QFL1604 — Quimica Ambiental Il

Parte Il — Distribuicdo de Espécies no
Meio Ambiente

Prof. Pedro Vidinha

pvidinha@iq.usp.br

Ultima Atualizacdo: 19/03/2015



Equilibrios de particao de espécies no
Meio Ambiente

e Interacoes moleculares;
e FExemplos de equilibrios de particéo;
* Principios termodindmicos envolvidos;

e Fquilibrio de presséo de vapor.

Bibliografia bdsica:
- Capitulos 3 e 4 do livro “Environmental Organic Chemistry”, 29. Edi¢céo
(Schwarzenbach et al.)



Caso pratico 1.

Em uma piscina municipal de 25x2,50x1,30 é aquecida a 28 °C. Esta piscina encontra-
se coberta por uma cobertura de vidro retangular de 30x16,5x2,5.

Durante uma operac¢ao de manutencao do piso foi utilizando um agente desergordurante
contento do tetracloroetileno. Acidentalmente uma bombona 20 litros foi derrubada

dentro da piscina

a) Qual a fracao molar do tectracloroetileno na piscina e no ar que envolve a piscina?

IDEIAS PARA RESOLVER ISTO ?
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a) Caso um peixe esteja nadando na piscina qual serd a quantidade de tetracloroetileno
gue este ira acumular no seu tecido adiposo em resultado da exposi¢ao ao
tetracloroetileno presente na dgua na piscina. Considere que nao existem limitacoes
difusionais entre a dgua e o tecido adiposo do peixe e considere que o sistema agua-
tecido adiposo atingiu o equilibrio. Considere que a massa do peixe é igual a 5 Kg.
Log Kow (tetracloroetileno) = 3,40.

IDEIAS PARA RESOLVER ISTO ?
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a)

Imagine que um coelho esta dentro do recinto das piscinas. Qual a concentragao de
tetracloroetileno que podera acumular no seu tecido adiposo. Considere a massa do
coelho igual a 5Kg.

Qual a diferenga entre estes dois sistemas em termos de equilibrio?

Com base na informacao toxicolégica veja se é possivel avaliar qual dos animais sera
mais afetado pela exposicao ao composto. Atencao, nés falamos muito pouco deste
tema nas aulas. O objetivo desta pergunta é que vocés sintam as dificuldades de
avaliar estes sistemas e que sintam igualmente o impacto dos potenciais danos que
um eventual derrame podera produzir nas nossas vidas.



11. TOXICOLOGICAL INFORMATION Up to Table of Contents

TETRACHLOROETHYLENE:

IRRITATION DATA:
810 mg/24 hour(s) skin-rabbit severe; 500 mg/24 hour(s) skin-rabbit mild; 162 mg eyes-rabbit

mild; 500 mg/24 hour(s) eyes-rabbit mild

TOXICITY DATA:
34200 mg/m3/8 hour(s) inhalation-rat LC50; >10000 mg/kg skin-rabbit LD50 (Dow): 2629 mg/kg

oral-rat LD50

CARCINOGEN STATUS: NTP: Anticipated Human Carcinogen; IARC: Human Limited Evidence,

Health effects Effects on experimental animals and in vitro test systems
Toxicological effects Tetrachloroethylene has a low acute inhalation toxicity
(LC50 in rodents, >16.6 mg/litre). _
_ (5). The liver, kidneys, blood and central nervous system (CNS)
are the target organs for systemic effects. Hepatic effects occur at lower dose
levels in mice than in rats.

Haematotoxicity was observed in an inhalation study in mice at test
concentrations of 915 and 1830 mg/m3 (no other concentrations tested) in which
the animals were exposed for 6 hours/day, 5 days/week for 7.5 or 11.5 weeks
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Transporte Fisico em Aguas Subterraneas
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Interagoes
Intermoleculares



Interacoes moleculares

Ligacao de Hidrogénio
(especificas)

Forgas de
van der Waals
(ndo especificas)

3 ..{.

