Aula

QUANTIDADES
PARCIAIS MOLARES

META
Determinar o volume molar parcial de uma mistura binaria de agua/etanol pela medida de
diferentes composi¢cdes da mistura.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

ver que na preparagdo de misturas de dois ou mais componentes o volume final da solugdo n&o
necessariamente € a simples soma dos volumes parciais de cada componente. E que esse
comportamento é facilmente observavel no estudo de um conceito muito importante em
termodindmica que é o volume molar parcial dos componentes de uma mistura.

PRE-REQUISITOS

Conhecer os conceitos basicos da termodinamica e sua primeira lei.

(Fonte: http://www.gettyimages.com).
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INTRODUCAO

A maioria dos processos quimicos envolve solugoes, o que nos faz lidar
com misturas de diferentes substancias mesmo misturas o qual os compo-
nentes nao reajam entre si. Por isso o tratamento termodinamico de mistura é
de maxima importancia na compreensao desses sistemas. Compreensao.

Na descrigao de uma mistura é mais vantagem expressa-la pela razao
do nimero de mols de cada componente em relagdo ao nimero total de
mols. Entdo, uma mistura binaria formada por duas espécies A e B, a
solugio terd 7  mols de uma substincia A e 7, mols de uma substancia B,
A relagio entre o nimero de mol de um gas e o numero total de mol da
mistura ¢ conhecida por fracio molar. A fragao molar da substancia A o
qual desigharemos como x , ¢ escrita como:

. M, _
" n,+n, SN (Eq.1)
Da mesma forma podemos escrever a fracio molar para a substancia B
como x,;
P
n = n, (Eq.2)

A fracdo molar ¢ uma relacdo entre um valor parcial e um valor total;
por isso, a soma das fragdes molares sera sempre igual a unidade. Dessa
maneira:

X, +xp =] (Eq.3)
Podemos generalizar as afirmagoes acima para uma solugao contendo N
componentes, 0 que nos leva a:

' E n (Eq.4)

A descri¢ao da fracao molar nos serd extremamente util durante a realiza-
¢ao dos calculos em nosso experimento e na descri¢iao das grandezas pat-
ciais molares.

Exemplo: A partir de uma mistura de 2 mol de 4gua e 1,5 mol de Metanol,
determine:

— O numero total de mols da mistura ().

A partir da Eq. 1, temos que:

My =M.+ Myon,onde Mg

¢ nimero de mols de agua e My, .y

numero de mols de metanol.
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Substituindo os valores, temos:

=2 ml+ 1,5 mol= 3,5 mol

— A fragdo molar de dgua X, ;

A partir da Eq. 2 podemos calcular a fragao molar de agua:

- - _ 2 mel ~0.57
- ne 3.5 mol

— A fracdo molar de metanol Xz cus;
Da mesma maneira que fizemos para calcular X, utilizamos a Eq.2
para calcular Xyy. ngr

& L5 md

", - 3.5 mal g

i
MWW

-0, 43

X

Lembre-se que Xy + Xnpoopy = I,

Auto-Teste: A partir de uma mistura de 3,0 mols de agua e 3,4 mols de
etanol determine:

— O numero total de mols da mistura (My);

— A fragdo molar de agua (X,

iy );
— A fragdo molar de metanol (X gy )
Resp: 6,4 mols; 0,47; 0,53

VOLUME PARCIAL MOLAR (7)

De maneira geral, podemos dizer que uma grandeza parcial molar é a
contribui¢iao (por mol) que uma substancia faz a uma propriedade total
da mistura. A grandeza parcial molar que melhor ilustra esse conceito ¢ a
o volume parcial molar de uma substancia. Temos que ter em mente
que apesar de 1 mol de uma substancia, quando pura, ter o seu volume
caracteristico, 1 mol dessa mesma substancia quando parte de uma mis-
tura com outra substancia pode contribuir diferentemente para o volume
total da mistura. A principio isso pode parecer estranho; pois como pode
uma substancia que ocupa um dado volume quando misturada a outra
pode resultar numa contribuicdo diferente ao volume total da mistura?
Temos que levar em conta que a moléculas interagem de modo distinto
quando estdo na sua forma pura e nas misturas.
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Volumes parciais molares sao grandezas muito apropriadas para tra-
tamento de misturas reais, incluindo solu¢des, o qual os volumes dos
componentes iniciais ndo se comportam de maneira linear a contribuigdao
a0 volume final.

