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NOMENCLATURA

Az = constante de Hepler.

A, = constante de Debye-Hiickel para volume do eletrélito.
A, = constante de Debye-Hickel para coeficiente de atividade médio do eletrélito.
a = coeficiente angular de uma reta ; constante de calibragio do densimetro.
Bry = pardmetro ajustavel de Debye-Hickel.

By; = constante de Hepler.

Byix = pardmetro ajustavel de Pitzer.

b = constante de calibracio do densimetro.

C = concentragdio molar.

Cpy = parAmetro ajustavel de Debve-Hiickel.

Cux = pardmetro ajustavel de Pitzer,

¢ = constante elastica.

¢, = capacidade calorifica molar.

d = densidade de carga elétrica.

¢ = carga do elétron.

f = fregiéncia de oscilagio.

G = energia livre de Gibbs.

H = entalpia.

h = entalpia parcial molar.

Ah" = entalpia de formagao da associagdio.

I = forga i6nica.

K = constante de associagio.

k = constante de Botzmann.

M = grandeza de solugio.

AM = mcremento na grandeza de solugio.

m = molglidade; massa.

N, = numero de Avogadro.

n = numerc de moles; grau de polimerizagfo.

PM = massa molar,



p = pressao.

q = carga elétrica.

R = constante dos gases ideais.

T = raio i0nico.

S = entropia.

s = relagfio entre drea superficial e volume das moléculas.
T = temperatura.

t = periodo de oscilagdo.

U = energia interna.

V = volume.

V= volume parcial molar.

V,, = volume aparente molar.

AV = variacfio volumétrica devida a associacfio.
x = fracdo molar.

z = yaléncia do ion.

Letras gregas:

o = coeficiente de expansio térmica.

Omod — pardametro do ERAS modificado.

3 = compressibilidade isotérmica.

¥a5 — parAmetro de interagdo de Flory,

g = constante dielétrica.

v = coeficiente de pressiio; coeficiente de atividade.
@ = fragio volumétrica; potencial elétrico.
K = reciproco do comprimento.

1 = potencial quimico.

v = coeficiente estequiometrico.

0 = fragio de segmento.

p = massa especifica.

Sobreserito:

id = ideal.



E = excesso.

0 =~ componenie puro.

* = orandeza caracteristica.
~ = grandeza reduzida.

o0 = diluigdo infinita.

Subscrito:

A = adgua.

B = acetonitrila.

AB = cruzado dgua-acetonitrila.
cale = caiculado.

DH = Debye-Hiickel.

{ = fisico.

H = Hepler.

1 = componente.

1= componente.

mod = modificado.

q = quimico.
s = sal.
+ = cation,

- = anion.



RESUMO

i

O volume excesso de sistemas salinos de agua ¢ acetonitrila, a 29815 K, ¢

2

estudado nesta tese, através da oblencfio de dados experimentais por método indireto

{densitometria por oscilag@o mecénica} ¢ propostas de modelagens tedricas.

Os sais utilizados sfo: acetato de calcio, acetato de potassio, brometo de

tetraetilamdnio, cloreto de litio, tetrafenilboreto de sodio, a diversas concentragdes.

Para todos os sistemas ha contracBes volumétricas, quando comparados ao
sistema dgua-acetonitrila, sendo os maiores efeitos para acetato de calcio ¢ brometo de

tetraetijamobmo.

O volume excesso € considerado uma soma de trés contribuigdes: quimica, fisica
¢ eletrostatica. As duas primeiras so obtidas pelo modelo ERAS, enguanto sio
propostas trés modelagens tedricas para quantificar o termo eletrostatico: Debye-
Hiickel, Hepler e ERAS modificado. A primeira ¢ parte do modelo de Pitzer, adaptado
por Monnin, e apresenta, em alguns casos, resultados satisfatorios. A abordagem de
Hepler ¢ a mais simples em termos de calculos, mas os resultados nfio sfo bons. A
terceira alternativa para o termo eletrostatico ¢ uma modificacio no modelo original de

Heintz {(ERAS) ¢ ¢ a melhor modelagem para o efeito salino estudada.



ABSTRACT

Excess volumes of salty systems of water-acetonitrile, at 298.15 K, are studied
in this thesis through experimental data obtained by densitometer {with a vibrating-tube

densimeter) and theoretical modelling.

The salts are: calcium acetate, potassium acetate, tetracthylamonium bromide,

lithium chloride, sodium tetraphenylborate, at different concentrations.

For all systems there are volumetric contractions, whenever they are compared
to water-acetonitrile system. The major effects are observed for calcium acetate and

tetracthylamonium bromide.

Excess volume is considered as a sum of three contributions: chemical, physical
and electrostatic. The first and the second contributions are caleulated by ERAS maodel,
while three proposals are made for the electrostatic one: Debye-Hickel, Hepler and
modified ERAS. The former 1s part of Pitzer’s model, adapted by Monnin, and presents,
in some cases, adequate results. Hepler’s proposal is the simplest one to perform, but
the results are not good. The third alternative for the electrostatic effect is a

modification of original ERAS model and is the best one for the systems analysed.



Capitulo 1-Introducéo

1-INTRODUCAQ

1.1.RELEVANCIA DO TEMA

A dissolugo de um sal em uma solugfio liquida altera as atividades dos
componentes presentes na solugdo, devido as interagdes moleculares entre as
substincias liquidas e os tons. O chamado efeito salino ¢ o fendmeno resultante destas
interacdes moleculares decorrentes da adicdo do eletrélito ao sistema liquido.

Como o efeito salino modifica as pressdes de vapor dos componentes volateis, ¢
possivel sua aplicagio em processos de separacfio, que usem o sal como agente
extrativo. Portanto, s8o necessarios estudos que quantifiquem estes efeitos a fim de que
proietos de equipamentos de separagfio mais econdmicos sejam realizados. Para que os
projetos sejam feitos, os equilibrios de fases devem ser conhecidos e conseqiientemente,
¢ necessario o desenvolvimento de teorias de solugfo apropriadas.

As teorias de solucBo calculam as diversas grandezas das solucdes, como por
exemplo, entalpia excesso, energia livie de (Gibbs em excesso e volume excesso,
levando em consideraciio as caracteristicas fisicas ¢ quimicas de seus componentes,
bem como as forcas intermoleculares existentes na solugfo, partindo de conceitos da
termodindmica estatistica.

Dentre as grandezas de solugdo, o volume excesso ¢ bastante sensivel para testar
teorias de solug@io por fer pequena magnitude e por estar direfamente relacionado as
caracteristicas estruturais dos componentes ¢ da solugfo como um todo, além de néo ser
resultante de uma soma de grandezas como a energia livre de Gibbs em excesso. Além
disto, o volume excesso € uma grandeza facilmente mensuravel,

O volume excesso de uma solucdo pode ter sua origem em um dos seguintes
fatores ou na combinacfo destes:

-diferenga de tamanho entre as moléculas componentes;

-diferenca de forma entre as moléculas componentes;

-variagdes estruturais tais como variagdes nas orienta¢des moleculares;

-variagdes nas energias de inferagbes moleculares tanto entre moléculas iguais

quanto entre moléculas distintas;

-formacio de novas espécies quimicas,

Nos modelos existentes para soluces com eletrélitos geralmente, a descrigdo do
efeito salino ¢ feita através da energia livre de Gibbs em excesso[PITZER (1973),
RASTOGI e TASSIOS (1987), NICOLAISEN et al (1993), GMEHLING et al (1994)].
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O estudo do volume excesso destas solucdes apresenta-se como uma nova forma
para testar modelagens, ja que ¢ uma grandeza bastante sensivel e de facil
obteng¢io experimental,

1.2.0BJETIVOS

Pretende-se analisar o efeito de diferentes sais no volume excesso de solugdes
salipas de agua e acetonitrila. O sistema agua-acetonitrila foi escolhido por ser um
sistema de componentes polares, miscivel & temperatura ambiente € cujos componenies
apresentam naturezas quimicas muito diferentes. Como conseqiiéneia, as interagdes
solvente-solvente sdo significativas e as mteragdes ion-solvente dependem da natureza
dos fons. Outro aspecto importante € que as solugdes agua-acetonitrila tém interesse na
recuperacdo de metais preciosos de concentrados e na remocio do ferro na lixiviagio
hidrometaltirgica [HEFTER et al (1990)]. Além destes fatores, o comportamento do
volume excesso de solugbes Agua-acctonitrila é bastante conhecido [MOREAU e
DOUHERET (1975), HANDA ¢ BENSON (1981), EASTEAL ¢ WOOLF (1982),
EASTEAL ¢ WOOLF (1988), MARCUS e MIGRON (1991), MEURS ¢ SOMSEN
(1993)]. Os sais a serem utilizados sfo: acetato de potéssio, acetato de calcio, cloreto de
litio, brometo de tetraetilamonio e tetrafenilboreto de sodio. Estes sais foram escolhidos
pelos seguintes motivos:

-afinidade preferencial por um dos componentes;
-raios i0nicos, isto €, tamanho dos sais;
-naturezas dos sais;

-influéncia de cdtions e dnions de mesmo grupo periodico.

O volume excesso serd medido por método indireto (densitometria) a pressdo
ambiente ¢ & temperatura de 298,15 K para vérias concentragdes dos sais.

Além do estudo do efeito salino no volume excesso, tem-se a intengfio de propor
uma modelagem que permita quantificar o efeito salino no volume excesso, partindo do
modelo ERAS [HEINTZ (1985)1.

O modelo ERAS admite que as grandezas excesso sfio resultantes da soma de
contribuigdes quimicas e fisicas. O modelo a ser proposto levara em conta as
contribuigdes quimicas e fisicas, segundo o modelo original de Heintz ¢ a estas serd
adicionado um fermo eletrostatico, representando o efeito salino.

E importante ressaltar que a grande maioria dos estudos com solugBes salinas
envolve grandezas excesso como a entalpia [VILCU e IRINEI (1969)] ¢ energia livie de
Gibbs {PLATFORD (1971}, ROBINSON (1973)} em solventes puros, principalmente a
agua,
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2 - REVISAOQ BIBLIOGRAFICA

2.1.INTRODUCAO

A revisdo serd dividida nos seguintes topicos:

-estrutura da agua;
-estrutura da acetonitrila;
-sistema agua-acetonitrila;

-sistemas agua-acetonitrila-sal.

Esta divisdo tem por objetivo permitir uma melhor anélise do comportamento do
volume excesso do sistema bindrio agua-acetonifrila ¢ do sistema ternario agua-
acetomitrila-sal. Deve-se salientar que nfio foi encontrado nenhum trabatho de sistemas
salinos com acetonitrila € outro solvente, que nfo a dgua.

E importante notar que serfio apresentados modelos de estruturas mais aceitas
para a agua € acetonitrila, uma vez que o volume excesso esta relacionado a fatores
estruturais.
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2.2.AGUA

A agua liquida apresenta vérias propriedades fisicas Ginicas, tendo em vista sua
baixa massa molar em comparacio a liquidos semelhantes, indicando caracteristicas
especificas em sua estrutura molecular. Alguns exemplos sdo: os elevados pontos de
ebulicio e de fusfo, alta capacidade calorifica, decréscimo no volume molar na fusfio e
conseqiiente contragiio entre 0°C e 4°C. Estas anomalias sfio devidas a fortes interagfes
moleculares, principalmente por ligagdes hidrogénio. Como ilustragio, sdo comparados
a Agua ao éter metilico e ao dlcool metilico, a fim de verificar a influéneia da
substitui¢do dos hidrogénios da dgua nas grandezas fisico-quimicas relacionadas na
tabela 2.2.1 abaixo.

Tabela 2.2.1-Grandezas fisico-quimicas da agua, éter metilico e alcool metilico.

Substincia ponto de ponto de fusio massa momento
ebauli¢io (em K) (em K) especificaa  dipolar (em D)
273,15K
(em g/cnf)
agua 373 273 0,9984 1,84
alcool metilico 338 179 0,810 1,70
éter metilice 248 135 0,736 1,69

fonte: “Handbook of Chemistry and Physics”, 67 ed, 1987.

Um modelo bastante aceito para a estrutura da agua liquida foi proposto por
NEMETHY e SCHERAGA (1962), partindo da abordagem de Lennard-Jones ¢ Pople
para descrever a agua ndo-associada € da abordagem de Frank ¢ Wen para a dgua
associada. Desta forma, sAo considerados dois estados distintos para a dgua: um
formado por moléculas syjeitas a interagdes dipolo-dipolo e outro constituido por
estruturas tridimensionais semelhantes 4 do gelo. A figura abaixo representa
esquematicamente a estrutura da agua liquida.

Clusters

Figura 2-Representac¢io esquemaditica da agua
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O modelo proposto por FRANK ¢ WEN (1957) postula que, quimicamente, a
formagio da ligagdo hidrogénio é uma interagdo acido-base. Considerar a estrutura
abaixo:

i 11 I I H 11 H It
! | R ! f ! *
IIW:Q: Hw—:f_}_: I[_:Q: II:Q: H—: O Hm:;).:‘—}lz(‘).:mi[—-:.('):
a b a b c a b n’
I Tf . HI

Figura 3-Estrutura cooperativa da dgua

Quando a ligag3o é formada, a molécula a se torna mais 4cida e a molécula b,
mais bésica que as moléculas de agua ndo-ligadas. Isto traz como conseqiiéncias: o fato
da ligac8o a-b ser fortalecida, se a puder também se ligar com outra molécula c e/ou b
se ligar a d; e a promogdo das tendéncias de formar ¢-a ¢ b-d, devido a existéncia de a-
b.

A estrutura Il produz uma separagio parcial da carga e permite que as
moléculas a e b possam se ligar mais facilmente com as moléculas vizinhas ¢ e d. Este
¢ um fendmeno cooperativo porque as ligagdes ndo sfo formadas e quebradas
isoladamente ¢ sim em grupos, produzindo “clusters” de curta duragfo (em torno de 10
"s) de regides com grande niimero de ligagdes hidrogénio circundadas por regides sem
ligagBes hidrogénio. A formacdo e dissolugdo destes “clusters” estfio associadas a
flutuagdes de energia local (um abaixamento de energia produz a formag8o de clusters).

A 4gua ndo-associada apresenta interagdes dipolo-dipolo, conforme descrito por
LENNARD-JONES e POPLE (1951). Nesse trabalho foram discutidas as associagdes
moleculares em liquidos, surgidas das interagdes entre os pares eletronicos
descompartilhados. O modelo proposto por eles admite que as ligagBes hidrogénio
podem ser “dobradas™ ao invés de quebradas. Estas fortes ligagdes dipolo-dipolo
restringem a orientagdo mutua das moléculas, mas permitem alguma liberdade
rotacional.
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23 ACETONITRILA

Segundo a classificaciio de BURGER (1983), a acetonitrila ¢ um solvente
aprotico dipolar (contém hidrogénio, mas ndo doa proton para ligagdes hidrogénio) com
constante dielétrica relativamente alta.

A tabela 2.3.1 abaixo apresenta as constantes dielétricas e momentos dipolares
para agua, acetonitrila ¢ alguns alcodis.

Tabela 2.3.1-Constantes dielétricas ¢ momentes dipolares de alguns liquidos

substincia constante dielétrica momento dipolar (em D)
agua 80,0 1,84
acetonitnla 360 3.54
metanol 32,6 1,71
etanol 243 1,73
1-propanol 20.0 1,67

fonte: KRATOCHVIL etal. (1972).

Existe uma tendéncia a chamar a interagfio existente na acetonitrila como
associacio com formacfo de dimeros. Porém, tal termo ¢€ incorretamente empregado, ja
que a denominagio “dimero” ¢ usada para a interagdo dipolo-dipolo, que ocorre na
acetonitrila. Os pesquisadores mencionados abaixo procuraram estabelecer uma
estrutura para a acetonitrila, através de diversos métodos de andlise estrutural.

KRATOCHWILL et al. (1973), através de difraclio de raios-X, a 293,15 K|
calcularam a distribuiciio eletrdnica radial na tentativa de estabelecer uma estrutura
para a acetonitrila, A conclusfio é que a acetonitrila forma “clusters”, resultantes de
intera¢des dipolo-dipolo, dentro dos quais existe um arranjo molecular bem defimido. A
unidade das células que formam os clusiers tem geometria ortorrdbmbica € contém oito
moléculas de eixos dipolares dispostos paralela ¢ antiparalelamente. A figura abaixo
1lusira a estrutura proposta.
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Figura 4-Estrutura da acetonitrila segundo Kratochwill et al

A estrutura na forma de “clusters” também foi encontrada por
LOEWENSCHUSS e YELLIN (1975), em estudos de espectros de Raman. Segundo
estes autores, a estrutura dos clusters ¢ mantida mesmo em grandes diluigSes e em
temperaturas até 75°C.

GRAMSTAD e TJESSEM (1977), através de medidas dos momentos dipolares,
constataram que o interior do “cluster” é formado por estruturas planares paralelas e
antiparalelas.
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2.4.SISTEMA AGUA-ACETONITRILA

Um estudo que se preocupou em correlacionar as variagdes estruturais e
volumes excesso foi 0 de MOREAU e DOUHERET (1975). Utilizando um picnémetro
(incerteza de 0,01 cm’/mol no volume excesso), as medidas cobriram a faixa de 278,15
K a 308,15 K. A concluséio do trabalho foi que a faixa de concentragiio poderia ser
dividida em trés partes:

~faixa rica em agua (0 < x,. < 0,2), na qual os espagos vazios da estrutura da
agua sdo preenchidos progressivamente pelas moléculas da acetonitrila, sem que
haja uma modificagfio da estrutura da dgua.

-regifio intermedidria ou de micro-heterogeneidade (0,2 < x,, < 0.8), na qual
ocorrem quebras sucessivas na estrutura da agua e o tamanho dos agregados €
reduzido. E nesta faixa que o volume excesso tem o seu minimo (- 0,6 cm’/mol
para X, = 0,35,a2298,15K ).

-regifio rica em acetonitrila (0,8 € x,. < 1,0), na qual a estrutura inicial da
acetonitrila ¢ progressivamente perturbada pela adi¢fio das moléculas de agua.

De VISSER et al (1978) investigaram as interagdes entre agua e solventes como
acetonitrila, dimetilsulfato, dimetilacetamida ¢ formamida atravées de medidas
densitométricas e calorimétricas, a 298,15 K, com as quais foram calculados os
volumes molares aparentes e capacidades calorificas excesso. Eles concluiram que a
capacidade da acetonitrila de quebrar a estrutura da agua ¢ devida & interagdo
molecular com a agua. Esta interacfio tende a mudar a distribuigiio e o tamanho dos
“clusters” de dgua.

Um exame quanto a dependéncia das grandezas excesso do sistema agua-
acetonitrila em relaciio a pressio foi feito por GOTZE e SCHNEIDER (1980).
Utilizando um dilatdmetro de baiclada mserido numa autociave, efetuaram medidas até
250 MPa com temperaturas de 273,15 K a 348,15 K de solugdes equimolares de agua-
acetonitrila. As incertezas nos volumes excesso ficaram em * 0,002 cm’/mol. Com os
volumes excesso foram calculados as energias livres de Gibbs em excesso, entalpias
excesso ¢ entropias excesso. Fot constatada uma mudanga nos aspectos das curvas do
volume excesso com o aumento da pressdo, passando de parabolicas negativas a
sigmoides com partes posifivas a altas fragdes de acetonitrila. As ouiras grandezas
excesso decresceram com o aumento da pressio, sendo que o comportamento do
sistema se desvia cada vez mais do ideal.

HANDA e BENSON (1981} fizeram medidas densitométricas rigorosas de
solugdes agua-acetonitrila na faixa de 15°C a 35°C, levantando dados voluméiricos
como volumes excesso, coeficientes de expansdio térmica e expansibilidades parciais
molares. Encontraram um efeito oposto ao sugerido por MOREAU e DOUHERET na
faixa rica em agua, admitindo que ocorrem quebras na estrufura da &gua. Este
comportamento explicana os maximos obtidos nos coeficientes de expansio térmica ¢
nas expansibilidades nesta regio.



