0.8351 0.B8268 g.8307

tndlce de correlagZo da egquagEo ideal R:z =, 0. 7058

 Tnpgice de gorreiac¥Eo da eguacEgo aditiva R = 0,.BG35
: SISTEMA MIC-ACETONA-AGUA

mic acetona aguya preal pideal paditiva
. 0.789 pD.188 0.013 0.8045 B.7889 0.7888
" D.195 0.681 p0.123 0.8283 p.8123 D.8171
0.037 pD.238 G.747 0.965% B.8380 p.a4957
0.100 D.838 g0.0B2 pD.8170 nD.8011 D.8038
0.288 0.640 0.086¢2 0.8133 0.8027 0.8052
p.0D48 0.8¢28 g0.123 {.B2EG g.8111% g.8159
0.047 0.602 B.351% D.B8BE3 0.85¢28 {0.8BB634
.42 0.576 D.182 0.8455 0.8231 0.82897
Tndice de correlacio da equagEo ideal =_0.8301
Ind;ce de corre!ac;ia da equaqﬁo adituva R = 0.
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SISTEMA BENZENO-ETANOL-AGUA

benzeno etanol agua craeal pideal Paditiva

0.688 0.877 0.0e23 0.B560 0.8550 0.B558
$.109 0.830 0.06¢ 0.8B175 0.8078 0.8128
0.020 0.4493 0.534 0.8235 0.8805% 0.8043
p.e14 0.781 g.88% 0.B315 0.8218 0.826¢
0.107 0.771 g.12¢ 0.8330 0.81381 0.82493
0.005 0.345 0.850 D.84586 0.8141 D.9256
g.210 0.6823 0.187 D.B523 0.8364 0.8430
D.10e 0.550 0.32348 0.8854 p0.8608 0.8711

2
: Tndice de corretacio da equacEo ideal R =_0.7778
Indice de correlac;ﬁo da equaq:ﬁa aditiva R = U SEDS

SISTEMA CICLOHEXANO-ACETONA-AGUA

cicex  acetona dgua prea{ pideal paditiva
0.535 0.452. 0.013 0,7771 0.78B58 0.7865
2,185 D.742 0.083 g.8B017 7 pD.7881 0.8008
0.003 0.438 0.558 0.8351 70.8945 0.8061
0.24949 0D.6Y3 D.063 0.8042 B.787% pD.BOO3
0.086 g.781 g0.1e23 0.8283 g.8085 D.8154
Indice de correias®Zo da equacZo ideal r? 0 BBZS
Indice de correlacio da equac;ia aditiva R 0.5291
SISTEMA CICLOHEXAND-ETANOL-AGUA
cicex ‘etangl Adgua preal pideal paditiva
g.274 0.680 B6.036 0.7885 0.78e3- 0.7838
0.049 0.888 0.0B2 0.B0BY 0.7881 g0.8017
8.004 0.4497 t.548 0.8248 0.882% 0.8030
D.087 0.84D g.082 0.8063 §.7884 0.80049
p.0o48 0.828 0.123 0.8228 0.804986 0.8145
5 ) D,DQE 0.780 0.123 0.8208 0.80889 0.8132
Indice de correlas3o da equacXgy ideal FI =,0.8686
Indice de correlasXZo da equacXo aditiva R = 0.9334

o T 2 M2 L e o s e e 5 R S e B R
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Observa-se, nas tabelas apresentadas, que oS valores da
densidade variam pouco. Isto se deve principalmente a4 proximidade
dos valores da densidade dos componentes puros. -Contudo, ao
aumentar a fracdo em massa da dgua cresce a densidade da fase
Gnica. Cada sistema de fase tnica & representado por um nimero de
pontos estatisticamente significativo. Em todos os casos,a fungao
aditiva se aproxima melhor do comportamento real (veja os
valores do indice de correlagio na tabela 14). Isto & sugestivo,
porque indica que de alguma forma os sistemas de fase tnica
estudados apresentam um comportamento préoximo a média
ponderada. Aqui ha wuma diferenca essencial com respeito aos
sistemas binarios. Anteriormente, observou-se que a superficie
relativa de fase Unica esfava associada & compatibilidade entre os
componentes, a qual esta relacionada a um aumento das "forgas
coesivag", um in&rémento das interacgdes. Além do mais, gquanto
maior a diferenca entre os valores experimentaié-de densidade e oS
valores calcﬁlados mediante o emprego da funglo ideal, mais
afastado da idealidade estard o comportaﬁento real, como resultado
de fortés interagtes entré os componentes e para medir este
. comportamento © indice de correlacio fornece uma medida da

aproximacdo entre os valores experimentais de densidade e os

valores calculados.
Dispomos, agora, de dois critérios de avaliagfio das

interaces entre os.componentes em fase tnica, de modo a proceder

3 sua comparaGio:
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TABEIL.A 14.C_1assificac;éo das fases Unicas conforme a

compatibilidade com as fungdes aditiva e ideal

indice de correlagio

SISTEMA
funcéo aditiva funcdo ideal
MIC - etanol — &agua 0.8335 0.5772
benzeno - acetona - agua 0. 8535 0.7058
MIC - acetona — agua 0.9156 0.8301
benzeno - etancl - agua 0.9203 0.7779
cicloexano - acetona - agua 0.9291 0.8625
cicloexano - etanql - agua 0.9394 0. 8686

Quanto a classificagdo, a ordem anterior concorda
totalmente com a das &areas relativas. O sistema de maior
compatibilidade (maior é&rea de FU) era .MIC ‘f etanol - agua,
portanto era esperado que seus valores de densidade experimental
estivessem afastados dos previstos -pelé funcic ideal, como
realmente acontece. Também se previa a semelhanca entre os
_ sistemas MIC—acetona- 4gua e benzeno -~ etanol - agua,
gomportam;nto que se confirma por meio da funglo ideal.

Da mesma tabela 14, podemos dizer que os sistemas cujo
solvente orgénico.é ciclohexano tém comportamentos mais préximos
da fungdo aditiva que da funcdo ideal. O mesmo ﬁode ser aplicado
rés fases Unicas de benzeno. Porém as de MIC se afastam de ambas as
fungdes, tanto da idea} quanto da aditiva.Percebe-se que as fases

Gnicas de MIC sdo de grande afinidade, de comportamento que ndo é

jdeal nem aditivo. Observa-se também que o consoluto ndo
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influencia nesse comporiamento.

De forma geral, os sistemas de fase unica estudados, ao
contrario dos sistemas binarios, apresentam um comportamente que
se aproxima mais da fungdo aditiva que da fungio ideal,
constituinde a primeira diferenca gntre os sistemas de dols e

trés componentes.

V.2.7 DIAGRAMAS TRIDIMENSIONAIS DE DENSIDADE PARA
FASES UNICAS

Explicamos que os graficos de Gibbs-Rozeboom sio
diagramas que permitem relacionar trés varidveis num sé
plano através de um f_criangulo equilatero em cujos vértices se
localiza a percentagem maxima que diminul no séntido da mediana,
chegando a zero de percentagem ao longo de tode o lado oposto ao
vértice consi&erado.