Para um sistema binario composto por componentes A e B, o volume
parcial molar do componente A ¢ dado por:

[ av )
F,—,Ita;”, (Eq.5)
P g

Sendo V o volume total, n, o nimero de mols de A. O volume parci-
al de A ¢ entdo a variagdo do volume por mol de A adicionado quando
uma quantidade infinitesimal de A ¢ adicionado a solugdo a pressao e
temperatura constantes.

O volume total de solugido binaria é determinado pela adi¢do de quan-
tidades de cada componente:

V=nV,+n,V, (Eq.6)

Sendo V, e V, os volumes parciais molares de A e B, respectivamente.
O volume total de uma solug¢ao molar (n,=1) pode ser expressa da
seguinte maneira:

V=xFV,+x,¥V, (Bq.7)
Onde x, e x, 530 as fragdes molares dos componentes A e B.

E possivel entio determinar o volume parcial molar de componentes
de uma mistura e entao determinar o volume total molar da solugao (Eq.06)
ou qualquer quantidade presente na solucao (Eq.7).

MEDIDA DA DENSIDADE DE UMA SOLUCAO

O picnometro (do grego puknos que significa densidade) é um
instrumento de precisao para medir volume constituido de duas par-
tes: um frasco e uma tampa. Esse instrumento é construido de ma-
neira que seu volume nao varie e utilizado para medir a densidade
das solucoes.

O frasco possui uma abertura na parte superior para a introdugao de
liquidos ou sélidos o qual pode ser fechado por uma tampa esmerilhada,
provida de um orificio capilar longitudinal, o qual permite eliminar o ex-
cesso de liquido presente no seu interior, sendo assim possivel medir o
volume de maneira exata. Veja Figura 1.
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Figura 1: Picnéometros cheio e vazio.

Por possuir um volume exato, é possivel com o auxilio de uma balan-
¢a analitica determinar a densidade A de um liquido, a partir da equagao:

P == (Eq.8)
Sendo fia razao entre a massa m do liquido por seu volume V.

Lembre-se que a densidade é uma caracteristica fisica fundamental de
qualquer amostra de matéria, com valores especificos para cada substancia.

As densidades dos liquidos sofrem influéncia da temperatura, como se
pode ver na Figura 2 o grafico da variacdo de densidade em func¢ao da tem-
peratura para a agua. No entanto, neste experimento desconsideraremos esse
efeito para facilitar na hora dos calculos, além do que durante o experimen-
to consideraremos que nao haja grandes variagdes de temperatura.
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Figura 2: Densidade da agua em diferentes temperaturas.
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Exemplo: Uma solugdo foi preparada pela mistura de 36 mL agua e 23
ml. de Etanol.

Considerando a massa molar /\/IZ\/IégW:l 8 gmol” e densidade da dgua Py =
0,997 g mL" e do etanol MM, =46 g mol™: =0,789 g mL" ; determine:
— O numero total de mols da mistura (fy)

A partir da Eq. 1, vemos que é necessario encontrar o nimero de mols de

P dgmar

T

cada componente, dessa forma, para a agua:

m,

" =
MM,

E para o etanol:

T

"
Iy
MM ...