Capitulo 2-Revisdo Bibliografica g

O trabalho de GOTZE e SCHNEIDER (1980) foi estendido por EASTEAL e
WOOLF (1982), sendo que a faixa de concentragiio foi totalmente coberta até 250 MPa
¢ 298,15 K ¢ novamente por EASTEAL ¢ WOOLF (1988), desta vez ampliando as
faixas de temperatura de 278 K a 323 K ¢ pressdo de 0,1 a 280 MPa. Neste nltimo
trabalho, calcularam-se as energias hivres de Gibbs em excesso, entalpias excesso ¢
enfropias excesso. Somente as entalpias excesso variaram consideravelmente com a
pressdio, iste ¢, aumemtando-se a pressdo, as entalplas diminuiam, a baixas
concentragdes de acetonitrila, ou seja, a acetonitrila se acomodava na estrutura da agua
(conforme o conceito de MORFAU e DOUHERET (1975)). A altas fracbes molares de
acetonitrila, as entalpias excesso tornam-se mais positivas com 0 aumento da pressio.

Na tentativa de acabar com a discussiio sobre a existéncia ou ndo das trés
regides na faixa de concentracio, MARCUS e MIGRON {1991) fizeram um estudo
espectrofotométrico e confirmaram a existéneia das trés regides.

MEURS e SOMSEN (1993), usando um densimetro do tipo oscilador mecénico,
obtiveram densidades de 0 a 25°C e calcularam volumes excesso e volumes molares
aparentes. Concluiram que nfo houve grande variacfio nos volumes excesso quanto a
temperatura e reafirmaram a existéncia das trés regides.
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2.5.SISTEMAS AGUA-ACETONITRILA-SAL

TREINER et al (1976) estudaram o sistema agua-acetonitrila-brometo de
tetrabutilamonio através de pressdes de vapor de solucdes diluidas {(molalidades < 0,03
molal) a 298,15 K. Com os dados de pressiio de vapor, foram calculadas as energias
livres de (Gibbs em excesso ¢ de tranferéncia. Mostrou-se que a energia livre de Gibbs
de transferéncia do eletrélito ¢ favorecida da Agua para solucdes ricas em agua e
desfavorecida para regides ricas em acetonitrila. Os ions do eletrolito tém
comportamentos diferentes: o cation requer a criagdio de uma cavidade no solvente
(efeito de interaglo ndo-especifico), o que contribui negativamente para a energia livre
de Gibbs de transferéncia. Para o ion brometo, a energia livie de Gibbs de transferéncia
¢ positiva.

COX et al (1979) analisaram as grandezas de transferéncia de solugdes
cletroliticas (0,01 a 0,001 molar) de agua-acetonitrila com o0s seguintes sais: cloretos de
litto, sodio, césio e potassio;, brometos de sodio, potassio e prata; todetos de potassio,
prata e tetrafenilarsénio e tetrafenilboreto de potassio. Como conclusdo tem-se que: os
eletrélitos simples sdo mais soliveis em 4gua, isto €, sdo solvatados preferencialmente
pela Agua, enquanto que a prata ¢ os ions orginicos tém afinidade pela acetonitrila.

Entaipias de solugho foram medidas para 4gua-acetonitrila-brometos de
tetraalquilamonio (propil, butil, pentil ¢ heptil), a 273 K, 278 K, 288 K ¢ 298 K, para
investigar o efeito da temperatura e do comprimento do grupo alquila por MEURS et al
(1989). As conclusdes foram:

-a existéncia de minimos locais para fragdes molares de dgua em torno de 0.7;

-0 minimo torna-se mais pronunciade com ¢ aumento da cadeia do grupo
alquila;

Tendo em vista estes resultados, pensou-se na separagdo dos solventes nas
proximidades das particulas de soluto, o que gera contribuicBes exotérmicas para as
entaipias. Esta contribuigfio exotérmica aumenta com o tamanho do cation, o que leva a
crer que o efeito ¢ devido a cations hidrofobicos. A baixas temperaturas, este efeito é
mais pronunciado.

HEFTER et al {1990) estudaram volumes aparentes molares e capacidades
calorificas aparenies de solugbes agua-acetonitrila com os seguintes sais: cloretos de
sodio, potassio e de tetrafeniifosfonio; nitratos de prata e de potassio; iodeto de potassio
e tetrafenilboreto de sodio, a 25°C, para fracdes molares de acetonitrila até 0,25 e
concentragdes de eletrolito 0,1 molal e 0,25 molal. A discussiio dos resultados foi1 feita
em termos das contribuigfes i0nicas e ndo dos eletrdlitos como um todo.

BENKO ¢ VOLLAROVA (1994) calcularam as energias livres de Gibbs de
transferéncia, através de medidas de solubilidade de oxianions (CIG7, BrO~, 107, C10™
e 10™) de sais de césio e potdssio, a 298,15 K, para o sistema dgua-acetonitrila até
fracdes molares de acetonitrila iguais a 0,2, Os resultados foram comparados com os do
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sistema agua-t-butanol, também medido por eles para fragdes molares de butano! at¢
0,12. Para o alcool, as energias livres de Gibbs de transferéncia foram todas positivas,
isto significa que ocorre uma forte interacio dos 4dnions com a agua, conforme a
concentracdo do alcool aumenta. Da mesma forma, a simetria do 4nion tem papel
importante, sendo menores as energias livres de Gibbs de transferéncia quanto mais
simétrico o anion. Para a acetonitrila, os efettos nas energias livres de Gibbs de
transferéncia s@o menos drasticos, chegando a valores negativos para o perclorato €
periodato, isto €, os perhaletos sdo estabilizados com a adicdo da acetonitrila.
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3 - FORMALISMO TERMODINAMICO

3.1.GRANDEZAS EXCESSO

A diferenga entre a grandeza termodindmica de uma solugdo e o valor
correspondente para solugiio ideal as mesmas temperatura, pressio e composicio ¢
conhecida por grandeza excesso.

SCATCHARD (1937) foi quem introduziu o conceito de grandeza excesso. Para
ele, a grandeza excesso também pode ser definida como a diferenca entre o incremento
na funcdo ao formar um sistema real ¢ o incremento nesta ao formar uma solugdo ideal,

as mesmas temperatura, pressdo e composicdo. Ambas as definigdes sdo equivalentes
quantitativamente.

Desta forma, para uma grandeza M da solugfio, a grandeza excesso ¢:

ME[T,p,x] = M[T,p,x] - M| T,p,x]

. 311
= AM[T,p.x] - AMI4[ T p.x] G

onde:M” ¢ a grandeza excesso;
M ¢ a grandeza da solugio;
M ¢ o valor da grandeza para uma solucdo ideal;
AM ¢ o incremento na grandeza M, quando a solugfio ¢ formada;
AM™ é o incremento na grandeza M para a solucio ideal.

As expressbes termodindmicas para grandezas extensivas, grandezas parciais
molares ¢ grandezas molares t€m suas analogas em correspondéncia direta:

-para entalpia:

H=U+pV - HE = UB 4+ pvE (3.1.2)

-para capacidade calorifica molar:

E
cp = {g?lm - cf= Fg,; }E (3.1.3)

|
b

-para o potencial guimico:
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= L (3.1.4)

onde: H ¢ a entalpia do sistema;
U ¢ a energia interna do sistema;
p ¢ a presséo do sistema;
V é o volume do sistema;
¢p € a capacidade calorifica molar do sistema;
T ¢ a temperatura do sistema;
1; € 0 potencial quimico do componente 1;
h; € a entalpia parcial molar do componente 1.

Para certas grandezas intensivas, como a compressibilidade isotérmica B ¢ o
coeficiente de expanséo térmica o, a equivalente em excesso ndo ¢ obtida diretamente
por analogia as definiges das grandezas. Por defini¢io, a compressibilidade isotérmica
¢:

g=—m{ -------- | (3.1.5)
|

sendo: V € o volume;
p € a pressdo;
T ¢ a temperatura;
X ¢ a composigio.

A compressibilidade isotérmica em excesso €:

TovE .E
QE:_%%uml +W$ﬂf (3.1.6)
[L P T % ]

onde: Bld= Z@iﬁg , sendo §; as fracdes volumétricas dos componentes e iBiD 530 as
compressibifidades isotérmicas dos componentes puros.
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Uma expressiio semelthante € obtida para o coeficiente de expansio térmica o

1 {[avE] ,

2 | +V’Eaidf (31.7)

\'% | or |

p.x )

onde: o9 = ztbia? , sendo af os coeficientes de expansdo térmica dos componentes

puros.
Ou seja,
1 [ovE]
BE 2 —WE”{ (3.1.8)
P C
1 avE|
E_._ - i¥Y
o VEL o | (3.1.9)
p.X
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3.2.RELACOES TERMODINAMICAS

Das definigdes de entalpia e energia livre de Gibbs em excesso [VAN NESS ¢
ABBOTT, 19821

HE = gF 4+ pVE (3.2.1)

GE =UF+pvE. TSE (3.2.2)
e usando-se a equagdo fundamental,

dUE = TdSE - pdvF (3.2.3)

obtém-se a derivada da energia livre de Gibbs em excesso em relagfo 4 presso,
mantendo-se a temperatura e a composigdo constantes.

Dertvando-se a entalpia excesso em relagéo a presséo:

.

SHE Uk avE
é‘p T.n, P

De 3.2.3, a derivada parcial da energia interna em excesso em relacdio a pressio,
mantendo-se a temperatura e a composigdo constantes, ¢:

[oUE] oSE | avE
% k. i C ~
= -pl 1 (3.2.5)

Para obter a derivada da energia livie de Gibbs em excesso em relacdo a
presséo, € so substituir (3.2.5) em (3.2.4), ¢ levar o resultado & definigio da energia
livre de Gibbs em excesso:

r E’ g‘ ) E"}
iaG J _jeH WE WTP§ ________ | (3.2.6)
op Ta E‘ ap T, L P Tn
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Logo:
E
{56 ______ } - VE (3.2.7)
T.n

A equacdo acima € uma das mais importantes em termos de volume excesso,
pois relaciona a energia livre de Gibbs em excesso ao volume excesso.

Outra relagdo importante € a que envolve o volume excesso parcial molar de um
componente e o coeficiente de atividade deste componente:

-
H

Olny; v
et £ (3.2.8)
dp Jl RT

Uma grandeza de interesse ¢ o volume aparente molar [ACREE, 1984], que ¢
usada para tratamento de dados experimentais que envolvem molalidade.

V=0V + iﬂi vy (3.2.9)
1=}

i}

onde: V € o volume da solugio;
Vie ¢ o volume molar do componente i;
Vg € 0 volume aparente molar do componente j;
n; € o nimero de moles do componente j;
n; € o numero de mol do componente 1 exceto ¢ componente J.

A relaglio entre V; e Vy; &

ov . 3\1’@'
(T.pny,im) = V= Vgi+n; - (T,p,np,...,np) (3.2.10)

on; on;
A diluicio infinita, as duas grandezas se igualam:

Vi =V (3.2.11}
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O volume aparente molar € uma quantidade que esta relacionada ao volume
parcial molar. As quantidades aparentes molares podem ser usadas para determinar as
guantidades parciais molares.

Por exemplo, conhecendo-se o volume aparente molar de um soluto e tragando-
se um grafico desta grandeza em fung@o da molalidade ou da raiz quadrada da
molalidade, pode-se encontrar o volume parcial molar do componente i [HEFTER,
19911

PM; 1:iP.—P
Vyi=———— 2 (3.2.12)
Py m;l PPy
— Vg by e
Vis o MV (3.2.13)
Vi=ami’2+ V§ {3.2.14)

onde: V ¢ o volume aparente molar do componente 3;
PM,; ¢ a massa molar do componente i;
m; € a molalidade do componente 1;
p, € a massa especifica da solugfo salina;
p, € a massa especifica da solucfio sem o sal;
a € o coeficiente angular da reta;
V. ¢ o volume parcial molar do componente 1.
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4 - METODOS EXPERIMENTAIS

4.1.INTRODUCAO

A determinacfio experimental das variagdes volumétricas resultantes da
formacfio de uma solugdo a partir de seus componentes pode ser realizada de duas
formas:

-método direto (dilatometria): pela mistura dos liquidos que formam as solugdes

e leitura direta da variagio volumétrica ocorrida.

-método indireto {densitometria). por medidas das massas especificas dos

liquidos e da solugio formada.

Serdo apresentados exemplos dos métodos e também uma comparagio entre eles
[MORRONE, 19941,
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4.2.DILATOMETRIA

Existem dois tipos principais de dilatdmetros: os de batelada e os de diluigdo.

4.2.1.DILATOMETROS DE BATELADA

Um exemplo bastante simples é o proposto por DUNCAN et al (1966). A
aparethagem contém uma celula em “V” e um capilar graduado, cheio com merctrio,
adaptado a intersegiio dos ramos. Quantidades conhecidas das substincias sdo
alimentadas aos ramos. O conjunto ¢ termostatizado e as medidas do volume excesso
sdo obtidas pela leitura no capilar graduado, apds agitacio do conjunto ¢
estabelecimento do equilibrio térmico. As incertezas séo da ordem de £ 0,002 cm'/mol,
As principais vantagens so:

-pequenas dimensdes (13 cm de altura ¢ 8 cm de largura);
~-facilidade de operagio;

-rapidez nas leituras.

Dentre as desvantagens destaca-se o grande niimero de operagdes necessarias
para cobrir a faixa total de concentragfo.

A representacfio esquematica esta na figura 4.1 abaixo.

Figura 4.1-Dilatdbmetro de Duncan et al.
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4.2.2.DILATOMETROS DE DILUICAO

BOTTOMLEY e SCOTT (1974) construiram um dilatdmetro de diluigdo sem
torneiras para efetuar a mistura dos liquidos. O conjunto ¢ formado por um bulbo com
agitacio magnética, uma bureta e um capilar de referéncia, imerso em banho
termostatico. Estabelece-se uma marca para o zero do sistema, no capilar. Girando-se
em sentido anti-horario, o mercirio € transferido por um capilar do bulbo para a bureta
e o liquido contido nesta passa ao bulbo por outro capilar. A altura do menisco de
mercurio € observada no capilar graduado, indicando a vanacgio volumétrica ocorrida
para determinada concentragio. Este processo € repetido até que o componente que esta
no bulbo seja completamente transferido para a bureta. Para cobrir a faixa de
concentragdo, 05 componentes sdo invertidos, 1sto €, 0 que estava no bulbo ¢ alimentado
a bureta e, da mesma forma, o que estava na bureta € alimentado ac bulbo. A incerteza
¢ da ordem de * 0,00015 cm’/mol. A figura 4.2 representa este dilatdmetro.

Figura 4.2-Dilatdmetro de Bottomley e Scott.

Em comparagio aos dilatdmetros de batelada, para os quais a cada concentragio
descjada € necessario alimentar o dilatdmetro, os dilatdmetros de diluigdo cobrem
quase que totalmente a faixa de concentragfo, sem que seja preciso fazer a limpeza e
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nova alimentacdo dos componentes. Como desvantagem, os dilatdmetros de diluicdo
requerem operagdo ¢ manutenciio mais trabalhosas que os de batelada.
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4.3.DENSITOMETRIA

As determinagdes indiretas do volume excesso sfio obtidas por densttometria.
Dentre os instrumentos mais usados para medidas de massas especificas destacam-se os
picndmetros € os densimetros por oscilagdo mecanica.

Do formalismo da Termodinimica, tem-se:

Vi VoV = Ex V- Ex VY (43.D)
Com os valores experimentais das massas especificas, a equagfo anterior fica:

V=¥ x PM, -2 % PM;
ps pi

(4.3.2)

sendo: x; € a frag8o molar do componente 1;
V¥ ¢ o volume excesso;
V & o volume da solugfo;
V' ¢ o volume da solucdo ideal de composicio, temperatura e pressio iguais as
da solugdo real;
PM; € a massa molar do componentes t;
P, € a massa especifica da solugio;
p; € a massa especifica do componente i;
V., € ovolume parcial molar do componente 1;

V7 ¢ o volume molar do componente i

4.3.1.PICNOMETROS

O método mais simpies de medir massas especificas ¢ através de picnémetros. A
massa especifica € medida pela diferenca entre a massa de um recipiente com
dimensdes bem estabelecidas {picndmetro) cheto com a solugfio € a massa deste vazio.
A reprodutibilidade destes método ¢ dificil e sujeita a varias correcdes, tais comeo:
perdas por evaporagdio, mistura inadequada dos componentes e composigdo da fase
vapor. Os volumes recomendados para os picndmetros estdo na faixa de 10 em’ a 30
cm” e as incertezas podem chegar a = 0,002 em’/mol (HANDA e BENSON, 1979).



Capitulo 4-Métodos Experimentais 23

4.3.2.0SCILADORES MECANICOS

Os densimetros do tipo oscilador mecanico sdo densimetros digitais de facil
operagdo e que utilizam guantidades pequenas de amosiras (em torno de 1 mi). As
mcertezas no volume excesso sio da ordem de = 0,002 cm’/mol.

As amostras sdo introduzidas em um tubo em “U”, de volume ¢ massa
conhecidos, que oscila mecanicamente conforme a massa especifica da substincia,
sendo lido o periodo de oscilaglio. Através da equacio abaixo € possivel encontrar as
massas especificas:

p= i) (432.1)

sendo: p a massa especifica;
a.b sfo constantes de calibragio;
t é o periodo de oscilagéo.

A fim de se obter boas precis@es nas medidas, ¢ necessario a  preparagio das
solucdes de forma bastante cuidadosa e reducdo das perdas por evaporagio, quando

trabalhar com substincias volateis.

No capitulo 6 serfio apresentados maiores detalthes sobre estes densimetros.
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4.4.COMPARACAO DOS METODOS EXPERIMENTAIS

O método mais simples com boa precisdo ¢ a densitometria por oscilagio
mecinica, além de ser especialmente adequado para sistemas que apresentem solutos
solidos e substincias de altos valores comerciais por utilizarem em torno de 1 mi de
amosira.

Os dilatdmetros de batelada utilizam volumes menores (em torno de 15 cm’) em
comparagio aos de dituigio (em torno de 100 em’), mas ndo podem ser empregados em
regides diluidas. Ambas as técnicas de dilatometria possuem incertezas semelhantes,
embora os erros tendam a ser cumulativos na diluigdo. Apesar da methor precisdo na
dilatometria, em comparagio a densitometria, a dilatometria requer, além da construgéo
do equipamenio para os sistema estudado, manutencdo € operagdo muito mais
cuidadosas.
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5 - MODELAGEM

5.1LINTRODUCAQO

A modelagem do voiume excesso para os sistemas estudados fo1 feita partindo-
se da hipotese da aditividade de termos, isto €, o volume excesso € decorrente da soma
de trés contribuicdes distintas;

-fisica: que responde pelas mteragSes fisicas presentes na solucio;
-quimica: que ¢ resultante de interagdes especificas entre os componentes;
-salina: que se refere a interagdes cletrostaticas entre o sal € os solventes.

As contribuigdes fisica e quimica foram obtidas pelo modelo ERAS (Extended
Real Associated Solution) [HEINTZ, 1985], enquanto que para quantificar o efeito
salino foram feitas trés abordagens diferentes: a primeira utilizando um termo na forma
de Debye-Hickel; a segunda baseada na eletrostricglo dos fons[HEPLER,1957} ¢ a
terceira foi uma modificagdo no modelo ERAS. Estas trés propostas, bem como o
modelo ERAS serlo detalhados nos itens seguintes.
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5.2.MODELO ERAS

Este modelo foi inicialmente aplicado a sistemas do tipo alcool-hidrocarboneto,
sendo posteriormente testado para outros tipes de sistemas, tais como: alcool-amina-
alcano [HEINTZ et al, 1991], alcool-nitrila [PINA,1995] e 4gua-amina
[NAGAMACHI, 1996].