Existem outros diagramas em planos at'ravés de iséclinas
porém sem-bossibilidade de serem projetados isometricamente como
no caso dos diagramas de Gibbs-Rozeboom /126/.

A. partir do diagrama de Giisbs—Rozeboom, montam-se
gféficos tridimensionals que representam quatro variéveié, duas
independentes e duas dependentes.

| Ex:'*;.stem trés fracBes em massa correspondentes aos trés
componentes da fase dnica, sendo uma delas dependente pela
'n;;)rmaliza(;ﬁo das fracdes. A densidade constltul uma terceira

variavel, dependente das fracBes dos componentes:

p=f{t} ,fz)
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Desta forma & possivel montar gréaficos tridimensionais

representando uma propriedade fisico-quimica qualquer e as

quantidades dos componentes. A titulo de exemplo mostram-se as
projecdes tridimensionais de densidade para os sistemas

MIC-etanol-adgua, benzeno-etanol-dgua e benzeno-acetona-agua.

Os graficos mostram um comportamento aparentemente
continuo, o que permite equacionar a densidade de sistemas de FU
através de fungdes lineares, obtidas por ajuste multilinear,

__simolifirando o estudo. ]

BENZENO ACETONA-AGUA

- = = o ur)
i e
5 2 - - ) o
TR S o s s ot
e (50
$

MIC-ETANOL~AG _
FIGURA 22. REPRESENTAGOES TRIDIMENSIONAIS DA DENSIDADE

COM RESPEITO A FRAGCAO EM MASSA
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A relacio
p=flfy, 5)

equivale a

p=af§ + &f, + cC

Para o calculo dos diagramas tridimensionais de
densidade, os coeficientes @ e & podem ser obtidos mediante
ajustes multilineares dos dados experimentals obtidos em
laboratério, =a 20°C. As equacdes para cada sistema e seu
respectivo indice de correlagio de ajuste multilinear sio os

seguintes:
CICLOHEXANO-ETANCL-AGUA : p= - 0.252f, - 0.240f, + 1.033 (Rzzi.OOO)

CICLOHEXANO-ACETONA-AGUA: p= - 0.292f, - 0.245f, + 1.044 (I? =0.999)

BENZENO-ETANOL—AGUA: p= - 0.154f, - 0.232f, + 1.028 (F=0.999)
BENZENO-ACETONA-AGUA: p= - 0.166f; ~ 0.234f, + 1.036 (£ =0.993)
MIC-ETANOL-AGUA: p= ~ 0.224f, - 0.231f, + 1.028 (K =0.999)
MIC-ACETONA-AGUA: p= - 0.222f, - 0.221f, + 1;024 (£ =0. 996)

0 indice de correlacdo multilinear, em todos os sistemas
de FU é prdoximo da unidade: isto significa que a equagdo de plano
ajustada descreve quantitativamente a densidade do sistema como

fungio da concentragio dos componentes.
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V.2.8 A DENSIDADE DA FASE UNICA EM FUNGAC DA

TEMPERATURA: COEFICIENTE DE EXPANSAO

Os estudos anteriores de misturas bindrias e terparias
foram feitos considerando sempre sistemas isotérmicos a ZOOC,

Iniciamos agora um estudo onde a temperatura é mais uma
variavel. Incluir a temperatura numa fungdo linear possibilita uma
referéncia energética que até este ponto nédo foil levantada. O
coeficiente de expansio (B) representa uma nova maneira de estudar
a densidade, porque considera uma mudanga no volume devido a
variagbes da temperatura..

£ comum, na maioria dos solventes, considerar que quando
ha aumento de tempei‘atura hd também uma expansao volumétrica, com
excecio da agua, que se contrai entre 0 e 406- em 0,154 /109/,
valor aparentemente insignificante, porém c¢rucial para =a
existéncia de vida no planeta Terra.

0 estudo sobre o éoeficiente de expansio resume-se em
. partir da densidade e, considerando que nio existe nenhum tipo de
interacio entre os constituintes da fase dnica,encontrar uma
funcio ideal, gque representa cada componente expandindo-se
1ndependentemenfe, sem interferéncia dos outros componentes. As
inferéncias desta alternativa poderemos apreciar comparé.ndo Ccom 0%
resultades experimentais. Esta condigio de comportamento ideal
amplia o critério da aditividade de volumes /19/.

0 estudo se fez a quatro .temperatur.as 15, 720>, 25

e 300(3. uma faixa que é suficientemente ampla para solventes
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organicos, Jjé& que a malores temperaturas o trabalho experimental
torna-se inconveniente pela proximidade do ponto de ebuligdo dos

solventes.

A funcio ideal fol deduzida da seguinte maneira: seja Vg
+ AV, a expansfo independente do componente 1 {um)} e, da mesna
1

forma, V, + AV, e V:,) + AV; as expansdes independentes dos outros

componentes.
0 coeficiente de expansio térmica volumétrica B /1307 é

definido como:

g = lim AV 7V
AT 2> 0 AT

Se a expansio voluméirica da mistura & o resultado das
expansdes independentes dos componentes, entfo é possivel dizer

que o volume expandido € :

VoAV, = (Ve ay )+ (V F AV )+ Vy + AV

Como AV,' = By V4 AT
AV, =B, V, AT
AV, = By V5 AT

Vr+ AVT = V, (1 + 8, At ) +V, (1 + B, AT ) +4( 1 + Bz AT )

Por ocutro lado:
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Ou seja, @ densidade em funcdo da temperatura sera

inversamente proporcional ac volume expandido ( VI + AVT )

my + my, * g

p= ,
W(1+@M)+%(1+%M)+%(1+%M)
Da mesma forna,
my + m, * my
p =
m, (148, AT) + m2(1+f32AT} + m3(1+f35 AT)
P, (1) P, {1} e, (1)
E a equacio ideal, para expansido independente, gera:
-1
3
- fi .
p(T) = E [pi{T){i + BJAT)]
=1
Como a temperatura de referéncia é 20°C (293 K), entdo
AT= T - 293 e p (1), p (1), p (1) serdo as densidades dos

componentes puros a 20°C como temperatura padré&o.

" Inicialmente, montou-se uma fungdo que rTelaciona a
densidade com a temperatura, '1evando em conta os pontos
experimentais e usando um ajuste multilinear entre as trés fragdes
em massa e & temperaturaf Esta expressio se mostra no cabegalho
das tabelas seguintes com o nome de equagdo ajustada. Apresenta-se
também, nas mesmas tabelas, a.equaqéo ideal.

Com a fungdo ideal deduzida e a fungfo obtida por um
ajuste multiliﬁear, calculou~se - as densidades e 0S8 erros
relativos com respeito & densidade experimental, mostrados . a

seguir para todos os sistemas.
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TABEL.A 15. Relacdo entre a densidade experimental e a densidade
calculada pela fungfo ideal e por ajuste multilinear.