Johannes D. VAN DER WAALS Linus Carl Pauling
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/phys http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistr
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default/files/smlondon.jpg ye_postcard.jpg 2000/lemmata/bwn1/images/KEESOM.jpg



Interacoes moleculares

L" —— —— iy ~ e oL
N Lo Nao-especificas (van der Waals)
7 (8) vdW dispersive forces
locations of Ar Fracas e de curta distancia

temporaly increased
electron density (\_u,_ \‘3

(f—:«i}_____,_d_f;__\ - dipolo induzido x dipolo induzido (London)
R —

e

—

:x-—--—m_;_ __/:::“D
X e, =&\ (b) dipole - induced dipole forces
locations of

permanently increased
electron density

- dipolo x dipolo induzido (Debye)

- dipolo x dipolo (Keesom)

NN . :
¥ \?ﬁ_—# ipole — rc 7pe . ~
%\Bb’% AR R Especificas (ligacdo de H)

Fortes e “direcionadas”
&R = - doador ou aceptor de H
e 57V _\P (doador ou aceptor de e-)
B (d) H - bonding (or more

generally, electron donor—
acceptor interactions)

X
i

L
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Classificacao compostos organicos: interacdoes moleculares

Nao-especificas:
(van der Waals - vdW)

Apolares

Especificas
s6 doador ou aceptor

Monopolares

Especificas

doador e aceptor

Bipolares

Pedro Vidinha
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Equilibrio
de
Particao



Introducao ao equilibrio de particao

Particdo pode ser pensada como uma “rea¢do’:
“ligacdes” (interacBes) s3o quebradas e formadas no processo

inafase2 = jinafasel

“reagente” “produto”

No equilibrio:

/
K,-12 = Q Onde K,,, = constante de equilibrio de particdo

Energia livre de transferéncia:

_AnG A, G,
__AnY



Exemplos de equilibrios de particao

Absorgao: Adsorgao:
Fase 1 — Fase 2 Fase 1 — Interface entre le 2
1::1 + 2:2=1:1+ 2:i:2 1::1 + 1:2=1:1+1::2
Absorcdo de i da fase gasosa Adsorc3do de i da fase gasosa na
por um liquido: interface ar-sélido:
i(g) + 1:1=1::1 i(g) + 1:2=1::2

ideal gas (g) (no interactions)

ideal o interactions
insertion Kial gas (g) (no-in )

Step 2 of iinto cavity:
AGjliquid

adsoiption to
solid suface

AGjsurface i = espécie;

Step 1 formation of 1 =faSe 1
acavity: AGcayity surface
T S R zzfasez
bulk Gi = AG;
" . s d ] G
liquid (¢) k fourtace : = “interagdo”

AgyGi = AGcavity + AGjliquid
Pedro Vidinha
Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003



Absorcao de j da fase gasosa por i na fase liquida

Pressao de vapor de liquido puro

H sat -1
K. = U _ Ce [ mol.L"ar j K, = constante de equilibrio de parti¢dao
“ i, C, \mol.L'Liquido
Mas como:
[ gL ' ‘
C, = II?/IIL E 9 llj e C,S:t = ’g’;_ P,. = pressdo de vapor saturado
\.g.mo
Entdo:
M

— i

K_ = }
ET pH_.RT pIL

Pedro



Pressao de vapor

measured fugacty: Pi
t\1

pure organic liquid i
(reference state)

f=56,= p:“l..

%
pi = pressdo de parcial de i

Interessante quando estamos a pressoes acima de 10 bar jd
nédo podemos considerar uma situagéo de idealidade na fase
gasosa, isto é, sem interagbes entre as moléculas que se
encontram nessa fase

Importante quando estudamos situacoes de equilibrio o onde a
fase gasosa esta sob presséo

pedro vidinha 18
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Pressao de vapor

* Se a entalpia, que reflete a interag¢do entre as moléculas no liquido vencer o termo da entropia,
(que é uma medida do grau de liberdade ganho quando a molécula vai da fase liquida para gasosa)

* Entdo a energia livre resultante é positiva e consequentemente as moléculas tem a tendéncia em
permanecer em um estado mais condensado (liquido ou sdlido)

 Uma regra importante para entender este conceito é a regra de Gibbs -
que junta a contribuigcéo entalpia e entropica de uma substdncia

Esta regra diz-nos que o numero de graus de liberdade é igual ao

numero de componentes subtraido o numero de fases.



Equilibrio de fases

Josiah Willard Gibbs — Deduziu um a regra de fases que no estabelece uma relacdo
geral entre a Graus de liberdade (F), o numero de componentes (C) e o numero de
fases em equilibrio (F). Deste modo, para um qualquer sistema.