Heintz estabeleceu que as grandezas excesso sfio resultantes da soma de duas
contribui¢des distintas, uma de carater quimico ¢ outra de carater fisico. A primeira
contribuicdo ¢ dada pela teoria da solugfo associada [KRETSCHMER ¢ WIEBE, 19541,
enquanio que a segunda, pela teoria de Florv[FLORY et al 1964].Um aspecto bastante
interessante deste modelo ¢ a predigdo simultdnea de grandezas como entalpia excesso,
energia livre de Gibbs em excesso e volume excesso.

5.2.1.TEORIA DA SOLUCAO ASSOCIADA

Considerando o modelo do reticulado de Flory (1944), que descreve os
equilibrios quimicos de solugdes poliméricas, KRETSCHMER e WIEBE (1954)
explicaram o comportamento de solugdes nas quais os componentes se auto-
associavam. A auto-associacfo seria resultante da formacdo de infinitas ligacdes de
hidrogénio, gerando entfio uma solugio polimérica.

Apesar desta teoria descrever bem grandezas como a entalpia ¢ a energia livre
de Gibbs em excesso, ela ndo ¢ adequada para calculos de volume excesso, justamente
por se basear num modelo de reticulado, no qual ndo sfo consideradas as variag0es
volumétricas da solugio.

A reaclio de associacio &

At Ao Any

onde: A € o mondmero;
n ¢ o grau de polimerizacio.

O modelo supde que a constante de associacdo independe do grau de
polimerizagio e que sua dependéncia em relaclo a temperatura ¢ dada por:

(5.2.1.1)
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onde: C ¢ a conceniragio;
K., ¢ a constante de associacgiio da espécie A a temperatura T,
K, ¢ a constante de associagio da espécie A 4 temperatura T,
Ah," ¢é a entaipia de formag3o da espécie A;
R ¢ a constante universal dos gases ideais.

Para a aplicacfio desta teoria para sistemas nos quais ocorrem associagdes
cruzadas entre duas substincias da solugio (solvatacfio), foi usada a abordagem de
NATH e BENDER (1983) de associagfo de blocos poliméricos:

A,+ B, <> AB,,

Para o caso em que uma das substdncias possui constante de associagdo bem
maior que a da outra substdncia, pode-se considerar gue a solvatacfio ocorre entre a

espécie polimérica da substincia de maior constante de equilibrio € o mondémero da
outra. Entdo, a equacio &:

A, +Be AB
De forma que a constante de associagfio cruzada pode ser definida como:

Ca.B

K e
AB Ca.CB

(5.2.1.2)

5.2.2.EQUACAO DE ESTADO DE FLORY

A equaglo de estado de Flory (1964) foi escolhida por Heintz porgue esta
apresenta excelentes rtesultados para as grandezas excesso de hidrocarbonetos.
Posteriormente, esta teoria foi aplicada a solugbes liquidas em geral, nas quais as
variaghes volumétricas s@o decorrentes de wvariagSes nos volumes livres dos
componentes [PRAUSNITZ et al, 1986].

Flory considerou que liquidos puros t8m diferentes volumes livres, isto é,
diferentes graus de expansdes térmicas, que devem ser levadas em conta,
principalmente se as diferencas de formas e tamanhos dos componentes forem grandes.

A equagdo de estado proposta foi:

~ 1

2

I e vt (5.2.2.1)
T gk VT
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onde: P = %;g ¢ a pressdo reduzida da solucdo;
V= %* é o volume reduzido da solugio;

T = %* ¢ a temperatura reduzida da solugo.

As grandezas p, T, V' sdo as grandezas caracteristicas da solucdo, que sdo
obtidas a partir de dados p-V-T, conforme mostrado a seguir.

-Pressio e temperatura caracteristicas e volume reduzide:

A pressio caracteristica de uma solugio binaria composta por A e B € calculada
a partir das pressOes caracteristicas e fragcdes volumétricas dos componentes

P =Dy @p+Pp®p—DAOpTAg (5.2.2.2)

onde: pA* € pB* sd0 as pressdes caracteristicas de A ¢ B;
®, e Dy 580 as fragdes volumétricas de A e B;
O ¢ a fraglio de segmento de B;
Yan € 0 pardmetro de interago fisica de Flory.

A frag8o de segmento de B ¢ calculada a partir das relagbes de volume e area
superficial e das fragdes volumétricas dos componentes:

Ppsp

Op =
Dasa+Ppsp

(5.2.2.3)

sendo: s, € sp as relagbes entre area superficial ¢ volume das moléculas A ¢ B,
calculadas pelo método de BONDI (1964),

Para a temperatura caracteristica da solugdo, a expressio ¢:

*

. p
DAPATA !+ OpPETH !

T (5.2.2.4)

& o, - -
onde: T, €Ty sdo as temperaturas caracteristicas de A e B.
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Com os valores de p e T, calculados pelas equagdes (5.2.2.3) ¢ (5.2.2.4),
encontram-se os valores de P e T. Aplicando-se estes na equaciio de Flory (5.2.2.1),

determina-se o volume reduzido da solugdo, V.
-Grandezas caracteristicas dos componentes puros:

As grandezas caracteristicas dos componentes puros sdo obtidas a partir dos
coeficientes de expansiio térmica e dos coeficientes de pressdo, conforme as equacdes
abaixo:

i Oy T

= (I+o; TY+1 (5.2.2.5)

S Ve |

T = A7 52726
=5 (52.26)
p; =¥, TV? (5227
, . . . . a‘&fl -%
sendo: o, € o coeficiente de expansio térmica, dado por o = —| =7 ]
Lot me;*(}
v; € o coeficiente de presso, dados por v, = [Up} _ % ,

) " Iiov
B, ¢ o coeficiente de compressibilidade, dado por Eﬁi w ——J' VI‘{ .
Vil Op |y

-Fracoes volumétricas dos componentes ¢ dos mondmeros:

As fragbes volumétricas dos componentes sdo calculadas através dos volumes
caracteristicos de cada um dos componentes:

#*

X; Vi

I 5228
' EXi Vi ( )

As fragbes dos mondmeros b4, € oy sfo obtidas pela resolugdo simultdnea das
equacoes:
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Dy = Al V;‘KAB% (5.22.9)
(1-ka0a, 'L Vell-Kpén)
|
®p = by | 1+ (5.2.2.10)
L (1- KA‘bAf)

As fragdes volumétricas dos mondmeros puros da:° ¢ ¢g,” sdo obtidos para &,
=le®g=0,nocasode Aedy=1ed, =0, paraB.

5.2.3.MODELO ERAS

A equagdo do modelo ERAS para o volume excesso de uma solugdo, em que um

dos componentes & auto-associante (componente A) ¢ existe a solvatagdo entre os
componentes, ¢

VE=vVE+VE (5.2.3.1)

sendo as contribuigdes fisica e quimica dadas pelas equagdes:

VE = (xo Vi +xg VRNV - @ V4 - V) (5.2.32)

_ —~ O 1~ KA
VE = xaKa Avh 90,5, 0%, + xa KapAvap ¥ o a1

B
VA AB q) B1

(5.2.33)

~Parimetros:

~ # o .

Os parametros cruzados Kap |, yan . & Avay estdo relacionados com as
inferacGes € associacSes entre moléculas distintas e sdo determinados atraves de ajusies
dos dados experimentais.
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Os demais parametros {constante de associacdio da agua, variagdo volumétrica
devida a associagfio da dgua ¢ parimetros caracteristicos) foram obtidos da literatura

[PINA, 1995 ¢ NAGAMACHI, 1996].
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5.3.MODELAGENS PROPOSTAS

5.3.1.MODELAGEM POR DEBYE-H{ICKEL

Os conceitos da existéneia de particulas carregadas eletricamente em solugbes
eletroliticas e da independéncia destas em relagdo a aplicacdo de um campo elétrico
foram apropriadamente explicados para solugdes diluidas de eletrolitos fortes através da
teoria de Debye-Hiickel {PROCK ¢ McCONKEY, 1962}

A teoria de Debye-Hiicke! estd baseada nas seguintes hipoteses:

-a tonizagdo total do soluto (eletrélito);

-¢ possivel determinar a distribuigiio da nuvem eletronica ao redor de um ion
central e a energia envolvida em tal distribuigfo;

-0 solvente ¢ um meio continuo.

Considerar um ion simples movendo-se através da solugio eletrolitica diluida.
Sejam:

-n’; , o niimero médio de ions do tipo i por cm’ de solugdio;
-(; , & carga total do ion i;
-e , a carga de um elétron.

Existe um potencial elétrico @, em um elemento de volume, para todos os ions,
De acordo com Maxwell-Boltzmann, o namero mais provavel de ions i, em base
volumétrica, ¢:

_q(I)
n; = n?exp( k:f } (5.3.1.1)

onde: n; ¢ o numero mais provavel de fons 1, em um volume de controle;
k & a constante de Boltzmann;
T ¢ a temperatura absoluta;
@ ¢ o potencial elétrico.

o A ,
que tende a n'; a grandes distdncias do ion central.

E necessaria uma expressiio para o potencial elétrico em termos da densidade
de carga. A densidade de carga d em algum ponto estd relacionada ac potencial do

ponto por:

L. —4ld
V= —— (53.1.2)
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onde ¢ ¢ a constante dielétrica da solucio.

A densidade dos ions esta relacionada a d por d=2_q;n; , de forma que:

411 (~q.®
szi)—mm—lq n} eXpL Zm } {(5.3.1.3)

Pela neutralidade elétrica, }:qinﬁi:(), e 53.1.3 fica:

411
VzCDmWanq d =2 (5.3.1.4)
onde a quantidade «°, que tem dimensfio de inverso do comprimento, & definida como:

K= =W$ﬁn] q7 (5.3.1.5)

Expressando a carga idnica em termos do produto da valéncia do fon pela carga
do elétron e:

an z? (5.3.1.6)

O produto dentro do somatdrio € conhecido por forga ionica.

Expressando o laplaciano em coordenadas esféricas:

1 d( d@) _
2y — e 2T 2
Vi = g Ly Rk D (53.1.7)

A solugdo da equagdo diferencial actma ¢ do tipo:

+Bj— (5.3.1.8)

onde: A, e By sdo as constantes de integragdo.

Com a condiclo de contorno, @ = 0 para r — o, a constante B; ¢ determinada ¢
igual a zero.
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Logo, para ion central de carga z a uma distdncia 1 < a {distincia de maior

aproximacio dos ions):

Z;:e
(?j:;'PC;' (5.3.1.9)

onde: C,; € uma constante de integragao.

As constantes A; ¢ C; sdo avaliadas a partir da defimiglio de campo elétrico ¢
pela lei de Gauss, que estabelece que o deslocamento elétrico €E na superficie de uma
esfera € 4n vezes a carga interna. Os valores das constantes s3o:

zie
3T e 533110
1 €(1+Ka)e ( )

—Zj€eK ,
= et 53.1.11
7 e(l+xa) ( )

A expressdo para o coeficiente de atividade do ion ) € obtida pela integragio da

constante C; de 0 até ze:

z.e —K d ZZQZK
4 i (53.1.12)

KTy, = =
nj o e{l+xa) 2e(l+xa)

—7e’ 5.3.1.1
Viom o 3
s 2ekT(1+xa) (3-3.1.13)

O  coeficiente de atividade médic do eletrdlito,  definide  como
(vi+voylny,=v Iny +v_InY_, onde v, € o coeficiente estequiométrico do ction,

v. ¢ o coeficiente estequiométrico do anion, v; ¢ o coeficiente de atividade do cation e v.
¢ o coeficiente de atividade do anion, sendo estes dois altimos determinados através da

equacio acima, ¢ dado por:

i KVZM;« z_g
~elKizez] (53.1.14)

Usando-se o conceito de forga idnica (1), expressando-se a constante x da

especifica do solvente em g/em’, a equagio 5.3.1.14 fica:

log¥, = —Aylz, 2.|1% (5.3.1.15)
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onde: A, ¢ a constante de Debye-Huckel para o coeficiente de atividade médio do

. . 2nNgp e?
letrolito e ¢ definida por A2 = 0 .
© PO " 1000 2,3032{81(1}

Derivando-se a constante de Debye-Hiickel para o coeficiente de atividade em
relagdo a pressdo, obtém-se a equivalente para volume do eletrdlito:

clhe oV
{5.3.1.16)

Ay =2303RT -
v A“{ op opP

sendo: V o volume da solucfo.

PITZER [1973] desenvolveu um tratamento estatistico baseado na funcio
distribuic8o dos ions de Debye-Hickel, no qual sfo estabelecidas as dependéncias dos
efeitos de curto alcance entre pares ¢ trios de ions quanto a forca ibnica, através de

parimetros analogos aos segundo e terceiro coeficientes viriais.

A distribuigiio dos ions ¢ dada pela fungio:

z;z;e* eK(f—&)} X
T (1 +}<a)[—r (5.3.1.17)

g;(n)=
onde: g(r) € a fungdo de distribuigdo dos ions;
z; € z; 580 as valéncias dos ions;
T € a distdncia entre os ions.

MONNIN (1989) mostrou que a funcio de distribui¢do dos ions de PITZER
{1973) pode ser usada para calcular as massas especificas e volumes parciais de solutos
de aguas minerais atraveés de um formalismo simples.

Da termodindmica cléssica, a derivada da energia livre de Gibbs em excesso em
relacfio & pressdo ¢ o volume excesso. Usando a expressdo obtida por PITZER (1973)
para a energia livre de Gibbs em excesso da solugdo eletrolitica:

GE 4
TR? = ——5}\”‘, In(1+ 1,2ﬁ_} +2m? Vg VX{BMX 4 mv’v\,; vy me}

(5.3.1.18)

onde: I¢ a forca idnica dadapor =3 m;zZ, sendo m, a molalidade dos jons;
A, ¢ a constante de Debye-Hiickel para o coeficiente de atividade do eletrolito;
m ¢ a molalidade da solugéo;
v; 530 os coeficientes estequiometricos dos fons;
Buix € Cuix sd0 pardmetros ajustivels,
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a expressdo do termo eletrostatico proposta, derivando-se 5.3.1.18 em relacgéio 4 pressio
€

VB = Avl—liin(l +1,291) + 2RT v, vy m?(Bpgs + mlze v Con) (5.3.1.19)

onde: A, ¢ a constante de Debye-Hiickel para o volume excesso.
Bpu € Cpy s80 0s parametros ajustaveis de Pitzer para o volume excesso,
analogos aos segundo ¢ terceiro coeficientes viriais.
v; sdo os coeficientes estequiométricos dos ions (indice a para dnion ¢ ¢ para
cation);
7; 580 as valéncias dos fons;
m ¢ a molalidade da solucdo.

A modificagiio proposta por este trabalho esta na adaptacdo das constantes de
Debye-Hiickel para o sistema ternario, usando-se no lugar da constante dielétrica e da
massa especifica do solvente uma média aritmética das constantes dielétricas ¢ das
massas especificas da 4gua e da acetonitrila. Os valores médios sio 58 ¢ 0,8874 g/em®,
respectivamente. Assim, a constante para o volume tem o valor de 2,.9481.

Fazendo-se os calculos, a equagfo 5.3.1.19 fica:

VEy = 2,456811In(1+ 1,24/1) + 4955,3884 v, v, mz(BDH + m[zC v C DH)
(5.3.1.20)

Os pardmetros ajustaveis sdo dependentes da forga 10nica e estfo relacionados
ao segundo ¢ ao terceiro coeficientes viriais, respectivamente. Estes foram obtidos
através do método dos minimos quadrados, usando como funcfo objetivo F = -SMIN,
sendo:

2
VE - VE,
SMIN=Z _122119 ................. 1..?>$p‘| (5_3_}_21)

onde: V_Eicals ¢ o volume excesso calculado pela equacfio 5.3.1.20;
V}"igxp ¢ 0 volume excesso obtido experimentalmente.

(O volume excesso da solugéo salina ¢ entdio calculado por:

VE = vF+ vE+ VB (5.3.1.22)

onde: VF éa contribuigio fisica para V", dada pela equagdo 5.2.3.2;
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Vg ¢ a contribui¢fio quimica para V=, dada pela equagdo 5.2.3.3;

VEg ¢ a contribuigiio eletrostatica para V", dada pela equagio 5.3.1.20.

37
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5.3.2.MODELAGEM POR HEPLER

HEPLER (1957) calculou a variagdo volumétrica devida & compresséo causada
na solucio pela adigdo do sal (eletrostricgfio) em solugdes salinas aquosas para diversos
fons.

A equag#io que permite caicular o volume parcial molar do ion €

(5.32.1)

onde: Ay e By sdo constantes para cations e anions, obtidas através de graficos de /7
Versus Vi, 17z para diversos fons, e tabeladas (HEPLER, 1957);

r € 0 raio 16nico em angstrons;
z ¢ a valéncia do ion.

S&o calculados os volumes parciais para cada ion € o volume parcial molar do
sal € dado pela soma dos volumes parciais do cétion ¢ do dnion:

V= vcaﬁon + ”Vwanion (5.3.22)

A parcela do volume excesso devida ao sal € obtida da definicio de grandeza
£XCesso!

VE = x(V,- V7) (53.2.3)

onde: x, € a fracio molar do sal;
V, ¢ o volume parcial molar do sal na solugio;

V3 ¢ o volume parcial molar a diluigdo infinita do sal, calculado por 3.2.14.
0 volume excesso da solugfo salina € entdo calculado por:

VE = VE+vE+ VR (5324)

onde: VF ¢ a contribuigio fisica para V", dada pela equagio 5.2.3.2;
V‘g ¢ a contribuigio quimica para V©, dada pela equagdo 5.2.3.3;

Vi é a contribuigio eletrostatica para V*, dada pela equagdo 5.3.2.3.
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5.3.3.ERAS MODIFICADO

Seguindo a abordagem usada por Heintz para o modelo ERAS, desenvolveu-se,
nesta tese, uma modelagem semelhante para o volume excesso devido ao sal.

Desta forma, distribuiu-s¢ a contribuicdo cletrostatica em um termo fisico ¢
outro quimzico:

VEoa = VE+ VE (533.1)

VE’lDd = XSV:(V - {1)5‘75) + st&mod (5332)

onde: x, ¢ a fragio molar do sal;
V, ¢ o volume caracteristico do sal, que € um pardmetro ajustavel,
V é o volume reduzido da solugfio agua-acetonitrila;
@, ¢ a fragdo volumétrica do sal;
V¢ € o volume reduzido do sal;

Olaoa © UM pardmetro ajustével.

Nesta proposta, os dois parAmetros ajustaveis sfo obtidos por minimos
quadrados, usando como fungdo objetivo F = -SMIN, sendo:

Vg;aic“v%zexp ’ -
SMIN =2 | — E (5.3.3.3)
Vi exp
onde: V}im;cé o volume excesso calculado pela equacio 5.3.3 4,
VViexp € 0 volume excesso obtido experimentalmente.
O volume excesso da soluglo salina € entdo calculado por:
VE=VE+vE+VEy (53.3.4)

onde: V% ¢ a contribuigo fisica para V", dada pela equagiio 5.2.3.2;
Vg é a contribuigio quimica para V*, dada pela equacfio 5.2.3.3;

\J,%Od ¢ a contribuigho eletrostatica para V¥, dada pela equagfo 5.3.3.2,
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6 - MATERIAIS E METODOS

6.1.INTRODUCAO

O procedimento experimental usado para a determinagiio das massas especificas
das solugdes serd descrito detalhadamente a seguir, incluindo esquemas do frasco de
amostra € da aparelhagem.