SISTEMA MIC — ETANOL - AGUA

Eq.ajustada: p= 1.1338 f + 1.127 f + 1.3578 f - 0.0011 T
1/((£ 7p )(1+B dT)+(f /p )(1+B dT)+(f /p Y(1+8 dT))

Eq.ideal : p

composigio temperatura p__ Ponte el%) P\ donl e(%)
fracio em massa (K) (g/ml) (g/ml) {g/ml)
(0.098,0.78,0.122) 288 . 8309 .83%0 .98 8139 ~2.04

293 . 8258 . 8335 .94 . 8098 -1.93
298 . 8199 . 8280 .99 8058 -1.72
303 . 8144 L8225 1.00 .8018 ~1.55
(0.49,0.388,0.1122) 288 . 8362 . B417 .66 .8137 -2.69
293 . 8305 . 8362 .69 .8093 -2.56
298 . 8245 . 8307 .75 .8048 -2.39
303 . 8185 . 8252 .82 .8005 -2.20
{0.197,0.681,0. 1227 288 . 8335 . 8379 - .74 .8139 ~-2.35
293 .8271 . 8342 .86 .8097 -2.10
298 L8211 L8277 .93 .8055 -1.90
303 . 8256 . 8232 '.93 . 8014 -1.74
(0.096,0.664,0.24) 283 . 8579 . 8662 .97 .8347 ~2.70
293 . 8522 . 8607 1.00 .8309 -2.50
298 . 8467 . 8552 1.01 .8271 -2.32
303 .8414 . 8497 .99 .8233 ~2.15
(0.091,0;452,0.457) 288 . 9079 . 9163 .92 .8756 -3.52
293 9033 . 9108 .83 .8726 =3. 40
298 . 8971 . 9053 .91 .86%94 ~3.09
303 . 8933 . 8998 .73 .8661 -3.04
(0.268,0.62,0.‘112) 288 . . 8305 . 8379 .89 .8121 -2.21
293 . 8247 . 8324 .93 .8079 -2.04
298 . 8189 . 8269 .97 .B036 -1.87
303 .8134 .8214 .98 .7994 -1.72
{0.693,0.245,0.062) 288 . 8206 . 8292 1.05 .8935 -2.09
293 . 8152 . 8237 1.05 .7987 -2.03
298 . 8092 _ .Bigz - 1.11 .7940 ~-1.88
303 . 8033 L8127 1.17 .7893 -1.74

fndice de correlagio da equagdo ideal: 0.526
fndice de correlagdc da equac#o ajustada: 0.927
‘Os valores de P e Biutilizados na equagdo Iideal podem ser

encontrados no apéndice I. [dT= T - 293]
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SISTEMA MIC — ACETONA - AGUA

FEq.a justada: p= 1.1571 £ + 1.159 Ff + 1.3814 f -~ 0.0012 T
Eq.ideal: p= 1/((f 7p Y(1+B dT)+(f /p (148 dT)+(f 7/p )(1+B dT})

composicio temperatura p P e(#} p e{#)
fraqéi em MASSA (K) real calc. ideal
{g/ml) (g/ml) (g/ml)

(0.799,0.188,0. 013) 288 . 8099 . 8148 .60 7956 -1.76

293 . 8045 . 8088 .53 7904 -1.75

298 .T979 . 8028 .61 .7853 -1.58

303 L7917 . 7968 .64 .7802 -1.45

(0.196,0.681,0. 123) 288 . 8355 .8404 .58 .8154 -2. 40

- 293 . 8293 .8344 .61 .8103 ~-2.29

298 . 8226 . 8284 .70 . 8052 -2.11

303 .8166 . 8224 .71 8002 -2.01

(0.017,0.236,0. 747) 288 . 9694 L9795 1.04 .9384 -3.20

293 . 9651 L9735 .87  .9357 -3.04

298 L9610 L9675 .68  .9331 ~2.90

303 . 9568 . 9615 .49 . 9305 ~2.75

(0.100,0.838,0. 062} 288 . 8237 . 8270 .40 .B054 -2.22

293 .8170 .8210 .49 8000 -2.07

298 . 8103 L8150 .58 .7948 =1.92

303 . 8036 . 8090 .67 .T7B9S ~1.7%5

(D.298,0.64,0. 063) 288 .8198 . 8266 .83 .8049 -1.82

293 .8133 . 8206 .90 .7996 -1.68

298 . 8068 .8146 .97 .7944 -1.53

303 . 8002 . 8086 1.05 .7893 ~-1.36

(0.049,0.828, 0. 123) 288 . 8332 ', 8407 .90 .8158 -2.09

: 293 : . 8266 . 8347 .98 .8106 ~1.93

298 .8199 . 8287 1.07 .8055 -1.76

303 .8137 . 8227 1.10 .8004 ~1.64

fndice de correlacio da equagio ideal:

fndice de correlacio da equacdo ajustada:
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SISTEMA BENZENG - ETANOL - AGUA

Eq.a justada: p= 1.2044 £ + 1.1263f + 1.3600 f = 0.0011 T
17({f 7p Y(1+B dT)+(f /p )(1+B dT)+(r /p )(1+g dT))

*
Egq.ideal : fol

composigio temperalura pmél Penle e(%) P deal e(%)
fragdo em massa (K) (g/ml) (g/ml) (g/ml)
(0.699,0.277,0. 024) 238 . B627 . 8697 .81 .858¢ ~. 44

. 293 . 8560 . . 8642 .96 . 8543 -.20
298 . 8492 . 8587 1.12 .8498 .06
303 . 8429 . 8532 1.22 .8452 .28
{0.109,0.83,0.(361) 288 . 8229 . 8323 1.14 .8128 ~-1.23
293 .B175 . 8268 1.13 .8086 -1.09
298 .8113 .B213 1.23 .8044 -. 85
303 . 8057 . 8158 1.25 .8003 - 67
(0.02,0.443,0.5537] 288 . 9287 . 9366 .85 .8942 ~3.79
293 . 9235 . 9311 .82 .8913 ~3.49
298 .9184 . 9256 .78 .8884 -3.27
303 T .9134 . 9201 .73 .8855 ~3.06
(0.214,0.701,0-085) 288 L8373 . 8461 1.05 .8260 -1.35
293 . 8315 . 8406 1.09 .8218 -1.17
298 . 8256 . 8351 1.15 .8176 ~.96
303 . 8198 . 8296 1.19 .8135 -.76
(0.107.0.771,0.122) 288 . 8387 . 8464 .91 .8232 -1.85
' 293 . 8330 . 8409 .94 .8191 -1.67
298 L8275 .8354 .99 .8151 ~1.46
303 . 8210 . 8299 1.09 .8111 -1.20
(0.005,0.345,0.65) 288 . 9505 . 9618 1.19 .9167 —3.56
293 . 9456 . 9563 1.13 .2141 -3.43
298 . 9410 . 9508 1.04 .9116 -3.13
303 . . 9365 . 9453 .94 " .9091 -2.93
(0.21,0.623,0. 167) 288 W . 8584 . 8649 .76 .8404 -2. 10
- ' 293 . 8523 . 8594 .84 .8364 -1.87
298 . 8465 . 8539 L, B8 .8324 ~1.,66
303 . 8403 . 8434 .91 .8285 -1.47
(b.102,0.55,0.348) 288 . . 8908 . 8988 .90 .8645 ~2.96
. . 293 . 8854 . 8933 .89 8609 -2.76
298 L8799 . 8878 .90 .8574 ~2.55