No entanto nao dispomos da massa de cada componente da mistura, mas
temos os valores de suas densidades. Assim, utilizando da Eq.8, reescrevemos
as equagdes para o numero de mols de 4gua e etanol da seguinte maneira:

" ﬂll“lpiﬂ e P ™
— T &ws ot * ¥ oy
e i Mywws = >
MM, WM

P AT

Substituindo os valores de cada termo encontramos o nimero de mols
de agua e etanol como 1,99 mol e 0,39 mol, respectivamente. Para calcu-
lar o nimero de mols da mistura:

By = Mg T Misoms onde é nimero de mols de dgua ¢ ygap nimero de

mols de metanol.
Assim M= 2,38
— A fragdo molar de dgua X s
A partir da Eq. 2 podemos calcular a fracio molar de agua:
.. 1,99 mol
.'l.‘ljm = = = .E
m, 2,38 mol

— A fragio molar de metanol Xyg.up

¥

Da mesma maneira que fizemos para calcular X dgma > utilizamos a
Eq.2 para calcular Xyp. oyp
" _Mon _ 0,39 mol

baall T 7T T ¥
§ n, 2,38 mol

= 0,16

Lembre-se que Iﬂ':l:ll! -+ Xterlt = I,

Auto-Teste Uma solugdo foi preparada pela mistura de 12 mL 4gua e 42
mL de Etanol. Determine:
— O numero total de mols da mistura ( Hy);
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— A fracio molar de dgua (X uu);
— A fragao molar de metanol (X g )
Resp: 1,38 mols; 0,48; 0,52

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

— Equipamentos e Reagentes exigidos
— Picnémetro

— Balanca analitica

— Termometro

— Agua destilada
— Etanol (ou qualquer outro solvente organico)

CALIBRACAO DO VOLUME DO PICNOMETRO

Para a calibragdo do picnémetro inicialmente este deve estar limpo e
seco. B importante que as tampas nao sejam trocadas de frasco, pois cada
um possui sua tampa especifica. Pese o conjunto (frasco + tampa) numa
balanca analitica e anote a massa.

Agora, preencha-o completamente com agua destilada (Verifique a
temperatura da agua, pois com esse valor sera utilizado para encontrar a
densidade). Tape o frasco com sua tampa. Note que a agua presente no
interior do frasco ocupara completamente o tubo capilar presente na tam-
pa, deixando que o excesso de agua escoe para fora do picnoémetro. Isso
nos garante que o liquido ocupara exatamente o volume mesmo. Seque o
exterior do picnometro, inclusive as reentrancias da boca do frasco, com
papel toalha para evitar que qualquer quantidade extra de liquido influen-
cie na massa do sistema. Assegure-se que a tampa esteja firmemente ata-
da ao frasco. Pese o sistema (picnometro + agua) e anote em seu caderno.

Para melhor organizar seus dados tome como exemplo a Tabela 3.

Repita o procedimento por pelo menos mais duas vezes e utilize o
valor médio como volume do picnémetro. Apos cada medida limpe e
seque o picnoémetro com o auxilio de acetona.

Tabela 3: Valores da massa de agua presente no picnoémetro para calculo
de seu volume.

s [} ]
Vlasaa s Mllassa de
nfimet i FHNGEEATD Massa dedgua Viohee do
IEROMETTD S0 [N . i ’
' ) precciade(g) { Mg pacndmetio (ml.)

(M, I

I xperimeznti: |
Experimtents 2
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PREPARACAO DAS MISTURAS (AGUA + ETANOL)

Prepare aproximadamente 100 mL de solugbes de agua e etanol nas se-
guintes propor¢oes em volume: 80/20, 60/40, 50/50 e 20/80. Vocé pode se
utilizar da bureta para medir o volume exato de cada componente na mistura.
Armazene as mesmas em baldes volumétricos de 100mL. Nao se esqueca de
etiquetar cada frasco com a respectiva composicao. Deixe os baldes por al-
guns minutos descansando para que atinja o equilibtio da solugao.

DETERMINACAO DA DENSIDADE DAS SOLUCOES

Do mesmo modo que foi feito para determinar o volume do picno-
metro com 4agua, agora repita o procedimento para as 4 solu¢des de dgua/
etanol e também com 4lcool puro. Para um melhor resultado, antes de
pesar picnometro com a solugao, enxaglie o seu interior com um pouco da
solugdo de estudo. Nao se esqueca de seca-los antes de pesar, pois isso
pode acarretar desvios nos calculos de densidade da solugao.