As concentragOes dos sais variaram da fragdo molar de 0,001 até 0,004, Para os
¢asos nos quais houve separaco de fase para a concentragdo de sal de 0,004, mediram-
se as massas especificas até que fosse visivel a separagdo dos dois liquidos (dgua ¢
acetonitrila).



Capitulo 6-Materiais ¢ Métodos 41

6.2.REAGENTES

Os reagentes usados foram:

-acetonitrila (MERCK, pa, pureza > 99,8%);

-acetato de calcio (SIGMA, pureza > 99%);

-acetato de potassio (MERCK, puriss., pureza > 99%);

-brometo de tetractilamoénio (MERCK, pa, pureza > 99%);

-cloreto de litio (MERCK, pa, pureza > 99%),

-tetrafenilboreto de sédio (ALDRICH, pureza > 99 5%).

A agua fo1 bi-destilada, a acetonitrila foi utilizada sem purificagéo e os sais
foram secos a 120°C por 1 hora, antes de serem manuseados.

A tabela 6.2.1 a seguir mostra a caracterizacdo dos reagentes liquidos.

Tabela 6.2.1-Caracterizac¢io dos reagentes liquidos

grandezas agua acetonitrila
fisico-quimicas  literatura medido literatura medido
a 293,15°C _
massa especifica  0,9984"7 0,9982 0,7822 @ 0,7828
em g/cm3
indice de 1.33262" 1,3332 1,34423 1,3447
refracio
fontes: {1y “Handbook of Chemistry and Physics”, 67ed, 1987,
(2) RIDDICK et al (1986).

As massas especificas foram medidas em densimetre da Anton-Paar DMASS ¢
os indices de refragio, em refratdmetro Carl Zeiss-Jena, cuja incerteza € de +0,0001.
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6.3.DENSIMETRO DA ANTON PAAR DMASS

Os volumes excesso foram determinados por método indireto através de um
densimetro do tipo oscilador mecdnico da Anton Paar (modelo DMA 55). Este fot
conectado a um banho PolyScience (modelo 9500, com faixa de operagio de -1°C a
95°C, com agua), cujo controle da temperatura ¢ de +0,05K. A medida da temperatura
foi feita por um termistor inserido no capilar apropriado na célula de medigdo. O
densimetro & capaz de fornecer uma incerteza de + 1x10™ g/cm’ nas massas especificas
para um controle de temperatura de + 0,01 K. A faixa de operagio deste modelo ¢ de
263,15 K a 333,15 K ¢ o volume minimo de amostra é 0,7 ml.

O principio de medicdo deste densimetro estd na determinagfio da freqiiéncia
ressonante de um oscilador excitado mecanicamente. A massa do oscilador € a soma da
massa dele vazio e a massa da amostra:

m=mgq+ Vp (6.3.1)

onde; m € a massa do oscilador;
m,, ¢ a massa do oscilador vazio;
V ¢ o volume do oscilador;
p € a massa especifica da amostra.

Considerando o oscilador como um corpo suspenso por uma mola de constante
elastica c, a freqiiencia de oscilagdio &

f= fo (6.3.2)

onde: fé¢ a frequéncia de oscilagiio;
¢ € a constante elastica da mola;
m ¢ a massa do oscilador;
m, ¢ a massa do oscilador vazio;
V é o volume do oscilador;
p € a massa especifica da amostra.

Racionalizando-se a expressfo acima, com a introducfo das constantes; a =
4[T*V/c e b = 4IT"m/c e lembrando que o periodo de oscilagfio t = /1, tem-se:

As constantes a e b sfio as constantes de calibragio do aparelho e dependem da
temperaturg, SAo determinadas através de duas substdncias cujas massas especificas séo
conhecidas, mormalmente agua e ar.
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Apds um periodo de 15 minutos para o estabelecimento do equilibrio térmico, as
medidas podem ser obtidas em menos de 2 minutos.

As principais fontes de erros para o volume excesso estio nas composigBes das
solugBes e nas massa especificas em si. A fim de obter boas precisfes, como as
mencionadas acima, € necessario preparar as solugBes de forma bastante cuidadosa ¢
reduzir 30 maximo as perdas por evaporacio.

{J oscilador (fubo de amosta) € feito de vidro e estd inserido num cilindro de
parede dupla, fechado em ambas as extremidades e cheio com gés de alta condutividade
térmica. O lguido termostético flui por enire as paredes intema e externa do cilindro.
Esta disposiclio permite alcancgar o equilibrio térmico rapidamente, Existe wn capilar
adicional na célula que possibilita 2 1nserciio de um sensor de temperatura.

O oscilador de vidro estd localizado no interior de um cilindro metélico que, por
sua vez, estd sobre um bloco de metal que representa a contra-massa do oscilador. O
cilindro metalico possui um corte frontal para permitir a observacfo da célula de
medicfio durante a injecdo da amostra.

A figura 6.1 mostra o oscildor mecénico.

Citindrs metdaiice

Figura 6.1-Hsquema do oscilador meclnico.
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6.4.PREPARO DAS AMOSTRAS

Os reagentes liquidos foram levados para a pesagem em copos de Becker de 100
mi fechados com papel aluminio, contidos numa caixa de isopor com gelo. Os sais

foram pesados ¢ acondicionados em frascos de 8 g, conforme as fragBes molares
desejadas (0,001 até 0,004).

As amostras foram preparadas em frascos de 50 g, com tampas de borracha,
determinando-se as massas dos liquidos por pesagem em balanga digital Sartorius
(precisiio de 0,1 mg). Com o proposito de diminuir as perdas por evaporacgfo, os
reagentes liquidos foram injetados, com seringas de 2 ml, através de orificios nas
tampas de borracha dos frascos, sendo estes vedados com pinos de Teflon.

As quantidades pesadas foram calculadas de forma a ocupar o maximo dos
volumes dos frascos, a fim de mimimizar os efeitos dos equilibrios de fases. Apos a
preparacdo da amostra dos reagentes liquidos, encheram-se frascos, de 8 g,
aproximadamente, previamente pesados, aos quais foram adicionadas as massas dos
sais para obtencfio das fracBes molares desejadas. Em seguida, as amostras eram
alimentadas ao densimetro através de seringas de 2 ml. O nimero de amostras por
sistema variou de 30 a 40, cobrindo a faixa total de concentracéio.

As figuras 6.2 e 6.3 esquematizam o frasco de amostra e a aparelhagem.

s PING DETEFLON

T TAMPA OF
ADRAACHA

FRASCO DE
AMOSTRA

Figura 6.2-Esquema do frasco de amostra.
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Figura 6.3-Esquema da aparelhagem.

,////E:j

sensor de temperatura e} 'S) O

indicador de temperatura

Figura 6.4-Esquema do sensor de temperatura.
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6.5.MEDIDAS

As solugbes foram injetadas no densimetro Anton Paar DMA 55 com seringas
de plastico de 2 ml. Apds o estabelecimento do equilibrio térmico (em tormmo de 2
minutos), o periodo de oscilaglo foi anotado e a massa especifica calculada por:

2 -b
a

p= (6.3.4)

onde: p ¢ amassa especifica em g/cm’;
t é o periodo de oscilagio;
a ¢ b sfio constantes de calibracio do aparelho.

Cada solucdo foi analisada trés vezes e o periodo de oscilagdo usado na equagio
acima corresponde a meédia aritmética dos periodos.

Os volumes excesso foram calculados pela equagio:

yE=y-yid (6.3.5)
onde: V" é o volume excesso em cm’/mol;

V € o volume da solugdo em cm’/mol;
V4 ¢ o volume da solucdo ideal em em’/mol;

O volume da solugfo em estudo € calculado por:

V=Yx PMg% (6.3.6)

onde: x; sdlo as fragles molares dos componentes;
PM,; sfo as massas molares dos componentes em g/gmot;

. . x 3

p ¢ a massa especifica da solugdo em g/cm’.

O volume da solug8o ideal foi calculado da seguinte forma:

Vid = x , V +xg VB +xg VT (6.3.7)

onde: x; sfo as fracdes molares dos componentes (A para a agua, B para a
acetonitrila € S para o sal);

V" s&o os volumes molares (A para a dgua e B para a acetonitrila);
T ¢ 0 volume parcial molar do sal & diluigio infinita.



Capitulo 6-Materiais e Métodos 47

() volume parcial molar do sal a dilui¢do infinita fo1 obtido através da relago
entre o volume parcial € o volume aparente, da seguinte forma:

Dos volumes aparentes molares dos sais foram calculados para as solugdes
concentradas em agua e em acetonitrila (até fragdes molares de 0,2 para os solventes
com sais) por [HEFTER etal (1991)]:

i —
Vg = %-w(pﬁ p") (6.3.8)

onde: V€ o volume molar aparente;
M, € a massa molar do sal;
m; = 1000x, /(xAMa+xsMg) € a molalidade do sal;
ps € a massa especifica da solugdo salina em g/cm’;
po € a massa especifica da solucfio sem o sal em g/em’.

2)foram usadas as médias dos valores de (6.3.8) para achar um volume aparente
médio para cada concentracéo de sal.

3)construiram-se graficos dos volumes molares aparentes como funcdes da raiz
quadrada da molalidade. As retas obtidas foram extrapoladas até molalidade zero,
encontrando-s¢ 0s volumes molares aparentes a diluigdo infinita, que sfo os proprios
volumes parciais molares a dilui¢io infinita.
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6.6.ANALISE DAS INCERTEZAS

As Incertezas nas medidas dos volumes excesso para os diversos sais serdo
apresentadas a seguir.

Pela equagBo 6.3.5 tem-se, para a solucfo terniria agua, acetonitrila e sal, que:

VE = VE(xi,p,p4.Pg. VE.T) (6.6.1)

A incerteza maxima no volume excesso € dada por [SCHOEMAKER et al,
1989]:

avE avE| v 5VE ovVE| l
AVE = AXA +| AXp + | Axg + =] AP+ Ap, + A
aXA_ A §5XB[ *B ]6XS§ xS jap P OP A P i E Pt
oVE| __ |avE]
+!m~;w AV?JF!W@T !AT
(6.6.2)

onde: Ax; s@o as inceriezas nas fragdes molares dos componentes;
Ap € a incerteza na massa especifica da solugfio;
Ap; s80 as incertezas nas massas especificas da dgua e da acetonitrila;
AVs ¢ aincerteza no volume parcial molar a diluicdo infinita do sal;
AT € a incerteza na temperatura.

As incertezas nas massas especificas, na temperatura ¢ nas massas dos
componentes, considerando-se as resolugdes do densimetro como +1x10™ g/cmf, do
termistor como +1x107 K e da balanga como £ 0,0001 g , séo:

Ap = Apy = Apa = AmeJerlO g/cm
Am; = +5x107 g
AT =+5x107 K

As incertezas nas fragdes molares séo calculadas por:

A gﬁxiia 6.6.3)
P= = Amy 6.
X; oy m; {

com base nas suas definigdes:
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na ma
XA = =
A +ng-+ng PM r A . MB ms
A PMs PMgyg PMg
oR mpg
Xg = =
DA+DR+Ag L, 1 MA M WS
BlpM,  PMp  PMg
ng Img
Xg = =
na +ng+ng M| A, MB L MS
S PMa  PMp  PMs

Assim;
PM o . PMp
e iMA L PMa
oxa BpMmp T PMg
oma 2
A PM,  PMy |
ma iR -+mg i
PMp  ~ PMg |
PMp PMp
mp - OB g B
5}(3 . PM A PMS
omyg PMp PMg ?
___________________ .
MADM BT S b
PMg . PMg
ma M e TMs
oxg Apmy BPMp
omg PMs  PMs g
MApM, T Bppg TS

onde: n; sdo os nimeros de moles dos componentes;
PM,; sio as massas molares dos componentes;
m; sdo as massas dos componentes.

(6.6.4)

(6.6.5)

(6.6.6)

(6.6.7)

(6.6.8)

(6.6.9)
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A incerteza maxima no volume parcial molar a diluicdo infinita fo1 calculada
seguindo-se 0 mesmo principio aplicado para a incerteza no volume excesso.

Considerando o volume parcial molar a diluigdo infinita da equacdo (6.3.8)
como funcdo das massas especificas da solugio agua-acetonitrila e da solugdo salina, da

temperatura e das fracfes molares:
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VE = V5(p.0,.%.T) (6.6.10)

A incerteza méxima no volume parcial molar a diluiclo infinita é:

oo - 2VE| L JovE vz ove lovr, oy
AVE = A0 + 58 A D+ Axp + S Axg [ Axg+ AT
i E@p' lap(}[ ¢ aXA’ A rﬁxg B | OXg ST
(6.6.11)
As derivadas parciais da equago acima sio:
avg _ —PMg (XAPMA‘*'XBPMB) 66.12)
d 1000xgp° 6
Vg (xA PM4 +xpPMp) 6613
Py 1000xgP,> .
o0 I _l“i“— (6.6.14)
Oxa  1000xg{p P, 6.
Ve Mp 1 L] (6.6.15)
oxg  1000xs| p P, | 6.
ave 3 (X-APMA'i"XBPMB)E—i ﬁlj 6616
5XS B IO{}GXg i.p() pJ 0,10,

Entfio, para a incerteza maxima no volume excesso, as derivadas parciais da
equacglo 6.6.2 sdo:

avE R ]
e ——— 6.6.17
XA Ain Al (617
avE 1]
e = PMBL;_;QJ (6.6.18)
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ovE  PMg
e = 2 P 6.6.19)
Oxs 5 S { .
avE PM PM M
__XA . A _XB : B_XSP2 S (6.6.20)
op p p p
ovE XA PMy
= A (6.6.21)
5pA A
AVAS xa PMp
=ty (6.6.22)
pB pB
avE
T e g 6.6.23
T g ( )

As derivadas parciais em relagiio 4 temperatura tanto para o volume excesso
quanto para o volume parcial molar a diluig8o infinita foram admitidas iguais a -0,005
cm’/(mol. K) [TORRES, 1998].

Os erros experimentais para todos os sistemas foram calculados para as fragdes
molares de agua 0.5.

A tabela 6.6.1 abaixo contém as massas especificas dos componentes puros,
massas especificas médias das solugdes e massas especificas média do sistema agua-
acetonitrila. Os volumes parciais molares a diluicBo infinita ¢ as massas molares dos
sais estdo na tabela 6.6.2.
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Tabela 6.6.1-Massas especificas a 298,15K.

massas especificas em
Sistemas o/em’
agua 0,9970
acetonitrila 0,7778
agua-acetonitrila (,8488
acetato de caicio a 0,001 0,9193
acetato de calcio a 0,002 0,9291
acetato de calcio a 0,003 0.9486
acetato de potassio a 0,001 0,8514
acetato de potassio a 0,002 0,8616
acetato de potassio a 0,003 0,8642
acetato de potassio a 0,004 0,9380
brometo de TEA a 0,001 0,8599
brometo de TEA a 0,002 0.8682
brometo de TEA a 0,003 0,8718
brometo de TEA a 0,004 0,8759
cloreto de litic a 0,001 0,8655
cloreto de litio a 0,002 0,8548
cloreto de litio a 0,003 0,8554
cloreto de litio a 0,004 0,9090
tetrafenilboreto de sodio a 0,8668
0,001
tetratenilboreto de sodio a 0,8772
0,002
tetrafenilboreto de sédio a 0,8753
0,003

Tabela 6.6.2-Volumes parciais molares a diluiciio infinita e massas molares dos sais.

sais massas volumes parciais parametros a da
molares molares a diluicfo equacio 3.2.14
(g/mol) infinita (em>/mol) (cm’.kg/mol®)
acetato de calcio 158,170 162,04 -7.42
acetato de potassio 98,014 12522 -14.75
brometo de 210,160 243.5G -8,57
tetraetilamonio
cloreto de litio 42,394 49 55 -8.13
tetrafenilboreto de 342240 386,64 -1128
sodio

As tabelas a seguir contem as derivadas parciais para todos os sistemas estudados.
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Tabela 6.6.3-Derivadas parciais e incertezas no volume excesso para o acetato de

calcio,
Derivadas fractes molares do sal
0,001 0,002 0,003
OV ox, 1,5279 1.3205 0,9227
(em cm’/mol)
OVE/oxy -8,1241 -8,5951 -9,5035
(em cm’/mol)
oVE/Exg 10,0148 8,2000 4,7005
{(em cm’/mol)
avVE/iop -34,4830 31,0821 28,1374
(em (cm’)*/(mol.g))
avV¥/8p, 9.4616 11,3716 12,6529
(em (cm?)zf(mol. 2))
V-/opg 32,3621 25,1419 20,2763
(em (cm’ ¥/(mol.g))
VT eVe -0,0010 -0,0020 -0,0030
AT 0,0040 0.0019 0,0017
{(em cm’/mol)
ovE/aT -0,005 -0,005 -0,005
(em em’/(mol.K))
AT 0,05 0,05 0,05
(em K)
X p/Em, 0,1002 0,0742 0,0579
(em g”)
Oxp/Bmy 0,0481 0,0549 0,0575
(em g”)
Oxs/Ems 0,0238 0,0226 0.0212
(em g”)
AXp 5,0079x10¢ 3,7100x10° 2.893x10°
AXp 2,4052x10° 2,7450x10° 2,875x10%
AXs 1,1923x10° 1,1300x 10 1,062x10°¢
AVE +0,0004 +0,0004 +0,0003
(em cm’/mol)
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Tabela 6.6.4-Derivadas parciais e incertezas no volume excesso para o acetato de

potassio.

Derivadas fracdes molares do sal
0,001 0,002 0,003 0,004
oV ioxa 3,0908 2.8403 2.7774 1,1373
(em cm’/mol)
ovVhioxg -4,5627 -5,1335 -5,2769 29,0144
{em em’/mol)
oVEioxg -10,0990 11,4619 -11,8041 20,7275
(em cm’/mol)
aviiep -40,6184 -40,1642 -39.3761 -29.6551
{em
(em’y*/(mol.g))
BVE/Opa 9,1770 8.9288 9,2948 11,9479
(em
(em?®)*/(mol.g))
avV=iopn 33,4275 34,2893 32,8507 22,8482
{em
(ecm®)/(mol.g))
vt EE -0,0010 -0,0020 -0,0030 -0,0040
AVS -0,0012 -0,0010 -0.0009 -0,0011
(em cm’/mol)
avH/oT 0,005 0,005 0,005 -0,005
{em
em’/(mol K))
AT 0,05 0,05 0,05 0,05
{em K)
OXa/OmA 0,1186 0,1006 0,1300 0,0628
(emg")
Oxg/Omp 0,0535 0,0431 0,0604 0,0537
(emg™)
Oxg/Omg 0,0439 0,0364 0,0489 0,0338
(em g”)
Axp 5,93x10° 5,03x10° 6,5x10° 3,14x10°
Axx 2,675x10°¢ 2,155x10° 3,02x10° 2,685x10°
AXs 2,195x10° 1,82x10% 2,43x10° 1,687x10°
AVE +0,0005 +0,0005 +0,0005 +0,0004

{em cm’/mol)
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Tabela 6.6.5-Derivadas parciais e incertezas no volume excesso para o brometo de

tetraetilaminio,
Derivadas fracies molares do sal
0,001 0,002 0,003 0,004
OV idxa 2.8817 2.6814 2,5957 2.,4990
(em cm’/mol)
OV iOxp -5,0393 -5,4957 -5,6910 -5,9114
(em cm’/mol)
OVEIoxg 0,9005 -1.4360 -2.435% -3,5639
{em cm’/mol)
avhiop 40,2171 -39,5600 -39,6020 39,1643
{em
(em’¥/(mol.g))
oV Epa 9,0339 9.1027 90158 9.1897
{em
(cm’y/(mol.g))
V¥ /8py 33,9636 33,6378 33,8957 33,1764
(em
(cm’y/(mol.g))
ovE I avE -0,0010 -0,0020 -0,0030 -0,0040
AVS 0,0023 0,0018 0,0016 0,0015
(em cm’/mol)
avEET -0,005 -0,005 0,005 0,005
{em
em’/(mol K))
AT 0,05 0,05 0,05 0,05
(em K)
EXa/Om 0,1290 0,1087 0.1145 0.1217
(emg™)
Oxp/Omyp 0,0564 0,0483 0,0500 0,0554
(emg™)
Axy/Oms 0,0220 0,0187 0,0195 0,0211
(emg™)
Axp 6,45x10° 5,435x10° 5.725%10% 6.085%10°
Axp, 2,82x10° 2.415x10°% 2,5%10% 2,77x10°
AXs 1,1x10% 0,935x10¢ 0,975x10° 1,055x10
AVF +0,0005 +0,0004 +0,0005 +0,0005
(em-cm’/mol)
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Para a funcfo I(x;, X,,.... Xy), sujeita as restricdes Gg £ xg < Hg, sendo

K=1,2,..,M, as varidveis implicitas xi sdo fungdes dependentes das variaveis x;, X, ...,
xy e as restricdes Hg e Gy podem ser constantes ou funcdes das varidveis
independentes.