303 . 8746 . 8823 .88 .8540 -2.36

fndice de correlagdio da equagio ideal: 0.804

indice de correlagio da equagio ajustada: 0.961
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SISTEMA BENZENO-ACETONA-AGUA

Eq.ajustada: p= 1.2224 f + 1.1535 f + 1.389 f - 0.0012 T
1/((f /p Y(1+B dT)+(f /p Y(1+8 dT)+(f /p }(1+8 dT))

Eq.ideal : p

coTposxqao temperatura Prcar Petc. el(¥) P, den el(%)
fraciic em massa (K) (g/m1) (g/ml) (g/ml)
(0.624,0.364,0. 12} 288 . 8548 . 8537 ~-.13 .8504 -.51
293 . B482 . 8477 -.06 .8453 -, 44
298 . 8416 . 8417 L0t L8402 -. 17
303 . 8350 . 8357 .09 .8352 .02
(0.212,0.667,0.121) 288 . 8503 . 8510 .08 .8337 -1.96
293 .8444 . 8450 .07 .8286 -1.88
298 . 8375 . 8390 .18 .8235 -1.67
303 . 8313 . 8330 .20 .8186 -1.53
(0.01,0.336,0. 654) ' 288 . 9559 . 9626 L1000 L9190 -3. 86
293 . 9524 . 9566 .44 L9158 ~3.84
298 . 9467 . 9506 A1 . 9127 -3.59
303 .9431 . 9446 .16 .9096 -3.35
{0.054,0.824,0.122) 288 . 8376 . 8404 .33 .8203 -2.07
293 . 8311 . 8344 .39 .8151 -1.93
298 . 8246 .8284 .45 .8100 ~-1.77
303 . 8192 . 8224 - .38 .8049 -1.75
(0.051,0.599,0.35) 288 . 9002 L8938 -.71 .8613 -4.32
293 . 8943 . 8878 ~.72 .8569 -4.18
298 L8831 . 8818 -.70 .8525 -4.01
303 " .8830 . 8758 -. 81 .8432 ~3.94
(0.319,0.621,0.06) 288 . 8419 . 8440 .25 .8321 ~-1.1é
' ' . 293 . 8351 . 8380 .35 .8269 -.98
298 ) . 8283 . 8320 .45 .8218 -. 79
303 . 8217 . 8260 .52 .8167 ~. 61

fndice de correlacdo da equagio ideal: 0.730

fndice de correlacio da eqguacido ajustada: 0.992
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SISTEMA CICEX-ETANOL-AGUA

Eq.ajustada: p= 1.0992 £ + 1.1086 f +1.3492 f - 0.0011 T
1/((f /p Y1+ dT)+(f /p ){(1+8 dT)+(f /p {1+ dT))

Eq.ideal : p

cogmosu;ao temperatura P ea Poie el(%) Pideal el%)
fragao em massa (K) (g/ml) (g/ml) (g/ml)

(0.274,0.69,0.036) 288 . 8044 7979 -.81 .7985 -. 98
293 L7985 . 7924 -.77 .7923 -.78

298 . 7928 . 7869 ~-.75 .7881 -.59

303 . 7883 L7814 ~.88 .7840 -.55

(0. 049, 0. 889, 0. 062) 288 .8122 . 8063 -.73 .8033 -1.10
293 . 8069 . 8008 -, 76 .7991 -0.96

298 .8011 . 7953 -. 73 .7950 -0.76

303 . 7956 . 7898 -.73 .7910 -0.58

(0.004, 0. 447, 0. 549) 288 . 9287 . 9239 -.52 .8946 -3.67
293 . 9246 .9184 -.68 .8917 -3.56

298 .9191 .9129 -.68 .8888 ~3.29

303 .9143 .9074 ~-.76 .8860 -3.10
(0:097,0.84,0. 063) 288 . 8118 . 8060 -.71 .8029 -1.10
293 . 8063 L8005  -.71 .7988 -0.93

298 . 8009 79850 ~.73 . 7947 -0.78

303 L7952 . 7895 .71 .7906 -0.58

(0.048,0.829, 0. 123) 288 . 8281 . 8209 ~.86 .8136 -1.75
293 .8229 .8154 -.91 .8096 -1.62

298 - .8171 . 8099 -.88 .8056 -1.40

303 .8116 . 8044 -.88 .8017 -1.22

(0.096,0.78,0.124) 288 . 8260 . 8207 -.64 .8133 -1.54
- - 293 . 8206 . 8152 —-. 65 .8092 -1.39
298 . .8151 . 8097 -.66 .8052 -1.21

303 . 8095 . 8042 -.65 .8013 -1.01

fndice de correlacgio da equagio ideal: 0.877

Indice de correlacio da equacfo ajustada: 0.980
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SISTEMA CICEX - ETANOL - AGUA

Eq.a justada: p= 1.1101 £ + 1.1571 £ + 1.4041 £ -.0.0012 T
1/{(f /p Y(i+g dT)+(f 7p I (1+g dT)+(f /p J{(1+B3 dT))

fl

Eq.ideal : p

composigdo temperatura p P e(%} p el{%)

w real calc. . ideal

fracio em massa (X) (g/m1) (g/ml) (g/ml)

(0.535,0.452,0. 013) 288 . 7833 . . 7896 .80 .7908 .96
293 L7131 . 1836 .83 .7859 1.13
298 L7705 L7706 .92 .7811 1.37
303 . 7639 L7716 1.00 .7763 1.62

(0.195,0.742,0. 063) 288 . 8080 . 8179 1.22 .8033 -, 58
293 .8017 .8119 1.27 .7981 —-. 45
298 . 7947 . 8059 1.41 .7930 -. 21
303 . 7884 . 7999 1.46 .7820 -.05

(0.003,0.439, 0. 558) 288 . 9406 . 9492 .91 9976 -4.57
293 . 9351 . 9432 .86 .8940 -4.40
298 ©.9299 . 9372 .78 .8904 -4.25
303 . 9258 . 9312 .58 .8868 -4.21

{0.244,0.693,0.063) 288 . 8106 . 8156 .62 .8027 -.98
293 . 8042 . 8096 .67 L T975 -.83
298 .T978 . 8036 .73 .7925 -, 66
303 L7916 . 7976 .76 L7875 -.51

(0.096,0.781, 0. 123) 288 . 8327 .8374 .56 .8147 -2.17
293 . . 8263 .8314 .61  .8095 -2.03
298 . 8200 . 8254 .65  .8045 ~-1.89
303 .8140 .81%4 .66 7995 -1.38

"ifndice de correlacic da equagdo ideal: 0.869

fndice de correlagio da equagdo ajustada: 0.983
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Fntre a fungio ideal e os valores experimentais
verificam-se desvios relaf;ivos maximos em torno de 5% , © que
significa que a densidade experimental ¢ sempre malor gque a
densidade calculada pela funcfio ideal, e o volume da mistura de
fase Gnica ¢ menor que a soma dos volumes dos componentes, de
forma que h& wuma contragdo de volumes indicativa de interacles
significativas entre os componentes /19/.