Organize os valores em uma tabela, como a mostrada abaixo:

Tabela 4: Valotes de massa da mistura de 4gua/etanol em diferentes proporcoes.

iviassa do Iviassa do
Soklugio PICNGMEATD 5200 picnometro hiassa da mistura
(ag’ctanol (z) precnchido (g) (M)

i."-1—r._:| | :"rlnq_' -—||-|::|
8020
G040
S0/50
2RO

CALCULOS

DETERMINACAO DO VOLUME DO PICNOMETRO

A partir dos dados inseridos na Tabela 3, calcule o volume exato do
picnoémetro usando a densidade da agua na temperatura medida. Primei-
ramente precisamos encontrar a massa de agua, para isso, subtraia a mas-
sa do picnometro seco da massa do picnometro preenchido:

Myo=M =M, (Eq.9)
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Com o valor da massa de agua, podemos calcular o volume do picnometro
considerando a Eq 8, sendo a densidade da agua na temperatura em que foi
feito o experimento (Utilize a Figura 2 para encontrar a densidade adequada).

DETERMINACAO DA DENSIDADE
DE CADA SOLUCAO

De maneira semelhante ao que fizemos para determinar o volume do
picnoémetro, aqui encontraremos as densidades das solu¢des preparadas.
Com os valores da massa das solugdes ja calculadas e organizadas na
Tabela 4, podemos com o uso da Eq.8 e o volume do picnometro deter-
minado no item anterior, determinar a densidade de cada solucio. Escre-
va os valores determinado em uma tabela:

Tabela 5: Valores de densidade de cada solucio.

L] 4
Mnssn do M d
i et s (g FHATELRG M de agua W ol o
e rd iy
: -q.'\l | ; proeechidaigl [ . e (mil. ]
. 1Y P
ExpcEncain |
Fxporemnpnin
Expeduminlo

Exemplo: Um picnometro limpo, seco e vazio de massa 27.4201 g foi pe-
sado em uma balanga analitica. Quando preenchido por um liquido des-
conhecido seu valor foi de 39,2701 g. Quando preenchido com agua des-
tilada, seu peso foi de 37,4811. A temperatura do laboratério durante o
experimento era de 23 °C. A partir dessas informacoes calcule a densida-
de do liquido desconhecido.

NOTA: Lembre-se que esses os valores aqui apresentados sao apenas um
exemplo, e os dados obtido durante seu experimento podem ser diferentes!!
Resolugao: A partir dessas informagdes podemos coloca-las numa tabela
para melhor visualizacdo:

Tabela 1: Dados experimentais para calculo da densidade de um liquido
desconhecido.

Composigio do Sistema Yas=a ig)h
Masiado Piendnsdro seom ¢ vamma LWL 27 420
Masa do pmomcro = liguido desconbecwdo (Mg we ) 50 2700
Maesa do liqaido desconhocedo (4. = M. - ML) 112500
Smesa do [l THHTICHED J.:‘..\.Il.ll: | AR | ET 4811

Mxzsada .".:':u.': | M, Meiaigua - Ma:) TipIs6 11D
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Para determinar a densidade do liquido, primeiro temos que calcular
o volume do picnémetro. Pela diferenca de massa entre o picnémetro
vazio e ele preenchido por dgua, vemos que a massa de agua presente em
seu interior é de 10,0610 g a uma temperatura de 23 °C. Com auxilio do
grafico de densidade da agua (Figura 2) em fungao da temperatura encon-
tramos que a densidade da dgua a 23 °C ¢ 0.99754 ¢ mL". De posse desses

valores rearranjamos a Eq. 8 para calcuar o volume do picnometro:

M,
I ] o i

i IJ

s g

- In0600 g

- 7= 10,0858 mL
0, 99754 ;{m.t

Agora que sabemos o volume do picnémetro Ve a massa do liqui-
do desconhecido (calculado pela diferenca de massa entre o picnometro
vazio e ele preenchido mesmo), podemos calcular a densidade do liquido

desconhecido:
Ij‘l,.._\. _ 'r:,:frl-l.
11,8500 g

y, =t E 1749 o mL?
Paoc = 10 0858 mL E

DETERMINACAO DO VOLUME MOLAR

Com os dados da fragao molar e densidade de cada mistura podemos
determinar o volume molar das solu¢oes. Para isso precisamos calcular a
massa molar média da mistura MM _, , utilizando para isso a Eq.15:

MM =%, MM, + X0 - MM (Eq.15)
Que correlaciona a contribui¢ao da massa molar de cada componente da

mistura através da sua fracio molar. Sendo MM, =182 mol! e

MM e = 46 g ™,

Agora podemos finalmente determinar o volume molar a partir da Eq.16:

MM

(&

Organize todos os valores de volume molar e massa molar media

o

como na Tabela 5:
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Tabela 5: Massa molar média e Volume molar de misturas de dgua/etanol
em diferentes razdes.

Fragio molar  Fracio molar Mlass mokr YValume molar

) 5-:_~I_ul~:_ﬁn : de dgua de ctanol  média MM Ve
{dpuaetanol ) e X (e mal ™) (mLmal")
;'||_g|_|:| 1 0
=20
o LIS T
SIS0
AVKD
atanol ]
GRAFICO DO o i i
VOLUME MOLAR + ]
DA MISTURA VS. i ;
FRACAO MOLAR

DO COMPONENTE

Desenhe o grafico de

Vot V5. Xy Utilize o
espago reservado na Figura
3 (logo abaixo) para cons-
truir o grafico a partir dos

dados presentes na tabela 5.

Vadime Maolar mil mol

Fragio Molar, X

Figura 3: grifico de V_ , = V& X pyamiy-
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Para obter o volume molar parcial da agua em para uma dada fragdo
molar de etanol utiliza-se do método da tangente. Veja Figura 4 de um
grafico de P'_ iar V5 Xg. de uma mistura de dois componentes A e B.

0 - - -
o .’\
1'd!um.|"_|ﬂlﬂ'r-n'n.|' miadar

E de B em Ty
.-E a0 ]
:
_g 1)
-

2 - .

T Lj 1
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Fragas molar de B Xg
1'ﬂl'.mm.f_||:lu'n.‘fn!' miolar

ded em Ty

Figura 4: grifico de W_ .. ¥ Xy para uma mistura biniria.

O volume molar parcial do componente A (Agua) em uma dada fa-
cao molar do solvente B (etanol) pode ser obtido da intersec¢ao em x,.=0
pela da reta tangente a um dado valor de e o volume molar parcial do
componente B pela interse¢ao em =1.

CONCLUSAO

Nesta aula vimos que na preparagiao de misturas de dois ou mais compo-
nentes o volume final da solu¢do ndo necessariamente ¢ a simples soma
dos volumes parciais de cada componente. E que esse comportamento ¢é
facilmente observavel no estudo de um conceito muito importante em
termodinamica que é o volume molar parcial dos componentes de uma
mistura. Que pode se estender para outras propriedades parciais molares
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como o potencial quimico, que serd extremamente util no estudo mais
aprofundado da termodinamica.

RESUMO

A aula comeca desenvolvendo o conceito de fragao molar de dois ou
mais de componentes de uma mistura, o que nos proporciona uma ferra-
menta muito util para os calculos de volume molar. Em seguida, vimos
todo o procedimento de preparacao de solugdes em diferentes propot-
¢Oes entre agua e etanol para entdo com o auxilio do picnémetro calcular
a densidade de cada solucgio. Esses valores foram utilizados na determi-
na¢do do Volume Molar de cada solugio, que foi usado para a construgio
de um grafico que correlaciona Volume Molar com a fragdo molar de um
dos componentes. Esse grafico ¢ especialmente importante, pois pelo uso
da tangente em cada ponto da curva é possivel determinar o volume molar
parcial de cada componente para diferentes composigoes. .

PROXIMA AULA

Na préxima aula veremos o comportamento da miscibilidade de dois com-
ponentes parcialmente misciveis em fun¢ao da temperatura.
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