O algoritmo procede da seguinte forma:

1yam complexo original de K = N+1 pontos ¢ gerado, consistindo de um ponto
inicial factivel e K-1 pontos adicionais originados de ntimeros aleatorios, obedecendo as
restricdes das varidvets independentes:

Xy = Gi + ri,j (Hl - Gl) R r 21,2,...,N. ej = 1,2,...,]:(-1

2)os pontos selecionados devem satisfazer todas as restricdes. Se a restrigdo nfio
for cumprida, o ponto ¢ deslocado em metade da distdncia em relagdo ao centroide dos
pontos remanescentes:

X;; (novoy= (x;; (vetho) + x;.)/2 ,i=1,2,.. N

sendo que as coordenadas do centroide sdo definidas por:

1K 1
i X 1=1,2,...N
Xic K1 E}XE;} Xl,;(veEhO)J B R P

Repete-se esta etapa até que todos os pontos satisfagam as restrigdes.

3)a funcdo objetivo ¢ avaliada em cada um dos pontos. O ponto com o menor
valor ¢ substituido por:

X i(novo) = o (X - X;(velho)) + x; .
sendo o valorde o= 13,

4)se 0 mesmo ponto, em vezes consecutivas, fornecer o menor valor da funcio
objetivo, este ¢ deslocado em metade da distancia em relagio ao centroide.

5)um novo ponto € verificado em relagfio as restrigdes.
6)a convergéncia ocorre quando os valores da funcdo objetivo a cada ponto
estiverem dentro de um intervalo pré-estabelecido para um certo nimero de interagdes

consecutivas.

O diagrama de blocos do algoritmo é:
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| ponto inicial |

-

gerar pontos no complexo
tnicial de K pontos

ndo

verificar as
restricdes

desiocar pora gentro
mtervalo estabelecido

satisfeitas

verificar nio

omplex

restricdes inicial
implicitas satisfeitas gerado
avaliar a funcéo sim
objetivo
3im pare

1o

substituir ponto com
menor valor fungio

¢ ponto
repetido

__________;I deslocar ponto metade distincia direcio centréide
i

As tabelas 7.1.2, 7.1.3, 714 e 7.1.5 contém os parAmetros usados para oS $ais
nas trés modelagens feitas.
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Tabela 7.1.2-Parametros de Debye-Hiickel.

Sal Bpp x 10 (kg/(moLbar))  Cpy x 10* (kg?/(moF.bar))
acetato de calcio
0,001 37,76 9,16
0,002 13,33 4,80
0,003 11,38 0,71
acetato de potassio
(.001 71,42 72,70
0,002 18,51 65,70
0,003 12,10 10,00
0,004 6,92 1,00
brometo de tetraetilamonio
0,001 93,01 9.10
0,002 29,59 4,80
0,003 15,70 3,20
0,004 10,26 2,02
0,020 0,93 0,21
cloreto de litio
0,001 69,80 8,67
0,002 26,76 3,81
0,003 12,12 3,00
0,004 6,23 2,00
tetrafenilboreto de sédio
0,001 79.00 10,10
0,002 31,67 6,09
0,003 15,69 1,30
Tabela 7.1.3-Pariametros de Hepler.
Parametros cations Anions
Ap 5,3 4,6
By (cm’. A/mol) 4,7 19
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Tabela 7.1.4-Raios iGnicos,

fon raio ibnico em A
Lit! 0,76
Na"! 1,02
K" 1,38
Ca™ 0,99
[(CH;CH,)NT"! 4,00
Br' 1,96
crt 1,81
[CH;COO0T 2,50
[(CeH:),B]" 4,00

observagdes: os valores foram tirados de Hepler et al (1956);
o valor para o tetrafenilboreto foi estimado como sendo igual ao do
tetraetilamdnio.

Tabela 7.1.5-Parimetros ERAS modificado.

Sal Vv, (cm3/mol) nod (cmslmol)
acetato de calcio
0,001 180,0 603.6
0,002 178.4 523.1
0.003 1729 486.6
acetato de potassio
0,001 106,5 369,1
0,002 1209 3255
0,003 135,0 323.8
0,004 1154 3354
brometo de tetractilamonio
0,001 2000 6303
0.002 1516 4459
0,003 150,0 416.8
0,004 1532 4039
0,020 1184 2902
cloreto de litio
0,001 63.8 2753
0,002 50,0 194,5
0,003 502 160,5
0,004 50,3 1645
tetrafenilboreto de sédio
0,001 252.8 717.9
0,002 250,0 6504
0,003 250,5 622.7
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7.2.TABELAS E GRAFICOS DOS RESULTADOS

Para as tabelas a seguir foi usada a seguinte nomenclatura:
-Xa € a fracfio molar da agua;
-VEexp ¢ o volume excesso experimental;
'V}_ERAS ¢ o volume excesso calculado por ERAS;
-VELy € o volume excesso calculado por Debye-Hiickel,
Hoo. . .
-V € o volume excesso calculado por Hepler;
-V®_ 4 ¢ o volume excesso calculado pela ERAS modificado;

-desvio = 1/m L H(Viep = Vierd ¥Viep ) |, N € o numero de pontos
experimentais;

As fragdes molares de acetonitrila (x5) sfo obtidas da diferenca entre a unidade
¢ a soma das fracSes molares da agua (x,) e dos sais (Xg), sendo estas (ltimas
especificadas nos titulos das tabelas.

Os ajustes polinomiais foram feitos segundo um polindémio do tipo de Redlich-
Kister para o sistema agua-acetonitrila:

VE = XAXBZAi(XAWXB)i (7.2.1)

onde: x, ¢ a fracdo molar da agua;
X € a fragdio molar da acetonitrila;
A; sdo os coeficientes de ajuste.

Para os sistemas salinos foi usado um polinémio do tipo de Redlich-Kister,
conforme a equago anterior, apenas substituindo-se a frag8o molar da acetonitrila por
Xg = 1- X5 - Xg. Os sistemas com acetato de calcio ndo foram ajustados por possuirem
poucos dados experimentais.
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Tabela 7.2.1-Sistema agua/acetonitrila a 298,15 K.

E E
Xa p \4 exp V ERAS
(g/em?) (em’/mol) (cm’/mol)

0,0210  0,77969 -0,018 -0,023
0,0440  0,78190 -0,033 -0,049
0,0640  0,78366 -0,052 -0,071
0,1190  0,78939 -0,121 -0,136
0,1510  0,79300 -0,157 0,175
0,1700  0,79517 -0,169 -0,198
0,1890  0,79720 -0,197 -0,219
0,2060  0,79953 -0,220 -0,243
0,2140  0,80069 -0,231 -0,253
0,2220  0,80158 -0,237 -0,262
0,2480  0,80485 -0,262 -0,294
(0,2650  0,80736 -0,291 -0,315
0,2690  0,80777 -0,292 0,319
0,2790  0,80916 -0,303 -0,331
0,3040  0,81311 -0,340 -0,359
03160  0,81457 -0,350 -0,373
0,3230  0,81579 -0,368 0,380
0,3620  0,82182 -0,406 -0,422
0,3660  0,82242 0,411 -0,426
0,3750  0,82383 -0,418 -0,435
0,3980  0,82734 -0,427 -0,457
0,4130  0,83003 -0,444 -0,469
0,4250  0,83252 -0,460 -0,480
0,4590  0,83823 -0,484 -0,506
0,4730  0,84071 -0,494 -0,515
0,4890  0,84397 -0,508 -0,525
0,5070  0,84738 -0,518 -0,535
0,5630  0,85876 -0,544 -0,556
0,5730 0,86114 -0,551 0,559
0,5970  0,86676 -0,561 -0,562
0,6510  0,88006 -0,581 -0,556
0,7080  0,89534 -0,566 -0,531
0,7576 091024 -0,558 -0,490
0,8230 093249 -0,520 -0,407
0,8540 094380 -0,489 -0,355
0,8990  0,96107 0,413 -0,264
0,9210  0,96915 -0,348 0,213
0,9470  0,97927 -0,262 0,144
0,9630  0,98445 -0,190 -0,101
0,720  0,98760 -0,151 -0,075
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Tabela 7.2.2-Dados de Handa e Benson (1981) para sistema agua-acetonitrila a

298,15K.
Xa VEexg X4 VEcxp XA VEesp Xa VEexp

(em’/mol) {em’/mol) (em’/mol) {cm’/mol)
0,01740  -0,0118 | 0,20484 -0,2225 | 0,60481 -0,5527 | 0,96395 -0,1834
0,02072  -0,0144 | 021402 -0,2339 | 0.64090 -0,5634 | 096674 -0,1708
0,62125  -0,0135 | 0,23661 -0,2623 | 064501 -0,5605 | 097051 -0,1532
0,02348  -0,0149 | 0,24786 -0,2744 | 0,67843 -0,5635 | 0,97428 -(,15348
0,02556  -0,0174 | 027094 -0,3037 | 0,70069 -0,5645 | 097938 -0,1093
0,03083  -0,0196 | 0.27613 -0.3078 | 0,70693  -0,5621 | 098263 -0,0928
0,03201 -0,0211 | 0,29750 -0,3343 | 0,72934 -0,5591 | 098461 -0,0823
0,03274  -0,0209 | 0,30464 -0,3408 | 0,76192 -0,5512 | 0,98866 -0.0612
0,03653  -0,0260 | 033080 -0,3698 | 0,76769 -0,5466 | 098869 -0,0610
0,04405 -0,0328 | 036066 -04016 | 0,79547 -0,5318 | 0,99040 -0,0518
0,04897  -0,0366 | 0,37692 -0.4158 | 0,82706 -0,5078 | 099155 -0,0458
0,05588  -0.0430 | 039035 -0,4277 | 0,82774 -0,5055 | 0,99194 -0,0437
0,06657 -0,0537 | 041293 04488 | 085114 -04787 | 099220 -0,0423
0,06979  -0,0572 | 0,42135 -0.4543 | 0,86914 -0,4541 | 099341 -0,0358
0,07626  -0,0644 | 044937 -04768 | 0,88610 -0,4242 | 099444 -0,0303
0,08421 -0,0723 | 0,45443 -04758 | 0,88647 04244 | 099507 -0,0267
0,08718  -0,0757 | 0,47907 -0,4980 | 0,90130 -0,3923 | 0,99512 -0,0265
0,09386  -0,0803 | 0,49042 -0,5002 | 090614 -0,3809 | 0,99535 -0,0253
0,11376  -0,1068 | 0,52004 -0,5177 | 091296 -03646 | 099628  -0,0202
0,12142  -0,1160 | 0,53674 -0,5309 | 091641 -0,3553 | 0,99721 -0,0152
0,15320  -0,1550 { 0,54434 -0,5298 | 0,92012 -0,3439 | 099744 -0,0139
0,17032 -0,1776 | 0,57301 -0,5456 | 093936 03161 | 099751 -0,0136
0,18081 -0,1908 | 0,58748 -0.5473 | 095315 -(,2299
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Tabela 7.2.3-Dados de Moreau e Douhéret (1975) para sistema Agua-acetonitrila a

298,15K.

Xa

Ve e (cmslmol)

0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
0,35
0.40
045
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
0,75
0,80
0.85
0,90
0,95

20,039
20,089
-0,143
-0.201
0,261
0,320
0,377
0,427
0,470
-0,504
0,527
0,541
0,545
0,538
20,519
0,485
-0.430
-0,342
-0.206

Tabela 7.2.4-Dados de van Meurs e Somsen (1993) para sistema agua-acetonitrila a

298,15K.

XA

VY i (€m°/mol)

0,1007
0,1954
0,2964
0,3997
0,4476
0,4992
0,5485
0,5982
0,6512
0,7000
0,7493
0,8000
0,8485
0,8988
0,9490

-0,083
0204
-0,329
-0.432
0,478
0,515
0,539
0,554
-0,570
0,568
-0,559
-0,537
-0,491
-0,405
-0,251
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Tabela 7.2.5-Comparacio com dados da literatura para o sistema agua/acetonitrila

a 298,15 K.
Xa VEexp VEHaﬂda VEMnreau Vevan Meurs
(cm’/mol) (em’/mol) (cmslmol) (cmslmoi)
0,0210 -0,018 -0,0144 - e
(0,02072)
0,0440 -0,033 -0,0328 -0,039 -
(0,04405) (0,05)
0,0640 -0,052 -0,0537 -—- -
(0,06657)
0,1190 0,121 -0,1068 -0,089 -0,083
(0,11376) (0,10) (0,1007)
0,1510 -0,157 -0,1550 -0,143 —
(0,15320) (0,15)
0,1700 -0,169 -0,1776 -— —
(0,17032)
0,2060 -0,220 -0,2225 -0,201 -0,204
{0,20484) (0,20) (0,1954)
0,2140 -0,231 -0,2339 - e
(0,21402)
0,2480 -0,262 -0,2744 -— -—
(0,24786)
0,2650 -0,291 m -0,261 e
(0,25)
0,2790 -0,303 -0,3078 - -
(0,27613)
0,3040 -0,340 -0,3408 -(0,320 -0,329
{0,30464) {0,30) (0,2964)
0,3620 -0,406 -0,4016 -0,377 -
{0,36066) (0,35)
0,3750 -0.418 -0,4158 -—- -
(0,37692)
0,3980 -0,427 - -0,427 -0,432
(0,40) (0,3997)
0,4130 -0,444 -(1,4488 o o
(0,41293)
0.4250 0,460 -0,4543 -—- -
(0,42135)
0,4590 -0.484 -0,4758 -0,470 -0,478
(0,45443) (0.45) (0,4476)
0,4730 -0,494 -(,4980 -—- -
(0.47907)
0,5070 -0,518 - 0,504 -
(0,50)
0,5630 -0,544 -— -0,527 -0,539
(0,55) (0,5485)
0,5730 -0,551 -0,5456 o e

(0,57301)
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continuacio da Tabela 7.2.5
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XA VEexp VEHamia VEMoreau Vewm Meurs
(em’/mol) (cm’/mol) (cm’/mol) (em’/mol)
0,5970 -0,561 -0,5527 -0.541 0,554
(0,60481) (0,60) (0,5982)
0,6510 0,581 -0,5605 -0,545 0,570
(0.64501) (0,65) (0.6512)
0,7080 -0,566 -0,5621 0,538 -0,568
(0,70693) (0.70) (0,7000)
0,7570 0,558 -0,5512 0,519 0,559
(0,76192) 0.75) (0,7493)
0,8230 0,520 -0,5078 0,485 0,537
(0.82706) (0,80) (0,8000)
0,8540 -0,489 -0,4787 0,430 0,491
(0.85114) (0.85) (0,8485)
0,8990 0,413 -0,3923 0,342 0,405
(0.90130) (0,90) (0,8988)
0,9210 0,348 -0,3439
(0,92012)
0,9470 0,262 0,206 -0,251
(0,95) (0,9490)
0,9630 0,190 -0,1834
(0,96395)
0,9720 0,151 -0,1532
(0,97051)

Obs.: os niimeros entre parénteses se referem as fragdes molares da agua.
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-SISTEMA AGUA-ACETONITRILA

Analisando © sistema agua-acetonitrila, pode-se constatar que os dados
experimentais deste trabalho sdo de boa qualidade, coincidindo em varios pontos com
os dados de HANDA e BENSON (1981), MEURS e SOMSEN (1993} e com algum
desvio, na faixa central de concentragdo, com os dados de MOREAU e DOUHERET
(1975). Os dados destes ultimos foram obtidos por picndmetros, enquanto gue o0s
demais pesquisadores utilizaram densimetros digitais. Os pontos de volume excesso
minimo sfao:

-neste estudo: -0,581 ¢m’/mol, para fracdo molar de 4dgua 0,6510;
-Handa e Benson: -0,5645 ¢m®/mol, para fragdo molar de agua 0,70069;
-Meurs e Somsen: -0,545 ¢cm’/mol, para fracio molar de dgua 0,65;
-Moreau ¢ Douhéret: -0,570 ¢m’/mol, para fragio molar de agua 0,6512.

Nos extremos da curva do volume excesso em fungéo da concentragdo, regides
nas quais os “clusters” de agua, em um extremo, ¢ os de acetonitrila, em outro extremo,
s#o progressivamente quebrados, 4 medida que o outro componente é adicionado, a
variagio do volume excesso com a conceniragdo ¢ bastante acentuada. Na faixa
intermediaria de concentragfio, apesar de ocorrerem quebras sucessivas nas estruturas
dos componentes, a vanacdo do volume excesso ndo ¢ tio acentuada com a
concentracfio, indicando uma possivel interagdo do tipe dipolo-dipolo entre as
substincias. Este comportamento do volume excesso do sistema agua-acetonitrila leva a
crer que os fatores estruturais e as interagdes especificas entre a agua ¢ a acetonitrila
sdo as causas principais das variagdes volumétricas.

-MODELAGEM

A aplicagio do medelo ERAS original de Heintz, conforme as equagdes
apresentadas no capitulo 5, ao sistema agua-acetonitrila, considerando-se a auto-
assoclacdo da dgua € a existéncia da associaclo cruzada agua-acetonitrila, apresenta
otimos resultados. Este fato ¢ de certa forma surpreendente, uma vez que o modelo
nunca foi aplicado a sistemas aquosos € ndo ieva em conta a complexidade da estrutura
da agua. Por exemplo, a constante de associag@io da agua € considerada constante, para
uma temperatura, ao longo da faixa de concentragies.

Os dados experimentais e¢ os calculados pelo modelo sdo praticamente
coincidentes ateé a fragdo molar de agua 0,60, havendo a partir desta concentracdo um
pequene distanciamento, justamente na regido rica em agua.
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Tabela 7.2.6-Sistema agua/acetonitrila/acetato de calcio a 0,001.

XA 2 VEexp VEDH VEH VEmoé
(g/em’) (em’/mol)  (cm’/mol) (cm3/mol) (em’/mol)

0,4418 separagfo de fases
0,5221  0,85542 -0,697 -0,545 0,610 -0,799
0,5495  0,86163 -0,724 -0,575 -0,621 -0,808
0,5713  0,86652 -0,744 -0,597 -0,625 -0,812
0,6098  0,87562 -0,747 -0,630 -0,624 -0,809
0,6465  0,88471 -0,747 -0,656 -0,613 0,797
0,7163  0,90346 -0,720 -0,686 -0,561 -0,742
0,7576  0,91564 -0,689 -0,694 -0,508 -0,689
0,8065 093126 -0,636 -0,693 -0,427 -0,604
0,8708  0,95535 -0,580 -0,684 -0,286 -0,460
0,9008  0,96657 -0,497 -0,680 -0,208 -0,380
0,9536  0,98624 -0,319 -0,660 -0,004 -0,200

Tabela 7.2.7-Sistema agua/acetonitrila/acetato de calcio a 0,002.