A tabela 16 apresenta uma comparagdo dos resultados
obtidos acerca da magnitude das interagdes entre os componentes,
deduzidas a partir das fungdes ideais de densidade. Considera-se a
funcdo ideal de densidade a 20°C (Vr = § Vi) e a expanséo
independente dos componentes, conforme deduzida acima. 0 indice de
correlacgio entre os valores de densidade calculados pelas duas
fuﬁqées e oS vaiores experimentais fornece uma idéla da
aproximagdc com respeito ao comportamento ideal. Um indice de
correlacio. igual a 1 corresponde a uma identidade entre o
comportamentc real e o dado pela func¢io ideél, quer dizer, os

componentes da fase Unica n@o teriam nenhum tipo de associacgio.

A compatibilidade de ambos os resultados mostra que
afo validas as condigBes de idealidade propostas em ambas funcoes.
Também pode sef demonstradoe que a aditividade nos volumes é um
caso particular da expansio volumétrica, que oﬁorre

isotermicamerite.
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TABELA 16. INDICES DE CORRELACAO ENTRE O COMPORTAMENTO
REAL DE DENSIDADE E 0S VALORES CALCULADOS
PELA FUNCAQ IDEAL : ADITIVIDADE DE VOLUMES
(1) E EXPANSAQO TERMICA INDEPENDENTE DE CADA

COMPONENTE (2)

SISTEMA R? para V1= T Vi | R® 1nSREN20k
MIC-etanol-agua 0.577 0.526
Benzeno~acetona—agua 0.706 0.730
Benzeno-etancl—agua 0.778 0. 804
MiC-acetona-édgua ’ 0. 830 : 0.822
Ciclohexano—ace tona—agua 0. 862 0. 869
Ciclohexanc—-etancl-agua 0.869 0.877

Como o©os indices de correlaqs’io. repf_esentam critérios
quantitativos, poderiamos calcular o grau de perda de identidade
dos componentes quando fazem parte da fase Unica. Assim, o sistema
de maior interacgdo, que é o do MIC-etanol-adgua, apresenta uma
_ cqrrelac;ﬁo entre o comportamento ideal e o experimental de
R2= 0. 525, comparando com a fase fUnica mais proxima do
comportamento ideal, de menores interacgdes, que é
cicloexano-etanol-agua, com R2= 0.877.Para concluir, podemes dizer
que 0S valores coincidentes de dois calculos disﬁintos' conf irmam
‘a hipbétese  de que os sistemas de fase tunica, devido as
inte;‘aqﬁes significativ.as e as associagdes que se fofmam entre os

componentes, apresentam propriedades distintas das de seus

constituintes, motive por que devem ser tratadas como um novo
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solvente.

V.2.9 VISCOSIDADE NA FASE UNICA

Ac longo de tode o trabalho, vinha-se comentande que a
yviscosidade seria um parametro associade & estrutura dos
solventes.

Na mecanica dos fluidos /35/, a viscosidade ¢é
conceitualizada como a forga de interagdo entre duas camadas
consecutivas do liguide num modelo laminar do fluido.

0 maior problema nas medidas de viscosidade surge quando
se pretende definif gqual o viscosimetro a ser utilizado /33,827,
porque cada tipo de medida deve ser corrigido por fatores gque
dependem das condicdes de temperatura e pressio e, também, do tipo
de viscosimetro utilizado. Desta forma; prefere-se encontrar
medidas relatiwvas, tomande como padrdes substéncias que tenham
viscosidadé guase constamtg em funcdo da-temperatura.

| No presente estudo, foram efeturadas medidés nos
viscosimetros de Hoppler e Ostwald, de modo a confirmar os valores
oﬁtidos por métodos diferentes, Os calculos apresentados neste
jtem foram feitos com.base nos dados obtidos com o viscosimetro de
Hﬁppier, que.apresentou melhor reprqdutibilidade nas medidas.

Uma relacfio importante, que interessa a este estudo, & a
'vériaqéo da viscosidade com relacfio & temperatura, porque através
dela & possiveﬂ. obier a energia de étivaqéo de fluxo viséoso
éédiénie a equagdo de A}renhius 764,36/

' . n= A LE/RT

onde n & o coeficiente de viscosidade, A& a energia de ativagdo, R
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a consi: 1= universal dos gases, T a temperatura absoluta e A uma
constanic de proporcionalidade que depende de‘fada substancia.

Com base nesta eguacgdo, logaritméda, foi talculada a
energia de ativagdo para cada solvente puro, com valeres de
viscosidade a 15, 20, 25 e SGOC obtidos experimentalmente. A

tabela abaixo mostra os valores calculados para AE/R.

.Tabela 17. Valores da energia de ativagdio (AE/R) para

solventes puros

SOLVENTE AE/R x 10°
agua 2.1795
etanol 1.6578
benzeno | 1.4650
MIC 0.8221

" ciclohexano - 0.7913
acetona ' 0.7196

Na tabela acima, destaca-se o valor extremo da agua, que
confirma as assoclacgles de grénde interagéo que a constituem. No
caso oposto, a acetona & um tipo de solvente que nfo apresenta
grandes assdciéqﬁes, inclusive porque nio forma pontes de
hidrogénlo.

Da mesma forma, com a viscosidade em distintas

composi¢des de fase unica, é possivel obter a energia de ativagdo
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experimental pela declividade da reta ajustada ao grafico In 7 x

1/T, segundo a equagdo de Arrenhius logaritmada.

As tabelas a seguir apresentam a fragido molar dos
componentes de cada fase uUnica estudada, a energia de ativacgio
real (experimental) e a energia de ativagio ideal, obtida como

segue:

3

A1 A& .

R- L g 1
=1

Sdo apresentados, também, oS desvios relativos
calculados entre a energia de ativagéo real e ideal. Erros
relativos altos indicam uﬁa perda de energia na formagio de
. associacBes moleculares /83/. Trata—-se de uma forma indireta de
conhecer as interagdes moleculares e a conformagdo estrutﬁral dos

sistemas ternarios de fase Unica.
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Tabela 18. Sistemas de fase finica ~ energia de atlvagdo

de fluxe viscoso, erro relativo

AE real AEideal desvio

SISTEMA £ £ R R relativo
MIC~etanol-agua 0. 442 0.339 1.5430 1.4032 9.1
0.039 0.686 2.1414 1.7681 17.1

0.021 0.161 3.0570 2.0665 32.4

0. 243 0.419 1.8899 1.6309 13.7

0.083 0.627 2.0761 1.7392 16.2

0.033 0.503 2.4711 1.8720 24.2

0.025 0.272 3.0322 2.0034 33.9

MIC~acetona-agua 0.670 0.272 1.1232 0.8733 22.3
0.096 0.572 1.3210 1.2149 8.0

0.004 0.089 2.5644 2.0443 20.3

0.053 0.764 1.0583 0.98923 6.2

0.171 0.632 1.1972 1.0259 14.3

0.022 0.661 1.1844 1.1840 0.0

0.015 0. 342 2.0926 1.6594 20.7

0.108 0.442 1.5015 1.3877 7.6

benzeno-etanol—-agua 0.550 0.370 1.6216 1.5933 1.7
0.061 0.7389 1.9544 1.7243 11.8