Xa 2 VEexp VE,BH VEH VEmod
(g/em®)  (cm’/mol) (em’/mol) (cm’/mol) (cm’/mol)

0,5229 separagio de fases
0,6275 0,88267 -0.821 -0,644 -0,730 -0,916
0,6437  0,88705 -0.828 0,657 0,724 0,909
06990 090217 0,827 -0,696 0,687 0,872
0,7501  0,91708 -0,789 0,717 -0,628 0,810
0,7993 0,93309 -0,744 -0,730 -0,549 -0,728
0,8455 0,94893 -0,671 -0,737 ~0,450 -0,631
09032 097168 0,573 0,745 0,310 0,483
0,9508  0,99003 0,418 0,744 0,154 0,321

Tabela 7.2.8-Sistema dgua/acetonitrila/acetato de calcio a 0,003.

XA £ VEexp VEDH VEH VE mod
(g/cm‘?’) (em’/mol) (cm*/mol) (cmslmol) (cm>/mol)

0,6546 separaciio de fases
0,6982  (,90496 -0,894 -0,748 -0,797 -(,988
0,7561  0,92242 -0,860 -0,762 -0,729 -0,916
0,8047 093867 -0.816 -0,763 -0,648 -0,833
0,8535 095710 -0,766 -0,759 -0,544 -0,727
0,8992 097474 -0,671 -0.751 -0,429 -0,608
09481  0,99363 -0.510 -0.734 -0,274 -0.444
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-SISTEMAS COM ACETATO DE CALCIO

As curvas para o acctato de calcio apresentam aspectos parabolicos para todas
as concentracdes de sal, sendo que os ramos tendem a afastar-se a medida que a
concentracéo de sal aumenta.

Ocorre um deslocamento progressivo das curvas para a direita ¢ os pontos de
minimo, com as respectivas concentracdes de agua, sfo:

-para fracdo molar de sal 0,001 -0,747 cm’/mol (X, = 0,6465);
-para fragiio molar de sal 0,002: -0,828 cm*/mol (x,, = 0,6437);
-para fragiio molar de sal 0,003 -0,894 cm’/mol {Xag = 0,6982);
-para sistema agua/acetonttrila; -0,581 cm’/mol (Xag =0,6510).

Pelos dados acima, podem-se observar os deslocamentos dos pontos de minimo
em direclio as fraghes molares de dgua maiores e a valores mais negativos do volume
excesso com o aumento da concentragio de sal.

Os ions, principalmente o Ca™, tém afinidade pela 4gua, formando compostos,
os quais geram contragdes volumétricas, uma vez que os “clusters” de dgua devem ser
quebrados. A intensidade destas quebras é constante ao longo da faixa de concentragio,
ja que a curva do sal acompanha a curva do sistema agua-acetonitrila.

-MODELAGEM

Principalmente nas regides em tomo das fragSes molares de agua 0.8 ha
concordéncias quantitativas entre os resultados preditos pelo ERAS modificado e os
dados experimentais.

A abordagem de Hepler descreve qualitativamente os dados experimentais,
inclusive com os aspectos das curvas do volume excesso em fungio da concentragfio.
Talvez a melhoria da correspondéncia dos dados possa estar relacionada ao uso de
novos pardmetros ndo fixos para cations e anions.

A modelagem de Debye-Hiickel apresenta desvios intermediarios dentre as trés
modelagens e nfo € capaz de reproduzir os aspectos das curvas do volume excesso. Um
fato interessante € que o aumenio da concentracio de sal faz com que os desvios sejam
Menores.

Péra as trés concentragtes de sal, o ERAS modificado prediz melhor os dados
experimentals, seguido por Debye-Hickel e Hepler.
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Tabela 7.2.9-Sistema agua/acectonitrila/acetato de potassio a 0,001,

Xa P VEcxp VEDH VEH "TEmmi
(em’/mol) (em’/mol)  (cm’/mol) (cmslmoi) (em’/mol)

0,064  0,78384 -0,054 0,380 0,318 0,038
0,1560 079418 0,185 0,046 0,009 -0,177
0,2650  0,80867 -0,360 -0,204 -0,089 -0,395
0,3222  0,81701 -0,429 -0,319 -0,162 -0,491
0,3835  0,82679 -0,497 -0,430 -0,244 -0,577
0,4174  0,83238 0,515 -0,484 -0,262 -0,616
0,5260  0,85288 -0,592 -0,626 -0,382 0,700
0,5623  0,86053 -0,613 -0,660 -0,427 -0,710
0,5964  0,86881 -0,638 -0,685 -0,462 -0,711
0.6015  0,87002 0,640 -0,688 -0,467 -0,710
0,6424  0,87977 -0,637 -0,709 -0,493 -0,699
0,7565  0,91251 -0,630 -0,717 -0,542 -0,592
0,8032  0,92866 -0,619 -0,699 -0,551 -0,513
0,8527  0,94657 0,567 -0,668 -0,564 -0,408
0,8976 096342 -0,478 -0,634 -0,565 -0,293
0,9464 098170 -0,325 -0,586 -0,554 -0,140

Tabela 7.2,10-Sistema Agua/acetonitrila/acetato de potassio a 0,002,

X p Vo Viou Vi V¥ od
(em’/mol) (cm’/mol) (cm’/mol) (cm*/mol) (cm/mol)

0,0518  0,78207 0,006 0,372 0,172 0,059
0,0958  0,78624 -0,028 0,294 0,074 -0,027
0,1989  0,79837 -0,177 -0,009 -0,166 0,277
0,2559  0,80646 -0,286 -0,141 -0,277 -0,388
0,3066  0,81351 -0,341 -0.251 -0,365 -0,475
0,3662  0,82341 -0,444 -0,369 -0,454 -0,563
0,4051  0,83021 -0,499 -0.439 -0,503 0,611
0,4532  0,83910 -0,556 -0,518 -0,552 -0,659
0,4927  0,84745 -0,619 -0,578 -0,582 -0,690
0,5468  (,85883 -0,659 -0,645 -0,608 -0,714
0,5897  0,86832 -0,672 -0,690 -0,614 0,719
0,6449 (. 88180 -0,687 -0,736 -0,601 -0,705
0,7023  (,89795 -0,703 -0,769 -0,561 -0,664
0,7631 0,91670 -(,689 -0,790 -0,487 -0,590
0,8089  0,93260 0,669 -0,796 -0,409 -0,516
0,8435  0,94473 -0,622 -0,798 -0,337 -0,437
0,9022  0,96680 -0,508 -0,803 -0,190 -0,290
09511  0,98342 -0,311 -0,799 -0,031 -0,126
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Tabela 7.2.11-Sistema dgua/acetonitrila/acetato de potassio a 0,003,

X p Ve Viu Vi Ve
(cm3/mol) (em*/mol) (cm’/mol) {cmslmai) (cmsfmol)

0,0443  0,78121 0,043 0,395 0,141 0,080
0,1039  0.78718 -0,032 0,231 -0,005 -0,066
0,1184  0,78866 -0,049 0,192 -0,039 0,099
0,1557  0,79283 -0,088 0,095 -0,124 -0,183
0,1857  0,79608 -0,108 6,019 -0,188 -0,248
0,2053  0,79884 -0,158 -0,029 -0,229 -0,288
0,2211  0,80100 -0,183 -0,067 -0,261 -0,319
0,2524  0,80489 -0,211 -0,141 -0,321 -0,378
0,2747  0,80800 -0,248 -0,191 -0,361 -0.418
0,3149  0,81397 -0,304 -0,279 -0,428 -0,485
0,3652  0,82167 -0,362 -0,380 -0,503 -0,558
0,3971  0,82738 -0,419 -0,440 -0,543 -0,598
0,4460  0,83622 -0,476 -0,525 -0,595 -0,649
0,4873  0,84470 -0,535 -0,591 -0,628 -0,684
0,5129  0,85032 -0,580 -0,626 -0,643 0,698
0,5249  0,85338 -0,612 -0,642 -0,649 -0,704
0,5709  0,86436 -0,675 -0,697 0,662 -0,715
0,6053  0,87377 -0,733 -0,732 -0,661 -0,714
0,6411 0,88285 -0,749 -0,763 0,651 -0,704
0,7255  0,90721 -0,767 -0,812 -0,585 0,637
0,7550  0,91688 -0,770 -0,822 -0,547 -0,599
0,8016  0,93320 -0,757 -0,830 -0,470 -0,522
0,8203  0,93922 -0,721 -0,832 -0,433 -0,487
0,8510 095110 -0,698 -0,833 -0,367 -0,420
0,8959  0,96781 -0,601 -0,834 -0,254 -0,308
0,9178 097674 -0,551 -0,835 -0,193 -0,246
0,9445  (,98683 -0,458 -0,832 0,106 -0,158

Tabela 7.2.12-Sistema Agua/acetonitrila/acetato de potdssio a 0,004,

YL
Xa p Vv exp

E
VDH

Vi

E
V mod

(cm3/mol) (em’/mol) (chImol) (cmslmol) {(em*/mol)

(,6042 separagdo de fases

0,6593  0,89584 -1,020 0,734 -0,690 -1,004
0,7601 0,90246 -0,859 -0,758 -0,659 -G,975
0,7608 092118 -0,836 -0,784 -0,586 -(,899
0,7963 093304 0,808 0,792 0,527 0,838
0,8503  0,95305 -0,755 -0,800 -0.415 -0,723
0,89066  0,96898 -0,689 -0,805 -0,315 -0,615
0,9487 (99159 -0,510 -0,804 -0,133 -0,427
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-SISTEMAS COM ACETATO DE POTASSIO

As curvas tm aspectos de sigmoides, sendo que, até a fragfio molar de agua de
0.4, as curvas s3o aproximadamente retas, cujas inclinagdes tornam-se menos
acentuadas conforme a concentracio do sal aumenta.

(s minimos sio ligeiramente deslocados para a direita com o aumenio da
concentracfo do sal. Os valores sdo;

-para fragio molar de sal 0,001: -0,640 cm’/mol (x,, = 0,6015);
-para fraco molar de sal 0,002: -0,703 em’/mol (%ag = 0,7023);
-para fracdo molar de sal 0,003: -0,770 em’/mol (X, = 0,7550);
-para fragdo molar de sal 0,004: -0,859 cm’/mol (g = 0,7001);
-para sistema agua/acetonitrila: -0,581 cm’/mol (Xag =0,6510).

Exceto para a fracdo molar de sal de 0,004, ha deslocamentos dos pontos de
minimo para direita em relagiio a fragfo molar de 4gua. Os valores tornam-se mais
negativos com o aumento da concentragio de sal.

Até os pontos minimos, as curvas apresentam aspectos semelhantes a curva
agua-acetonitrila; apds estes, as curvas tendem a apresentarem ramos mais proximos.
Este comportamento pode ser devido a maior interagfo do ion potassio com a dgua, que
¢ mais intensa com o aumento da quantidade de dgua no sistema. Percebe-se que na
faixa rica em acetonitrila, os efeitos volumétricos devidos ao sal sdo muitos pequenos,
tendendo a expansdes com o aumento da concentragio do sal.

-MODELAGEM

Para a fracdo molar de sal de 0,001, 2 modelagem ERAS modificado € superior
em comparacdo as outras duas. Debye-Hiickel é capaz de representar o aspecto da curva
adequadamente, sendo que para fragdes molares de dgua maiores que 0,4, existem
pontos de boa concorddncia quantitativa. A modelagem por Hepler produz resultados
ruins, principalmente na regifio rica em acetonitrila.

Hepler prediz bons dados para a fragio molar de sal 0,002, sendo que para
fraches de agua entre 0,2 ¢ 0,45, a concorddncia com os dados experimentais ¢
excelente. Pode-se dizer que o desempenho de Hepler ¢ equivalente aos dados
fornecidos por ERAS modificado. Quanto a modelagem por Debye-Hickel, o
comportamento € apenas qualitativo, ocorrendo grandes desvios acima da fracdo molar
de agua 0,75.

Para a frag@o molar de sal (6,003, Hepler ¢ ERAS modificado t€m respostas
bastantes parecidas, inclusive nos desvios presentes a partir da fragdo molar de agua
0,6. Nas fragdes molares de adgua compreendidas entre 0,3 ¢ 0,6, Debye-Huckel
descreve muito bem os dados experimentais mas, nos extremos, os desvios sdo
acetituados.

Nenhuma das modelagens retrata bem os dados experimentais para a
concentragdio de sal 0,004; mesmo assim, pode-se estabelecer que a abordagem com os
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melhores resultados tenha sido a ERAS modificado, seguida por Debye-Hiickel e
Hepler.
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Tabela 7.2.13-Sistema Agua/acetonitrila/brometo de tetraetilamonio a 0,001,

Xa p Ve Vi Viy VE o
(em’/mol) (cm’/mol) (cm’/mol) (em’*/mol)  (em’/mol)

0,0210 0,78160 -0,120 0,341 0,472 0,056
0,0504  0,78394 -0,144 0,258 0,397 -0,019
0,0688 0,78584 -0,168 0,207 0,350 -0,065
0,1694  0,79729 -0,280 0,058 0,116 -0,297
0,1840  0,79882  -0,299 0,094 0,085 0,328
0,1954  0,80037 -0,321 -0,122 0,061 -0,351
02136  0,80524 -0,335 -0,166 0,024 -0,388
0,2512  0,80774 -0,375 -0,253 -0,049 -0,460
0,2628 080947  -0,397 0,279 0,070 -0,482
0,2997  0,81493 -0,451 -0,359 -0,134 -0,545
0,3021  0,81501 -0,445 -0,364 -0,138 -0,549
0,3264  0,81870 -0,471 0,414 0,177 -0.587
03857 0,82803  -0,525 0,528 0,260 0,669
0,4158  0,83354 -0,571 -0,580 -0,296 -0,704
0,4206  0,83471 -0,590 -0,588 -0,301 0,709
04483 083981 0,618 0,633 0,328 0,736
0,4588 0,84184 -0,634 -0,649 -0,338 -0,745
0,4851  0,84680 -0,650 -0,689 -0,358 -0,767
0,4947  0,84852 -0,647 -0,702 -0,365 -0,773
0,4985  0,84965 -0,664 -0,707 -0,367 -0,775
05387  0,85831 0,701 0,756 0,387 -0,793
0,5674  0,86485 -0,723 -0,786 -0,394 -0,799
0,5774  0,86740 -0,735 -0,795 -0,395 -0,800
06181 087692  -0,745 -0,831 0,392 0,795
0,6537  0,88583 -(,744 -(0,854 -(,379 (0,781
0,7109 090174 -0,741 -0,878 -0,335 -0,736
0,8202  0,93542 -0,631 -0,879 -0,220 -0,617
0,8654 095136 -0,557 -0,867 -0,169 -0,566
0,9006 0.96538 -0,500 -(3,854 -(3,068 (3,464
0,9274 0,97530 -0,419 -0,843 0,022 -0,370
0,9485  0,98339 -0,349 -0,828 0,099 -0,290
09707  (,99004 -0,227 -0,798 0,172 0,215
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Tabela 7.2.14-Sistema dgua/acetonitrila/brometo de tetraetilaménio a 0,002,

Xa p Ve Vo Viy V¥ med

{em’/mol) (cm’/mol) (em’/mol) (cm’/mol) (cm’/mol)
0,0197 0,78322 0,169 0,365 0,595 0,011
0,0470  0,78582 -0,239 0,286 0,525 -0,081
0,0956  0,79083 -0,293 0,149 0,405 -0,199
0,1184 079344  -0322 0,086 0,351 0,253
0,1416 0779629  -0,362 0,024 0,297 -0,306
0,1728  0,79986 0,391 -0,058 0,229 0,374
02087  0,80432 -0,433 0,149 0,153 0,448
0,2208 080587  -0,446 0,179 0,130 0,472
02476  0,80972 0,493 0,244 0,077 0,523
02907 081557  -0,530 -0,344 0,001 -0,599
0,3151  0,81963 -0,580 -0,399 0,039 -0,639
0,3602  0,82685 -0,609 0,494 0,106 0,704
0,3824  0,83059 0,636 -0,538 0,136 0,733
0,4069  0,83491 -0,689 -0,585 0,165 0,762
0,4159  0,83704 -0,698 0,602 0,175 0,772
0,4496  0.84280 -0,731 -0,662 0,209 -0,805
0,4696  0,84682 -0,756 -0,699 -0,226 -0,824
0,5023  0,85301 0,766 -0,750 0,249 0,845
0,5268 085868  -0,804 -0,785 0,261 0,856
0,5508 0,86387  -0,816 0,817 -0,269 -0,863
0,5959  0,87428  -0.830 -0,872 0,274 0,866
0,6290 0,88216  -0,829 -0,907 -0,268 -0,859
0,6451 088607  -0,827 0,922 -0,261 -0,852
0,6676 089164  -0,814 -0,942 -0,249 -0,839
0,6985 0,89979 0,797 -0,967 0,225 0,816
0,7167  0,90515 0,795 -0,977 0,207 -0,795
0,7436 091271 0,766 0,992 0,175 0,763
0,7684 091978 0,733 -1,005 -0,139 0,727
0,7989  0,92961 0,703 -1,016 -0,088 0,673
0.8177 093585 0,677 -1,022 -0,052 -0,636
0,8479  0,94716 0,651 -1,031 0,013 0,571
0,8670  0,95410 0,617 -1,038 0,058 0,526
0,8959  0,96538 0,570 -1,045 0,131 -0,449
0,9185 097310 0,488 -1,053 0,196 0,383
0,9502 098523 -0,385 -1,055 0,304 -0,269
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Tabela 7.2.15-Sistema Agua/acetonitrila/brometo de tetraetilamonio a 0,003,

Xa p Vi Vion Viy V. mod

(cm*/mol) (em’/mol) (cm’mol) (cm’/mol) (em’/mol)
0,0209  0,78509 -0,303 0,362 0,711 0,104
0,0503  0,78777 0,345 0,275 0,636 0,179
0,0687  0,78966 -0,365 0,221 0,590 0,224
0,1726  0,80163 0471 -0,069 0,349 0,463
0,1836  0,80264 -0,482 -0,098 0,326 -0,486
0,1950  0,80419 -0,502 0,128 0,302 -0,509
02132 0,80666 0,531 0,176 0,264 -0,546
0,2507  0,81215 0,582 0,271 0,192 0,617
0,2733  0,81511 -0,598 0,326 0,151 0,658
02991  0,81897 0,631 0,388 0,107 0,701
0,3178  0,82183 -0,653 0,431 0,076 0,731
03570 0,82808 -0,698 -0,519 0,018 0,788
0,3848  0,83258 0,720 0,578 0,018 0,824
04150  0,83775 -0,745 -0,641 -0,054 -0,859
0,4474  0,84362 0,771 0,704 0,087 -0,890
0,4710  0,84826 0,797 0,751 0,106 0,912
0,4937  0,85308 -0,828 0,791 20,123 0,927
0,4975  0,85361 0,819 0,797 0,125 0,929
0,5195  0,85854 0,850 0,834 -0,137 -0,940
0,5405  0,86294 0,863 -0,867 0,145 -0.947
0,5744  0,87108 -0,893 0,918 0,152 -0,953
0,6089  0,87982 0,916 -0,966 -0,151 0,951
0,6168  0.88162 0,918 0,977 0,149 0,949
0,6487  0,88960 0,918 -1,016 0,138 -0,937
0,7095  0,90692 0,920 -1,083 0,093 -0,890
0,7291 091215 -0,895 -1,102 0,071 0,868
0,7613  0,92140 -0,855 -1,131 0,028 0,824
0,7919 093163 -0,835 -1,156 0,022 0,773
0,7987  0,93374 -0,824 -1,162 0,034 -0,760
0,8202  0,94036 0,777 -1,180 0,076 0,718
0,8555  0,95358 0,741 -1,186 0,153 0,640
0,8637  0,95634 -0,719 -1,178 0,173 0,620
0,8988  0.96965 -0,646 -1,158 0,263 0,527
09255  0,97932 0,560 1,113 0,339 -0,449
0,9466 098715 0,484 -1,056 0,412 0,372
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Tabela 7.2.16-Sistema agua/acetonitrila/brometo de tetraetilamdnio a 0,004,

Xa P VEexp VEDH VEH VEmod

(em®/mol) (em’/mol) (ecm’/mol) (cm’/mol) (cm’/mol)
0.0466  0,78880 0,427 0,268 0,764 0,231
0,1272  0,79751 0,517 0,031 0,570 0,423
0,1514  0,80039 -0,548 -0,038 0,515 0,477
0,1912  0,80514 0,585 0,149 0,429 -0,562
02593  0,81441 0,672 -0,330 0,296 -0,693
03076  0.82221 -0,732 0,452 0,212 0,775
0,3494  0,82937 -0,806 0,553 0,149 0,838
0,3962  0,83747 0,861 0,661 0,088 0,898
04547  0,84856 0,928 0,787 0,027 0,957
0,5071  0,85970 0,990 -0,893 -0,009 0,994
0,5450  0,86795 -1,013 -0,963 0,026 -1,009
0,6502  0,89331 -1,029 -1,137 0,015 0,997
0,7043  0,90739 0,989 1216 0,024 0,956
0,7559 092233 0,942 -1,201 0,086 0,894
0.7963 093425 0,872 -1,169 0,152 0,827
0,8432  0,94950 0,784 -1.099 0.248 0,732
0,8980  0,97087 0,700 0,985 0,384 -0,594
09470  0,99187 -0,596 -0,857 0,538 0,433
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Tabela 7.2.17-Sistema Agua/acetonitrila/brometo de tetraetilaménio a 0,02.