0.001 0. 169 3. 3669 2.0903 37.9

0.270 0.565 1.8633 1.6924 9.2

0.121 0.671 2.0407 1.7431 14.6

0.055 0.673 2.1328 1.7890 16.1

benzeno—acetona~agua 0.130 0.550 1.3940 1.2836 - 7.9
0.032 0. 655 1.3389 1.2011 10.3

0.022 0.340 1.9640 1.6680 15.1

0.073 0.748 1.0392 1.0354 0.4

0.225 0.590 1. 1537 1.1573 ~0.3

cicex-etancl-agua 0.025 0.827 1.9208 1.7137 10.8
0.001 0. 242 3.2262 2.0516 36.4

0.051 0.798 1.9177 1.6930 11.7

0.023 0.708 2.2248 1.7788 20.0

0. 046 0.679 2.2218 1.7613 20.7

~ tcicex-acetona—agua 0.428 0.524 1.3458 0.8196 39.1
0.001 0.196 2.4329 1.8922 22.9

. 0.021 0.469 ©  1.6716 1.4650 12.3

0.053 0.627 1.2710 1.1896 6.4

OBS.: cicex - abrevia¢io de ciclohexano.
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Funcdes ajustadas (mediante ajuste multilinear) para
cada sistema de fase unica. Seja f a fragdo molar do solvenle

organico, f a fragdo molar do consoluto e £ , da Aguar

MiC-etanol—agua

(AE/R)r = 1.676f; + 0.374f, + 3.490fy R = 0.986
MIC-acetona-agua
(AE/R)r = 0.564f; + 1.209f, + 2.765f R = 0.977

2 3
benzeno—etancl-agua

(AB/R)r = 1.627f; + 1.300f, + 3.715f K = 0.998

benzeno—acelona-agua

(AB/R)r = 0.657f; + 1.193f, <+ 2.702f ¥ = 0.997

ciclohexano-etanol-agua

{AE/R)r = 1.62713_ + 1.&521‘2 + 3.7531"3 K= 0.998

ciclohexano—acetona—agua

{AE/R)r = 0-2761“1 + 2,477, + 2.97"2f-3 I‘§= 0.999

Os resultados das f_um;ées lineares s8oc deveras
importantes na conceitualizagdo da fase tnica. Cada coeficiente
dés equagbes acima deve ser comparado com oé respectivos valores
obtidos para os sclventes puros, de modo  a verificar se houve
aumento ou ‘diminuic;éio da gnergia de ativacio parcial. Uma
diminuicic implicaria uma contracdo das associagbes do solvente em
‘qluestfio.

Pax:a explicar os resulltados, seguimos o  esquema
anteﬂ\or, dividindo em dois bloces de fases unicas: com etanol e

com acetona como consoluto.

A presenca de etanol como consoluto é marcada pela
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“contracio” das associagbes do etanol e a “expans%o" da A&gua, o
que significaria que nestas fases inicas a estrutur; base estaria
composta pela &Agua e 0O etanol, sendo que o solvente organico se
"expande” para adaptar-se a associagdo mista. No extremo deste
comportamento verifica-se uma excessiva contracgio do etanol, com a
expansiio da agua e do solvente orgédnico. Isto reforga a afirmativa
de que a fase unica MIC - etanol - dagua adquire caracteristicas
préprias de um "“novo solvente”.

Nas owutras fases tUnicas, a estrutura base seria formada
pelo solvente organico e acetona. Em todos os casos, o coeficiente
relativo a agua, na expressfo da energia de ativacéo, mantém-se
aproximadamente constante, do que se conclul gue as assoclagdes
préoprias da agua permanecem substancialmente inalteradas nas fases
tnicas com acetona.

Foi jposSiVel concluir desta mangira, dado o alto wvalor
do indice de correlagio das fungdes ajustadas; o que aumenta o
grau de cérxfianca nas fungdes como representativas do
comportamento real.

Permitimo—nos um -comentério especial, neste final de
. capitulo. Ao irliciarmos os estudos na tentativa de conhecer melhor
o processo de miscibilizacdo total entre solventes incompativeis,
éramos guiados por uma curiosidade intuitiva, da mesma forma como
foi a idealizacgio da fase unica como sistema extrativo. Porém, néé
sabjamos quio poucos estudos haviam sido feitos nesta éfea, o que
nos encorajou ainda mais na procura de ferramentas de trabalho
formais. As kfunqées 1ineareé foram uma saida faétivel, que
permitiu concluir acerca das caracteriéticas pecﬁliares de‘cada

fase Unica.
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CAPITULO VI

CONCI.USCES

0Dz resultados obtidos levam-nos a concluir que os
objetivos do presente trabalho, delineados no capitulo I, foram
atingidos.

0 estudo de misturas binarias e ternarias de solventes

aqui relatado demonstra:

- a viabilidade | das funcdes lineares face a sua
aplicabilidade na descrigdo do comportamento experimental da
mistura de solventes;

- gque a densidade e o nimero de moléculas por mililitro
(NMPm) s3o parametros estdticos complementares que permitem
classificar as misturas pelo tipo de interacdo entre o=
component és H

- gue os desvios reiativos entre os valores calculados
pela fungdo ideal de densidade (admitinde a aditividade de
volumes) e os dados experimentais sfio considerados como uma medida
das interacdes entre componentes de uma mistura de solventes;

—.que' as faseslt’micas estudadas se distribuem num leque
_variado, com interagdes fortes (MIC - etanql - 4gua) é coﬁl
interacgBes fracas (cicloexano ~ acetona - égué); |

- que uma linha de pesquisa proficﬁa pode é\dvir deste
trabalho uma vez comprovada a validade do tratamento de misturas

de solventes pelos modelos lineares de parametros estaticos.
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ANEXDO
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A.1 FORMULA "POTOSI"

i- DIVERSAS TECNICAS DE MEDIDA DA DENSIDADE -

Pode ser dito que, fora do método oscilométirico de A.
PAAR 740/, de custo elevado, nio existe nenhum outro gue possa
ser utilizado para medir a densidade em liquidos volatels,
a diferentes temperaturas. 0Os erros relativos, na ordem de 204
descartam qualquer intencdio de uso dos métodos tradiclonais
/31/. Fol nessa perspectiva que decidiu~sel montar um método
alternativo, tomando como valor experimental um outro parametro
que nio fosse nem © volume nem a massa. Para explicar melhor em
que consiste o método do indice de refragio apresentaremos
primeiro um breve relato histérico das relag¢des fisico-matematicas
entre o indice de refragiio e a densidade, e a seguir explicaremos
os critérios aditivos da constante (A), para finalmente mosirar a

exeqiiibilidade do método proposto como * Foérmula Potosi

11— HISTORICO -

0 primeiro a ﬁrcpor uma , relac8o entre a densidade e o
jndice de refragido fol Dale (1858) /102/.Tratava-se de uma relacgdo
empirica (n - 1j/p, que é quase independente da temperatura. Essa
magnitude é de natureza aditiva e cqnstitutiva 736/;
Posteriomente, foi proposta, em conjunto com | Gladstone,una nova
funcido ( 1863 )

-1 1

= = A {constante)
n+ 2

148 ’



onde (A) independe da temperatura. A fungdo & conhecida na
literatura como relagio de Lorentz e lLorenz {1880}, gue publicaram
estudos independentes ne Ann.Phys. 9,641(1880). /367, Lorenz
deduziu a relagdo partindo das equactes da eletrodinamica

classica.