Xa p Vi Vpu Vi Vo
(em*/mol) (cm’/mol)  (em’/mol) (em’*/mol) (cm’/mol)

0,0189 sal precipitou
0,0467  0,81642 -1,869 -0,480 -2,102 -1,457
00685  0,81889 -1,886 -0,566 -2,156 -1,513
0,1124 082404 -1,916 -0,740 -2,261 -1,621
0,1378  0,82735 -1,945 -0,841 -2,318 -1,681
0,2014  0,83580 -1,994 -1,094 -2,454 -1,823
0,2447  0,84171 -2,011 -1,252 -2,525 -1,960
0,2861  0,84825 -2,053 -1,436 -2,610 -1,9%0
0,3478  0,85825 -2,087 -1,692 -2,704 -2,094
0,3943  0,86636 -2,114 -1,888 -2,763 -2,161
0,4428  0,87563 -2,137 -2,099 -2,812 -2,220
0,5127  0,88999 -2,150 -2.418 -2,858 2,285
0,5415  0,89657 -2,159 -2,515 -2,868 2,302
0,6053 091223 -2,166 2,756 -2,868 -2,322
0,6977 093776 -2.131 -3,051 2,810 -2,301
0,7473 095332 -2,103 -3,175 -2,749 2,264
0,7815 096430 -2,057 -3,256 -2,693 -2,225
0,8274  0,97969 -1,974 -3,291 2,602 -2,160
0,8902  1,00283 -1,835 -3,219 -2,449 -2,042
0,9215 101477 -1,740 -3,138 -2,359 -1,963
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-SISTEMAS COM BROMETO DE TETRAETILAMONIO

As curvas sdo parabolicas para todas as concentracdes de sal. As inclinagdes das
curvas até os pontos de minimo s@o progressivamente diminuidas com o aumento da
concentragiio de sal.

Nio ¢ possivel estabelecer uma relacfio entre os deslocamentos dos pontos de
minimo € as concentracdes do sal e da agua. Os volumes excesso minimos sio;

-para fragfio molar de sal 0,001: -0,745 cm’/mol (X2 = 0,6181);
-para frag@o molar de sal 0,002: -0,830 cm’/mol (Xqg = 0,5959);
-para fragdo molar de sal 0,003: -0,920 em’/mol (x,g = 0,7095);
-para fragio molar de sal 0,004: -1,029 cm’/mol (Xag =0,6502);
-para fragiio molar de sal 0,020: -2,166 cm’/mol (Xqe = 0,6053);
-para sistema agua/acetonitrila: -0,581 cm’/mol (Xag =0,6510).

Também para este sal, os volumes excesso sdo mais negativos com o aumento
da concentragdo do sal.

O efeito de maior contragdo na parte rica em acetonitrila pode ser explicado
pela afinidade do cation tetraetilamdnio pela acetonitrila. De maneira anadloga ao
comportamento dos acetatos em relagio & dgua, o tetraetilamOnio tem a capacidade de
provocar quebras na estrutura dos “clusters” de acetonitrila, ligando-se as moléculas de
acetonitrila que ficaram livres desta estrutura, o que leva a contragdes volumeéiricas.

-MODELAGEM

Para este sal, a modelagem por Hepler € bem ruim ¢ exceto para a fragio molar
de sal 0,02, os dados preditos s3o mais positivos que os experimentais. E provavel que o
uso dos parAimetros fixos seja particularmente inadequado para um cation de grande
tamanho como o tetraetilaménio.

Para todas as concentragdes de sal, Debye-Hiickel descreve qualitativamente os
dados experimentais, embora para concentracdes menores ocorram faixas de excelente
concordancia nas fragdes molares intermediarias de agua. Os desvios sfo bastantes
significativos até a fragio molar 0,4, principalmente para a fragfo molar de sal 0,02.

O ERAS modificado apresenta 6timos resultados para este sal, com grandes
faixas de concordéancia total, principalmente acima da fragio molar 0,6,
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Tabela 7.2.18-Sistema Agua/acetonitrila/cloreto de litio a 0,001.

XA VEexp VEDH VEH VEmeé
(em’/mol) (em*/mol) {em’/mol) (cm’/mol) (cm’/mol)

0,0576  0,78347 -0,064 0,304 0,222 0,072
0,0786  0,78598 -0,113 0,248 0,170 0,020
0,1052  0,78871 -0,141 0,179 0,106 -0,044
0,1743  0,79641 -0,228 0,006 -0,050 -0,200
0,2212  0,80261 -0,295 -0,102 -0,147 -0,296
0,2553  0,80707 -0,332 -0,178 -0,212 -0,361
0,2679  0,80850 -0,337 -0,205 -0,235 -0,384
0,3024  0,81360 -0,387 -0,275 -0,295 -0,443
0,3286  0,81737 -0,409 -0,326 -0,336 -0,484
0,3464  0,82010 -0,427 -0,359 -0,363 -0,511
0,3958  0,82868 -0,481 -0,444 -0,429 -0,576
0,4314  0,83421 -0,510 -0,500 -0,468 -0,615
0,4486  0,83710 -0,514 -0,524 -0,485 -0,631
0,5087  0,84879 -0,560 -0,601 -0,529 -0,676
0,5370  0,85473 -0,580 -0,630 -0,542 -0,688
0,5744  0,86361 -0,591 -0,662 -0,550 -0,695
0,6312  0,87723 -0,616 -0,697 -0,544 -0,687
0,6510  0.88230 -0,621 -0,705 -0,536 -0,678
0,6889  0,89139 -0,609 -0,714 -0,511 -0,653
0,7023  0,89512 0,607 -0,714 -0,500 -0,641
0,7619 091303 -0,587 -0,707 -0,428 -0,568
0,7998 092552 -0,563 -0,691 -0,365 -0,503
0,8117 093010 -0,565 -0,684 -0,342 -0,479
0.8497  0,94368 -0,520 -0,660 -0,262 -0,398
0,8739  0,95309 -0,490 -0,642 -0,204 -0,338
09179  0,97011 -0,394 -0,605 -0,085 -0,217
0,9480 097936 0,251 -0,571 0,014 -0,116
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Tabela 7.2.19-Sistema agua/acetonitrila/cloreto de litio a 0,002.

XA P VEexp VEDH VEH VEmod
(cm’/mol)  (cm’/mol) (cm’/mol) (cm:'/mof) (em*/mol)

0,0523  07827C -0,041 0,307 0,199 0,034
0,0695  (,78447 -0,064 0,258 0,156 -0,009
0,1101  0,78879 -0,116 0,147 0,058 -0,107
0,1501 079358 -0,182 0,042 -0,034 -0,198
0,1843 079826 -0,261 -0,045 -0,108 -0,272
0,2036  0,80095 -0,300 -0,093 -0,148 0,311
0,2178  0,80290 -0,325 -0,128 -0,177 -0,340
0,2501 0,80735 -0,373 -0,204 -0,239 -0,401
0,2728  0,81051 -0,401 0,256 -0,280 -0,442
0,3243 081820 -0,470 -0,368 -0,366 -0,527
03518  0,82251 -0,501 -0,424 -0,407 -0,567
0,3663  0,82487 -0,517 -0,452 -0,427 -0,587
0,3968  0,83039 -0,568 -0,510 -0,466 -0,626
0.4204  0,83477 -0,602 -0,552 -0,492 0,652
0,4573  0,84166 -0,638 -0,614 -0,528 -0,687
0,5006  0,84994 -0,662 -0,681 -0,560 -0,720
0,5511  0,86047 -0,686 -0,746 -0,582 -0,740
0,5789  0,86672 -0,698 -0,777 -0,586 -0,743
06457 088215 -0,680 -0,839 -0,573 0,728
0,6748  0,88943 0,667 -0,859 -0,556 -0,710
0,7160  0,90060 -0,647 -0,881 0,520 -0,672
0,7186  0,90131 -0,644 -0,882 -0,517 -0.670
0,7511 0,91114 -0,631 -0,894 -0,477 -0.629
0,79706  0,92639 -0,609 -0,902 -0,403 -0.553
0,8481  0,94489 -0,561 -0,906 -(,298 -0.446
0,8989  0,96541 -0,495 -0,905 -0,172 -0.315
09458 098171 -0,318 -(,902 -0,027 -0.167
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Fabela 7.2.20-Sistema agua/acetonitrila/cloreto de litio a 0,003.

Xa p Vi Vion Vi VY mod
(em’/mol) (em*/mol) (cm’/mol) (cm3/ mol) (cm’/mol)

0,0575  0,78309 -0,030 0,336 0,149 0,030
0,0785  0,78540 -0,067 0,277 0,097 -0,021
0.1050  0,78802 -0,090 0,204 0,033 -0,085
0,1278  0,79048 -0,123 0,142 -0,019 -0,137
0,1418  0,79223 -0,141 0,105 -0,052 -0,169
0,1459  0,79257 -0,150 0,094 -0,061 -0,178
0,1740  0,79586 -0,188 0,020 -0,122 -0,239
0,2042  0,79989 -0,231 -0,056 -0,186 -0,302
0,2078  0,80033 -0,232 -0,065 -0,193 -0,309
0,2208  0,80190 -0,248 -0,097 -0,219 -0,335
0,2548  0,80660 -0,300 -0,179 -0,284 -0,400
0,2652  0,80792 -0,308 -0,203 -0,303 -0,419
0,2842  0,81038 -0,334 -0,247 -0,336 -0,452
0,301 081382 -0,389 -0,285 -0,365 -0,480
0,3018  0,81400 -0,401 -0,286 -0,407 -0,481
0,3279  0,81804 -0,437 -0,343 -0,433 -0,522
0,3457  0,82100 -0,466 -0,381 -0,459 -0,548
0,3634  0,82383 -0,484 -0,417 -0,499 -0,573
0,3951  0,83049 -0,560 -0,480 -0,538 -0,613
0,4303  0,83622 -0,597 -0,545 -0,555 -0,651
04476  0,84046 -0,659 -0,576 -0,570 -0,668
0,4656  0,84430 -0,684 -0,609 0,582 -0,686
0,4802  0,84702 -0,697 -0,633 -0,619 -0,696
0,5618  0,86401 -0,735 -0,750 -0,618 -0,730
0,6i51  0,87561 0,713 -0,813 -0,606 -0,727
0,6497  0,88505 -0,714 -0,848 -0,569 -0,714
0,7064  0,89964 -0,700 -0,896 -0,497 0,671
0,7605  0,91531 -0,655 -0,931 -0,435 -0,603
0,8102  0,93218 -0,624 -0,956 -0,332 -0,516
(,8480  0,94585 -0,581 -0,974 -0,274 -0,434
0,8723 095515 -0,545 -0,963 -0,207 -0,375
0,8982  0,96591 -0,509 -0,952 -0,157 -0,306
0,9160  0,97234 -0,453 -0,926 -0,059 -0,255
09460 098488 -0,374 -0,879 -0,002 -0,154

93



Capitulo 7-Resultados e discussio

Tabela 7.2.21-Sistema agua/acetonitrila/cloreto de litio a 0,004,

XA .VEexp VEDH VEH VEmed
(em’/mol) (em’/mol) (em’/mol) (em’/mol)  (em’/mol)

0,4906 separacio de fases
0,5237  0,85469 -0,665 -0,540 -0,642 -0,810
0,5379  0,85802 -0,685 -0,557 -0,648 -0,815
0,5648 0,86410 -0,704 -0,587 -0,654 -0,820
0,6022  0,87350 -0,741 0,624 -0,655 -0,819
0,6913  0,89706 -0,754 -0,686 -0,612 -0,775
0,7383 091085 0,735 -0,702 -0,562 -0,721
0,7984  0,93027 0,688 -0,711 -0,468 -0,624
0,8514  0,94955 -0,630 -0,711 -0,358 -0,511
0,8962  0,96681 -0,545 -0,709 -0,245 -0,395
0,9445  0,98479 -0,385 -0,703 -0,097 -0,242
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SISTEMAS COM CLORETO DE LITIO

Novamente, os aspectos das curvas sdo de sigmoides semelhantes a curva do
sistema agua-acetonitrila. Até as fragdes molares de agua proximas a 0,4, as curvas para
todas as concentragGes de sal sdo praticamente coincidentes. A partir destes pontos, um
aumento na concentragdo de sal faz com que as curvas apresentem valores mais
negativos.

Com excecio da fracdo molar de sal de 0,004, ha um deslocamento dos pontos
de minimo para a esquerda, sendo que para a fracio molar de sal de 0,001, a
concentragiio de agua € a mesma que a do sistema adgua-acetonitrila. Os pontos sdo:

-para fragfio molar de sal 0,001: -0,621 cm’/mol (Xag = 0,6510);
-para fragfio molar de sal 0,002: -0,698 cm’/mol (Xqg = 0,5789);
-para frago molar de sal 0,003: -0,735 cm’/mol (x,, = 0,5618);
-para fracdo molar de sal 0,004: -0,754 cm’/mol (X4 = 0,6913);
-para sistema agua/acetomtrila: -0,581 cm’/mol (Xqg =0,6510).

Assim como para 0s outros sais, um aumento de concentragfio de sal provoca
volumes excesso mais negativos.

A interacfo do ion litio com a dgua € mais evidente para concentracdes altas de
agua. Mais uma vez acredita-se na quebra dos “clusters” de dgua pelo sal. Neste caso
especificamente, o pequeno efeito de contragdo parece estar ligado diretamente ao
tamanho do cation, que ¢ o menor dos estudados.

-MODELAGEM

Analogamente ao sal anterior, as curvas obtidas por Hepler situam-se acima dos
dados experimentais, embora representem fielmente os aspectos das wurvas
experimentais. Os desvios tendem a diminuir com o aumento da concentragdo do sal.
Novamente, para regides de fragcdes molares intermedidnias, € em alguns casos até para
regides diluidas como na fracio molar de 0,003, ocorrem trechos de exceientes
concorddncias.

Para as duas concentragGes mais baixas de sal, principalmente nos extremos da
faixa de concentragdo, ERAS modificado apresenta desvios. Com o aumento da
concentracio do sal, estes desvios diminuem ¢ a 0,003, at¢ a fragdio molar de agua 0.7, a
curva predita se sobrepde a experimental.

Debye-Hiickel fornece curvas qualitativas, com pontos de boa concordéancia na
faixa central de concentracdo, para todas as concentracdes de sal. Vale notar que
conforme a concentragdo do sal aumenta, os desvios se tornam menores € as curvas se
) _gﬁ@ximam nas regides diluidas em 4gua.
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Tabela 7.2.22-Sistema dgua/acetonitrila/tetrafenilboreto de sédio a 0,001.

XA P VEexp VEDPK VEH VEmmi
(cmslmol) (cmslmol) (cmslmel) (cmslmol) (cm3imol)

0,0478  0,78487 -0,184 0,301 0,188 0,011
0,0722  0,78739 -0,215 0,234 0,126 -0,049
0,1109 0,79163 -0,267 0,132 0,033 -0,142
0,1327  0,79400 -0,289 0,075 -0,017 -0,192
0,2102  0,80327 -0,363 -0,068 -0,175 -0,331
0,2352  0,80619 -0,374 -0,172 -0,234 -0,407
0,3135  0,81703 -0,456 -0,339 -0,372 -0,544
0,3301  0,81960 -0,477 -0,372 -0,398 -0,569
0,4262  0,83546 -0,573 -0,541 -0,522 -0,692
0,4415  0,83815 0,584 0,565 -0,538 -0,707
0,4952  0,84832 -0,624 -0,641 -0,580 -0,750
0,5242  0,85397 -0,633 -0,675 -0,596 -0,765
0,5648  0,86255 -0,650 -0,716 -0,609 -0,776
0,6229  0,87624 -0,673 0,761 -0,606 -0,772
0,6900  0,89369 -0,675 0,791 -0,570 -0,734
06,7976  0,92684 -0,634 -0,786 -0,428 -0,590
0.8241  0,93603 -0,610 -0,778 -0,376 -0,537
0,8502 094578 -0,586 -0,766 -0,320 -0,480
0,8646  0,95049 -0,550 -0,760 -0,286 -0,446
0,9306  0,97602 -0,407 -0,722 -0,107 -0,263
0,9502 097761 -0,221 -0,700 -0,036 -0,189
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Tabela 7.2.23-Sistema agua/acetonitrila/tetrafenilboreto de sédio a 0,002,

Xa VEexp VEDH VEH VEmed

(em*mol) (em’/mol) (cm’/mol) (em’/mol)  (cm*/mol)
0,0213  0,78497 -0,281 0,338 0,160 0,046
0,0641  0,78910 0,319 0,244 0,060 -0,133
0,1144  0,79429 0,364 0,072 0,071 0,274
0,1717  0.80096  -0,432 0,082 0,200 -0,402
0,1925  0,80353 0,456 0,136 0,244 0,446
0,2793 081527 0,554 0,349 0,410 0,610
0,3132  0,82010 0,584 0,427 0,467 -0,666
0,4041  0,83432 0,654 0,616 0,593 0,790
0,5118  0,85460 0,738 -0,805 -0,685 -0,881
0,6672  0,89074 0,782 0,995 -0,680 0,873
0,7023  0,90022 0,772 -1,024 -0,652 0,845
0,7516  0,91499 0,759 -1,058 0,595 0,787
0,8047 093212 0,716 -1,046 -0,508 0,699
0,8484  0,94818 0,681 -1,023 0,417 0,608
0,8667  0,95490 0,651 0,997 -0,373 0,566
0,9157 097275 0,527 0,931 -0,243 0,433

Tabela 7.2.24-Sistema Agua/acetonitrila/tetrafenilboreto de sddio a 0,003.

Xa Vi Viou Vi VE pod
(cm’/mol) (em’/mol)  (em’/mol) (cm’/mol) (em’/mol)

0,0517  0,79059 -0,420 0,259 -0,014 -0,225
0,0755  0,79309 -0,448 0,189 -0,073 -0,284
0,1089  0,79677 -0,489 0,093 -0,153 -0,363
0,1594  0,80239% -0,533 -0,048 -0,269 -0,477
0,2106  0,80870 -0,586 -0,185 -0,377 -0,584
0,2506  0,81401 -0,629 -0,288 -0,454 0,660
0,304%  0,82179 -0,688 -0,420 -0,549 -0,754
0,3497  0,82876 -0,736 -0,525 -0,618 -0,822
0,4091  0,83843 -0,778 -0,654 -0,694 -0,897
0,4540  0,84649 -0,811 -0,744 -0,739 -0,942
0,4887  0,85325 0,838 0,812 -0,765 -0,970
0,5472  0,86531 -0,866 -0,913 -0,794 -0,997
0,6551  0,89068 -0.879 -1,073 -0,781 -0,986
0,7013  0,90298 -0,865 -1,128 0,747 -0,951
0,7897  0,93015 -0,821 -1,225 -0,628 -0,835
0,8678  0,95802 -0,732 -1,213 -0,463 -0,674
0,901  0,97128 -0,670 -1,191 0,375 -0,585
09189  0,97765 -0,623 -1,174 -0,326 -0,537
0,9492  0,98938 -0,529 -1,146 -0,222 -0,428
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-SISTEMAS COM TETRAFENILBORETO DE SODIO

As curvas sdo semelhantes as do brometo de tetraetilamoénio. O efeito da
concentracdo do sal € bastante acentuado até fragGes molares de dgua em tomo de 0,6.
Em altas concentragdes de dgua, as curvas se sobrepdem.

Nota-se o deslocamento das curvas para a esquerda conforme as concentragdes
de sal aumentam. Os pontos de minimo para estes sistemas séo:

-para fracio molar de sal 0,001: -0,675 cm */mol (Xa = 0,6900);
-para fragio molar de sal 0,002: -0,782 cm®/mol (Xap = 0,6672);
~para fracio molar de sal 0,003: -0,879 cm’/mol (Xag = 0,6551);
-para sistema dgua/acetonitrila: -0,581 cm’/mol (X, =0,6510).

Bem como para os outros sais, ha uma maior contragdo com o aumento da
concentracao de sal.

A quebra da estrutura da acetonitrila pelo sal € evidenciada nas concentra¢des
de agua até 0,4, Aqui é provavel que esta quebra seja devida ao dnion tetrafenilboreto,
que tem afinidade pela acetonitrila e ndo devida ao cation sddio. A intensidade destas
quebras € comparavel 4 provocada pelo brometo de tetractilamonio.

-MODELAGEM

As modelagens ndo sfio boas para as baixas concentraces de agua, sendo a
ERAS modificado a que prediz melhor os dados nesta faixa.

A fragio molar de sal 0,001, Hepler ¢ Debye-Hiickel quase se sobrepdem até a
fracio molar de agua 0.4. A partir deste ponto, Debye-Hiickel se desvia. Existe uma
maior aproximagio com os dados experimentais, notadamente para o ERAS modificado
a partir de 0,6.

Hepler ¢ FRAS modificado sfio paralelas na fragio molar de sal 0,002 mas,
ERAS modificado esta mais proxima dos dados experimentais. Debye-Hiickel fornece
dados qualitativos, e, novamente, em torno de 0,4 apresenta boa concerdancia.

Na maior concentragiio de sal, os resultados sio analogos aos comentados
anteriormente, apenas com uma ligeira melhoria em Hepler ¢ ERAS modificado.
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7.3.ANALISE QUANTO AOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Apesar de nfio ser possivel obter dados para a faixa total de concentragio,
devido a separagio de fases que ocorre com o aumento da concentragio da acetonitrila,
o acetato de cdlcio provoca as matores contracdes volumétricas, em relagio ao sistema
dgua-acetonitrila. Para a concentragio de sal de 0,001, ha aumentos da ordem de 35%
na contragdo; para 0,002, 40% e para 0,003, 55%.

Para o acetato de potassio, os aumentos nas contragdes, em ordem crescente da
concentracgio de sal, s3o de 16%, 21%, 25% e 46%, respectivamente. Para o brometo de
tetraetilamonio, os valores sfio 29%, 43%, 55%, 72%, 280%, este dltimo valor ¢ para a
fragdo molar de sal de 0,02. Os aumentos para o cloreto de litio, que sdo 0s menores
observados, sfio da ordem de 7%, 25%, 29% ¢ 34%. Finalmente, para o tetrafenilboreto
de sodio, encontram-se os valores 25%, 43% ¢ 52%. Todos estes valores sdo calculados
em relacio ao sistema dgua-acetonitrila na faixa central de concentragéo.

Os aspectos das curvas do volume excesso em fungdo da fragiio molar da agua
sdo semelhantes, apresentando pontos de minimo em torno da fra¢éo molar 0,6 da égua.

Em termos de ions de mesmo grupo periodico, quanto ao maior efeito de
contracdo, ha uma pequena discrepncia na seqiéneia LiT'<K™<Na’’, ja que o
esperado, segundo a ordem periddica destes elementos, seria Li”'<Na"'<K”. Isto
provavelmente devido ao tamanho dos dmons, uma vez que o ion tetrafenilboreto ¢
maior que o ion acetato. Para os outros casos, do fon cloreto em comparagdo ao ion
brometo e do ion calcie em relago ac ion sodio, os ions maiores geram 0s maiores
efeitos (C1"<Br! e Na"'<Ca").

De um modo geral, os efeitos de contragdo foram aumentando diretamente com
as massas molares e concentragdes dos sais. Quanto as massas molares, a exceco €
feita para o tetrafenilboreto de sodio, que apesar de possuir a maior massa molar, nfo
apresentou a maior contragio.

Comparando-se os dois acetatos, o de calcio € o de potassio, verifica-se que os
efeitos foram mais pronunciados no acetato de calcio, embora em termos de tamanhos
de cations, o potassio seja mator que o calcio. Isto talvez estabelega uma dependéncia
do efeito salino no volume excesso quanto & carga i0nica; uma maior carga significa um
maior efeito volumétrico.

O sal mineral cloreto de litio apresentou pequenas variagdes volumétricas na
solucfio original de agua-acetonifrila, indicando que o tamanho do sal pode ser um
par@metro importante na analise do volume excesso.

Os dois maiores sais, brometo de tetraetilamdnio e tetrafenilboreto de sédio,
provocaram as maiores contragdes, sendo que o tetrafenilboreto de sédio, por ser mais
simétrico, mostrou efeitos menores em comparagio ao brometo. Hstas observagdes
permitem a consideragio de que os efeitos estruturais t€ém grande influénecia nos
volumes excesso.
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Apesar de nfo serem conhecidas outras grandezas excesso para estes sistemas
estudados e analises estruturais mais profundas, o que permitiria uma conclusio mais
decisiva, pode-se afirmar que efeitos estruturais na solugdo, provocados pela adigio de
um sal, sio importantes no volume excesso.
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7.4 ANALISE QUANTO AS MODELAGENS

De um modo geral, o0 modelo ERAS modificado prova ser uma boa alternativa
para predi¢@io de volumes excesso de solugdes salinas de agua ¢ acetonitrila, sendo que,
em muitos casos, hd concordincia quantitativa entre os dados experimentais € os
resultados da modelagem.

Embora o efeito salino no volume excesso parega estar bastante ligado aos
tamanhos dos sais, a abordagem de Hepler, que relaciona o volume excesso aos raios
ibnicos, ndo mostra bons resultados. Talvez seja necessdria uma modificagdo nos
pardmetros usados. E possivel que o raio iénico ndio seja o melhor pardmetro para ser
utilizado nos calculos da eletrostricdo. Mesmo assim, como primeira aproximacio ¢
wma tentativa valida, ja que € de simples aplicagéo.

A abordagem de Debye-Hickel € capaz de descrever, na maioria dos sistemas, o
comportamento das curvas do volume excesso em fungfo da concentracfio apenas
qualitativamente, sendo que para o cloreto de litio e acetato de potassio ha descrigfes
quantitativas nas faixas at¢ fracGes molares de 4gua proximas a 0,5. Apesar do resultado
nfo ser o esperado, esta € uma alternativa com fundamentos teoricos bem estabelecidos
para eletrélitos.
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Tabela 7.2.25-Desvios para sistema agua/acetonitrila.

Dados Handa ¢ Benson Moreau e Douhéret van Meurs e
experimentais Somsen
0,147 0,031 0,078 0,042

Tabela 7.2.26-Desvios para sistema agua/acetonitrila/acetato de cilcio.

X, desvio DH desvio Hepler desvio ERAS mod.
0,001 0,242 0,333 0,127
0,002 0,234 0,287 0,096
0,003 0,152 0,264 0,078

Tabela 7.2.27-Desvios para sistema agua/acetonitrila/acetato de potassio.

Xg desvio DH desvio Hepler desvio ERAS mod.
0,001 0,490 0,570 0,192
0,002 0,860 0,294 0,240
0,003 0,856 0,446 0,525
0,004 0,183 0419 0,081

Tabela 7.2.28-Desvios para sistema dgua/acetonitrila/brometo de tetraetilamonio.

Xs desvio DH desvio Hepler desvio ERAS mod.
0,001 0,441 0,684 0,190
0,002 0,432 0,757 0,141
0,003 0,369 0,881 0,130
0,004 0,385 0,670 0,093
0,020 0,441 0,276 0,090

Tabela 7.2.29-Desvios para sistema dgua/acetonitrila/cloreto de litio.

Xg desvio DH desvio Hepler desvio ERAS mod.
0,001 0,459 0,392 0,217
0,002 0,710 0,490 0,133
0,003 0,803 0,411 0,207
0,004 0,212 0,275 0,165

Tabela 7.2.30-Desvios para sistema dgua/acetonitrila/tetrafenilboreto de sodio.

Xg desvio DH desvio Hepler desvio ERAS mod.
0,001 0,406 0,349 0,258
0,002 (0,425 0,364 0,193

0,003 0,495 0,352 0,150
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Tabela 7.2.31-Ajustes polinomiais para agua-acetonitrila.

AO AI Az A3 A4

-2,3662 -1.4070 -0,5556 -1,5386 -1,0815

Tabela 7.2.32-Ajustes polinomiais para acetato de potissio.

Xs Ay A, A,y A; Ay
0,001 -2.2343 -1,0116 -0,8607 -1,7231 -0,3294
0,002 -2.5939 -1,6974 0,0562 -1,9368 -2.0376
0,003 -1,9372 -2,1959 ~-1.0841 0,5617 0,4198
0,004

*valores a 0,004 poucos dados experimentais para fazer ajuste.

Tabela 7.2.33-Ajustes polinomiais para brometo de tetraetilaménio.

Xg A(} Al Az A3 A4
0,001 -2,3116 -1,7252 -0,2674 -0,1433 -0,9345
0,002 -2.,5409 -1,4097 0,5331 0,2152 -2,2466
0,003 -2,1191 -1,6787 -0,7145 0,3645 0,6353
0,004 -2,1174 -1,4608 (,9556 1,5711 -
0,020 -2,1377 -1,4003 -0,8327 -0,3974 —

Tabela 7.2.34-Ajustes polinomiais para cloreto de litio.

Xs A(} A1 Az A3 A4
0,001 -2,5085 -1,1079 -0,5891 -1,0280 -2,4668
0,002 -2,6095 -0,8111 0,3927 -1,8974 -2,0257
0,003 -2,9904 -1,2550 2,1616 -0,3660 ~5,4226
0,004 — — --- — —

*valores a 0,004 poucos dados experimentais para fazer ajuste.

Tabela 7.2.35-Ajustes polinomiais para tetrafenilboreto de sodio.

Xg Aﬂ Al A2 A3 A4
0,001 -2,8000 -1,4634 -0,2713 -1,8865 -4,7284
0,002 -2.0295 -1,2320 -(,7224 -1,2288 -0,5400

0,003 -2,0867 -1,0907 -0,1846 -0,7745 ~-1,4335




Capitulo 8-Conclustes

8 - CONCLUSOES

A adicdo dos sais ao sistema Aagua-acetonitrila provoca uma contracfo
volumétrica, cuja intensidade esta diretamente relacionada ao tipo de sal adicionado. Os
sais de maiores tamanhos, assimétricos ou com maiores cargas geram contragdes
maiores, o que indica que este fendmeno ¢ afetado por fatores estruturais € também
pelas cargas idnicas, embora estas Ultimas ndio tenham sido tanto comprovadas quanto
os fatores estruturais.

Os aspectos prncipais encontrados neste estudo, quanto aos dados
experimentais, sio:

-0s efeitos de contragdo volumeétrica aumentam diretamente com as massas
molares dos sais, exceto para o tetrafenilboreto de sodio, € com as
concentracdes de sais;

-as contragdes tendem a obedecer & ordem peridodica dos elementos dos sais,
embora tanto o cation quanto o dnion influenciem o efeito final;

-dentre os sais com anions e cations de cargas, em modulo, 1, o brometo de
tetraetilamdnio apresenta os matores efeitos volumétricos; estes resultados sio
comparaveis aos do acetato de calcio (de carga idnica maior);

-0s pontos de minimo estio situados em fragdes molares de dgua préximas a 0,6,

-sais mais simétricos tendem a gerar contragdes menores, 0 que caracteriza o
fator estrutural como um aspecto importante no volume excesso dos sistemas
estudados;

-a carga ionica do sal influencia o comportamento do volume excesso, conforme
observado nos acetatos de calcio e de potassio (carga 1dnica maior significa
efeito maior);

-as curvas tém aspecto parabolico para a grande maioria dos sistemas; o brometo
de tetraetilamdnio e o tetrafenilboreio de sodio tém curvas com aspectos
sigmoides, nas regides ricas em acetonitrila.

Uma das principais aplicagdes da grandeza volume excesso esta no teste de
modelos de solugfio e seguindo esta, neste trabalho, trés modelagens sdo propostas:
ERAS modificado, Debye-Hiickel ¢ Hepler. Destas modelagens, ¢ necessario salientar
que ERAS modificado ¢ uma contribuigdo desta tese e Debye-Hiuckel ¢ adaptado, sendo
que Hepler é o unico modelo usado da forma proposta original.
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O modelo ERAS aplicado ao sistema agua-acetonitrila é capaz de fornecer
dados de étima qualidade, com concordancias quantitativas em grande parte da faixa de
conceniragdes. Somente em grandes concentragcbes de agua existem pequenas
discorddancias em relagio aos dados experimentais.

Para o acetato de calcio, ERAS modificado ¢ Hepler descrevem o aspecto das
curvas experimentais, enquanto Debye- Hiickel nfio os reproduz. Convém lembrar que
para este caso, os dados experimentais disponiveis s3o poucos.

Tanto a abordagem de Hepler quanto a do ERAS modificado geram resultados
equivalentes para o acetato de potassio, em algumas concentragfes de sal, Hepler ¢ um
pouco superior. Debye-Huckel, nas regides intermediarias de fracdio molar da agua,
apresenta dados muito bons, apesar dos desvios serem grandes nos extremos. Para a
fragdo molar de sal 0,004, nenhuma abordagem ¢ boa.

O modelo de Hepler descreve dados mais positivos que os obtidos
experimentalmente para o brometo de tetractilamoénio, sendo que as curvas séo
representadas fielmente em seus aspectos. Em faixas intermedidrias da fragdo molar da
agua, Debye-Hiickel € capaz de fornecer dados quantitativos; fora desta faixa, os dados
sio qualitativos, com grandes desvios nos extremos. O melhor modelo foi o ERAS
modificado, com excelentes concordincias para as fragGes molares de 4gua em torno de
0,6.

O cloreto de litio apresenta situagio semelhante a4 descrita para o sal anterior,
sendo que o ERAS modificado mostra desvios nos extremos, principalmente para as
fracBes molares de sal 0,001 e 0,002.

Na regifio nica em acetomtrila, todas as modelagens sdo ruins para o
tetrafenilboreto de sodio. Para a fragdo molar de sal 0,001, Hepler e Debye-Hiickel se
sobrepdem até a fragdo molar de agua 0,4; a partir deste ponto, Debye-Hiickel se desvia.
ERAS modificado tem bom desempenho na regiio mais rica em agua. Conforme a
fracfio molar do sal aumenta, ocorrem melhorias nos modelos ERAS e Hepler.

Resumidamente, quanto as modelagens propostas para os sistemas salinos, o
modelo ERAS modificado e o modelo de Debye-Hiickel, com restrigdio a faixa central
de concentragdes, podem ser indicados para estes tipos de sistemas. O modelo de
Hepler ¢ uma alternativa bastante tentadora devido a sua simplicidade nos calculos e a
relacéo estabelecida entre o raio idnico € 0 volume excesso, embora os resultados ndo
tenham sido os melhores.
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APENDICE

DEXEMPLO DE CALCULO PARA O MODELO ERAS MODIFICADO

Dados para sistema agua(A)-acetonitrila(B)-acetato de potassio(S):

x4=0,0641 x5=0,9349 x5=0,0010

V,=18,09 cm’/mol V=52,70 c’/mol Vg=12522
cm’/mol

VA =16,80 cm’/mol Vg =42.20 cm’/mol V5'=106,50 cm’/mol

KA=2306 Kap=1000 Oupo=369.10
em’/mol

TA=13078K Tg =5094 K T=298,15K

pa =182 Jiom® pp =408 J/em® p=0,1 Jem’

so=18.9 nm sp=16,1 nm Yas=9 J/em’

-Calculo das fragdes volumétricas:

Pela equacdo 5.2.2.5 sdo calculadas as fragBes volumétricas da agua e da
acetomitrila; a frac@io molar do sal ¢ a diferenca para a unidade:

®,=0,0265 Dp=0,9709 D=0,0026

As fracdes dos monbdmeros §,; € Op; € do mondmero puro $,;° sdo obtidas pelas
equagdes 5.2.2.6 ¢ 5.2.2.7. Os valores encontrados sdo:

ba=2.1864.10" 0pr=0,2556 $a:°=0,0004

-Calculo das grandezas caracteristicas e reduzidas da solugio:

Pela equagfio 5.2.2.2, obtém-se a pressao caracteristica da solugdo:

p =400,71 J/em’ P=p/p =2,4956.10"
Pela equacéio 5.2.2 4, obtém-sc a temperatura caracteristica da solugdo:

T'=5128,61 K T=T/17"=5,8135.10"
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Pela equagéio 5.2.2.1, encontra-se o volume reduzido da solugio:

V=172551

-Calculo das contribuigtes fisica, quimica ¢ do sal para o volume excesso:
Pela equagio 5.2.3.2, obtém-se o volume excesso fisico:

VE=0,5945 cm’/mol

Pela equagdo 5.2.3.3, obtém-se o volume excesso quimico:

V¥=-0,2264 cm’/mol

Pela equagfio 5.3.3.3, obtém-se o volume excesso devido ao sal:
VE=0,3301 cm*/mol

Somando-se as contribuigdes acima:

VEZO,OS 8 cm’/mol

IHEXEMPLO DE CALCULO PARA HEPLER

Dados adicionais aos usados no iiem I:

Ap~3,3 Ap=4.6
Bg~4.7 B=19
r==1,38 A =250 A
z=+1 z:=-1

O volume parcial molar do sal ¢ calculado por 5.3.2.2:
V=74,80 cm’/mol

A contribuigfo devida ao sal ¢ calculado por 5.3.2.3;
VHy=-0,0504 em’/mol

O volume excesso ¢ dado por 5.3.2.4:
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V=0 318 em’/mol

IMEXEMPLO DE CALCULO PARA DEBYE-HUCKEIL

Dados adicionais aos itens anteriores:

Ay=2 9481 m =0,02529 molal
Brir=71,42x10" kg/(mol.bar) Cry=72,70x10™ kg*/(mol”.bar)
1=0,02529 V=l

v=1

A contribuigdo devida ao sal € obtida pela equagio 5.3.1.20:
VFp=0,0115 em’/mol
O volume excesso ¢ obtido pela equagdo 5.3.1.22;

VE= 0,380 ¢m’/mol