III- CALCULO DA CONSTANTE ( A )

Como =@ constante { A ) independe da temperatura, abre-se
a possibilidade de utilizar essa funcéo como base para encontrar a
densidade a diferentes rtemperaturas, medindo o indice de

refragao.
Tomando a densidade de diversas substdncias puras a

ZDOC, junto ao indice de refraciio, calcula-se o valor de (4),

conforme apresentade a seguir.
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- TABELA 41 - Valores de { 4 )}, férmula de Lorentz-lorenz

SUBSTANCIA DENSIDADE  INDICE DE REFRAGAC  CONSTANTE ( A )

butano 0.601 1.3326 0. 3417

benzeno 0.878 1.5026 0.3356
anilina 1.021 1.5863 0. 3286
ciclohexano 0.778 1.4266 0.3295
MIC 0. 797 1.3962 0.3013
acetofenona 1.028 1.5371 0.3038
benzenofenona 1.146 1.6077 0.3016
azehenzeno 1. ’203 1.6266 0.2944
1-propanol 0.803 1.3852 0.2919
2-propancl 0.784 1.3742 0.2911
-etanol 0.789 1.3666 0. 2803
acetona 0.789 1.3588 . 0.2785
acetaldeide 0. 783 1.3316 0.2615
metanol 0.791 . 1.3288 0. 2569
glicerol 1.261 ' 1.4746 0.2230
ép. acético 0.783 1.3316 0.2164
H O | 0.998 | . 1.3329 0. 2060

* Mic. - metilisobutilcetona.
Referéncia /135/.

150



Embora ao longe de todo o estudo tenha-se evitado. na
medida do posssivel, referir ao conceito de polaridade, agora «.:le
a pena rever esta posigio. 0 conceito de pelaridade como critério
de interaciic em misturas de solventes é ambiguo ﬁorque se refere,
ao mesmo tempo, a interagbes #ipo dipolo-dipolo, e a interacgdes de
carga (coulombianas) /19/. Contudo, analisando o valor da
constante (4) para cada substancia, podemos estabelecer uma
relagio com = polaridade. Assim, a &gua, que ¢é um solver’
eminentemente polar, tem o menor valor de {4} e, no cutro extremo,
o butano tem o maior valor.E interessante que em toda a tabela
nic exista nenhuma anomalia com esta regra -proposta. Mesmo o
azobenzeno, gque tem um indice de refragio alto (= 1.6266),
apresenta um valor de (A} que lhe confere uma polaridade superior
ao MIC e ao préprio benzeno, o que condiz com a realidade. O
azobenzeno tenium vetor de momenﬁo dipolar maior gque o do MIC e,
logicamente, maior se comparado com ¢ do benzeno, que € nulo
72/,

‘Inclui-se na tabela o gas butano com o simples intuito
de_conferir sua colocagio, uma vez gue por ser gas deveria possulr
a menor polaridade, como realmente acontece. Estudos futuros neste
sentide s8o recomendados como  uma interessante forma de

quantificar a polaridade.

1V~ INDEPENDENCIA DO VALOR DE ( 4 ) COMKA TEMPERATURA -
Para analisar se a temperatura & um fator que influencia
no valgr da constante (A), estudou-se alguns solventes é distintas
temperaturas. Calculou-se o valer de (4} a 20 °C e, a partir dele,

2 densidade a diferentes temperaturas, utilizando o indice de
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refracio. Nas tabelas seguintes pode ser apreciado o comportamento

da relagio de Lorentz-Lorenz.

—~ TABELA A2 - Densidade de diferentes substancias
cal=iladas e comparadas com o valor

experimental
SUBSTANCTA TWPERMURA 7 REL;;EAO DENSIDADE E (%)
¢ LORENTZ
agua
15 1.3333 0.99%0 0.99921 0.08
20 1.3329 0. 9979 0.9982 0.03
25 1.3328 0. 9976 0.9970 0.05
30 1.3321 0. 9957 0.9956 0.00
etanol
15 1.3637 0, 7944 0.7936 0.10
20 1.3613 0.7897 0.7893 0.05
25 1.3591 0.7854 Q.7851 0.04
30 1.3573 0.7818 0.7807 0.14
benzeno
15 1.5037 0.8825  hatades e
20 1.5006 0.8779 -0.8786 0.08
25 1.4972 0.8728  ——o——-- ————
30 1.4941 0D.8682 - == —_——
MIC
15 1.399%6 0.8038 2 ————- ———
20 1.3962 0.7978 0.7978 0.00
25 1.3936 0.7932 —e-m— ———
30 1.3915 0.7882 e—r——— —
acetona ;
15 1.3620 0.79622 e ——
20 1.3590 0.79029 0.7899 - 0.00
25 1.3561 0.78455 2 —-——-— ——
30 1.3537. 0.77979  —e=m—- —————
ciclohexanoc
15  —mmm—— e e ————
20 1.4262 0.7778 0.7785 0.09
25 1.4237 0.77138 -—me—- ———
30 1.4210 0.7695  —-———=- —————
Referéncia /135/.
Na tabela A2 nota-se que existe uma independéncia da
constante {A) com respeito a temperatura. Os erros relativoes sio

pequenos em S€ tratando de um método analitico quantitativo.
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Conclui-se, ent3o, gue ¢ possivel utilizar (A) como uma constante
a diferentes temperaturas. 0 préximo passo € extrapolar esse
comportamento para misturas binarias de solventes,’ permitindo
calcular o valor da densidade pelo indice de refracio, .desde que
se conhega a concentragio dos bomponentes. Anteriormente, foram
discutidas as caracteristicas das fungdes aditivas. Apresentamos,
égora, um exemplo da importéancia desﬁes conceitos ne tratamento
de misturas de solventes. Assim a férmula de Lorentz-Lorenz foi
ampliada _aditivamente considerando a fragdo em massa COMO

coeficiente aditivo, segundo a fungio:

2
"’2’1}(1 = fA +fA (1)
n +t+2 P

onde © € p s8o, respectivamente, o Iindice de refragldo e a

densidade da mistura. 4 e 4 sio as constantes (4) calculadas
para os solventes puros. A expressio anterior mostra a aditividade
da constante (A), que pode ser conferida pela aplicacdo da
expressdo acima aos sistemas binarios estudados. Aplicando-se ©
indicé de correlaqéo come uma médida entre os valores reals de
densidade, obtidos da literatura 7135/, e os valores calculados, &
possivel comprovar a viabilidade do méfodoﬂ No célcuio db indice
de correlagaoc congideram-se, en média, setenta valores
experimentais dé_densidade paré cada sistema.

Na tabela seguinte se analisam cinco sistemas binérios,

a4 temperatura constante de 20°C.
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- TABELA A3 - Indice de correlagBo entre os valores de
_densidade calculados pela férmula "Potosi™

¢ os valores obtidos experimentalmente

INDICE DE CORRELACAOQ

SISTEMA
ENTRE Peop € pea:p.
netanol-agua - 0.9993
etanol-agua 0. 9991
glicerol-agus 0.9999
ji-propancl-agua 0.9993

2-propanol-agua 0.9989

Da analise dos dados da tabela A3 podemos inferir que
existie compatibilidade entre os dados obtidos pela formula
aplicada e os dados experimentais. Aprecia-se também que o sistema
binario glicerol-dgua apresenta os melhores resultados. Podem-se
considerar satisfatérios os valores fornecidos pela férmula, que
sera denominada "férmula Potosi""E

A férmlila & restrita ao calcule da densidade de uma
mistura, apenas quando se conhece sua composicdo e indice de
refragéo. antudo, quando & necessario cénhecer a densidade de
misfuras de solventeé (especialmente de solventes volateis,
sabendo-se breviamente a composicgdo), diremos que se trata de uma

alternativa para ser levada em ccnsideracgdo.

*
Em homenagem a histérica cidade boliviana.
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A férmula Potosl se terna um interessante exemplo da
aplicagdo do comportamento aditivo da matéria. A constante (A3,
encontrada para cada substancia, independe da temperatura e esta
relacionada ao volume molar /101/, cons tituindo um parametro
estrutural, de comportamento tota‘lmente aditivo, além de
apresentar uma relagio com & polaridade, bonforme visto. Os
resultados para misturas ternarias homnogéneas (fases uUnicas)
encontram-se nas tabelas abaixo, onde se apresenta também o indice
de correlacio entre os valores experimentais de densidade e os
fornecidos pela foérmula Potosi a diversas temperaturas.

Para resumir a apresentagéo dos dados em sistemas de
trés componentes, apresenta-se © indice de correlac¢io entre a
medida experimental de densidade e o valor calculado pela formula
Potosi para as diversas composi¢des de cada fase Unica estudada, a

cada temperatura.
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- Tabela A4 - Sistemas de fase unica

SISTEMA TEMP%RATURA INDICE DE CORRELACAO
C
15 ) 0. 9600
20 0.9820
MIC - etanol — &agua
25 0.9940
30 0.9980
15 0.9860
20 0.9920
MIC - acetona — agua A
25 0. 9960
30 0.9950
i5 - 0.9720
20 0.9780
benzeno - etanol - agua
25 ~ 0.9890
30 0.9930
15 - 0,9320
, 20 0.9410
penzeno - acetona - agua
25 . 0. 9490
30 0. 9530
15 . 0.9860
20 0.9920
cicex — etanol - égua
' 25 : 0.9970
30 " 0.9970
15 0. 9820
20 ©0.9900
cicex - acetona - agua
' 25 0.9930
30 0.9930
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A férmula Potosi revela-se um mélodo confiavel na
determinacio da densidade de liquidos volateis, problema que

envolve uma grande dificuldade experimental.
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ANEXO II

EQUACTI OMNAMENTO DO DI AGRAMA DE FASES DE GIBBS-ROZEBOOM

Seja o diagrama de fases de Gibbs-Rozeboom, representado

pele triangulo eqliilatero abaixo:

0(=44z, 1) 13

H(445 1 3)

Tig.1Aa

v

C(0,0)

Os pontos O, H e C sHo definidos de forma cque OO’ tenha
compr 1 mento unitérid.
O ponto O’., eqiiidistante de C e H, define o© segmento de reta
00’, que representa o eixo de referéncia da concentragio do
componente or—génico no -sistema de fase uUnica. A concentragio do
‘solvente qrgé.nico, num ponto qualgquer (P2 do diagrama de fases,
sera dada pela distﬁnci-a entre sua projegfo sobre o segmento o0’ e
o ponto 0O, conforme a figt;:ra a seguir.
| Os indices 1, 2 e 3 referem-sea, respectivamente, ao solvente

orginico, consoluto e Agua.




Fig. 2A

r -3 .

ary = = E -13<=-1.‘73205x

S LA

r 1 ~—4%

By = x = 1.73208 x
Y 2

yry = 1




Ha figura 2,
o: disténcia entro a projegfo (x,;,¥s2 do ponto P sobre o
ecixo de refer&ncia da conc: ragfo do solvente orgénico CO0’Y @ o
vértice OC-1-¥ 3 , 1)
¢: distancia entre a projegfo (0,y,) do pontoc P sobre o
eixo de referé@&ncia da concentragfo do consoluto CCC*D e o vértice

CCo,00

OO0’ :reta mediana, de comprimento unitario, que

representa o @ixc de referéncia da gquantidade de solvente organico

CC’ rela mediana, de comprimento unitario, que

representa o e@ixc de referéncia da quantidade de conscluto.
r: reta perpendicular a 00* no ponto Cxyryy2

s: reta perpendicular a CC’ no ponto CO,yq2

A projegEo de P sobre &0' & dada por:

1 : 1

Ay = o sen 30° = et T FEEEE I S DL SR T
1




¥ 32 | 1 v 2

o— - — —
é.x—ocosBO“——-——-é—*Cl—fiD S N - = afl £42
xi-—*-—%—(i—fi)m 1
v 3

E a projesio de P sobre CC°

c = 1 - fq

Os segmentos de reta OO, r, s Ltem suas expressdes:

g
\<

It

X

¥
wlo




O ponto P, cuja composic¥o se pretende equacionar em termos

de (x,y),. encontra-se na interseccio das retas r e s.

1 - fo = v 3x+2fy

1 - fq — Bfy

v 3

Substituinde o wvalor encontrado para X nha expressio do

segmentoc de reta r:

ymi_fz

As coordenadas do ponto P, expressas Ccomo fungEo da

composi¢i¥o do sistema, s3o

1 - fgu - 2f,
el
¥ 3

s 1= fz]




Por outro lado, dadas as coordenadas (x,¥? de um ponto

qualquer no diagrama de fases, as fragBes em massa dos componentes

serfo dadas poT:

y=1- fg = fa=1t -y

1 - £, - 2f, y - x¥ 3"
» = - fiz

v 3

E, pe;a condigio de normalizagio,

fa =1 - fy - fa




APENDICE I

Alguns parametros fisico-gquimicos utilizados:

A temperatura de 20¢C Ind. de Refracao
Densidade Agua 0.99823 1.3329
Etancl 0.7893 1.3611
Metanol 0.7914 1.331l6
Mic 0.7978 1.3962
Ciclohexano 0.7785 1.4266
Acetona 0.7899 1.3588
Benzeno 0.8786 1.5011
Massas Moleculares Agua 18
Metanol 32
Etanol 46

Acetona 58

Benzeno 78

No de Moléculas por mililitro NMPm=d N/M
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