F=C-P+2

Propriedades extensivas — dependem da dimensdo do sistema (volume e massa)

Propriedades intensivas — nGo dependem da dimenséo do sistema

A Regra de Gibbs dd-nos quantas varidveis intensivas podemos definir no
nosso sistema



Regra de fase — Regra de Gibbs

[H,0] -- F=C-P+2 <=> F=1-2+2=1

vapor

1 grau de liberdade.

Liquido Apenas podemos variar uma propriedade intensiva do nosso
sistema para definir uma posigéo de equilibrio

liguido

Para a presséo igual a 1 atm sabemos que para a agua se
deslocar para a fase gasosa teremos de definir estabelecer
como 100°C



Equilibrio de fases

Pressure (atm)

218

—

0.06

Supercritical
Fluid

Critical Point

Ice

Water /

/

Triple Point

/ Steam

00.01 100
Temperature (°C)

374

Se aumentar a temperatura a pressdo também
sobe

Qual é o ponto de ebulicdo da agua?

Resposta: A pergunta de volta é a que pressdo
estamos a falar?

Pois temos um “infinito™ numero de
possibilidades de pressdo para a obter o ponto
de ebulicdo da agua



Pressure (atm)

Equilibrio de fases

Supercritical
Fluid
Critical Point

218

Ice

—_

Water

Triple Point

0.06

/ Steam

Y

0001 100 374
Temperature (°C)

Gas

Liquido

Sélido

273,16 K (0.01 °C) (6.11657 mbar; 0.00603659 atm)

[H,0] 2 F=C-P+2 <=> F=1-3+2=0

O que isto significa que o ponto triplo ndo
tem qualquer grau de liberdade.

0 ponto triplo é uma condicGo unica que é
definida a uma pressGo e temperatura
bastante precisas (um ponto). Para
substancias puras.




Regra de fase — Regra de Gibbs

Se tivermos 2 componentes em um H,0 — F=C-P+2 <=> F=2-2+2=2
sistema liquido-gas.

vapor

A+B

liquido

Temos neste caso 2 graus de liberdade, isto €, podemos usar tanto
temperatura e pressdo para fazer com que os componentes A e B
possam alterar entre a fase de vapor e a fase liquida.

No fundo a regra de Gibbs diz-nos o numero de
propriedades intensivas que podes ser alteradas de uma
forma independente num sistema em equilibrio.




Equilibrio de fases

A relacdo entre pressdo e temperatura vem sob a forma de um diagrama de fases

Este diagrama permite identificar relagcdes bastante interessantes entre pressdo e
temperatura como:

Ponto de fuséo
Ponto de ebulicdo
Ponto triplo
Ponto critico

consequentemente avaliar o estado de agregag¢do da substancia



Diagrama de fase simplificado

! s~ Supercritical
' critical point R fluid
- | I;"_:ll_'u ’ ey
pic 5 il T ) R AR e e e e T B
T, = temperatura de fuséo;
T, = temperatura de ebuli¢éo;
P T, = temperatura triplice;
1013 il e I. = temperatura critica;
3' bar| liquid (L)
5 | solid(s) “normal”
N *
B p. =latm=1,013bar
Q P L]
&
"
i\do ka 14 Py /4
<00\ @Qd.‘: padréo
P T a) - %
. | MRS | p, =1bar
p“.. s ‘I :
dy il s
T1 Ttﬂ TI'I'I TE Tb TS
temperature
pedro vidinha 26
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Pontos de fusdo, ebulicdo e critico

Table 4.1 Normal Melting Points (T},), Normal Boiling Points (T}), and Critical Points (T, p;.) of some
n-Alkanes. Note that temperatures are given in °C and not in K“

. Location of Ambient
Compound U N T P Temperature (ie., 25°Cin /*88regae State
& e e (bar) Fig. 4.2 (T,...Ts) at25°C
Methane (CH.) -182.5 -164.0 -82.6 46.04 T, gas
n-Butane (C;H, ) —138.4 —0.5 152.0 37.84 T gas
n-Decane (C,;oH,,) -29.7 174.1 3445 21.04 T, liquid
n-Eicosane (CygHas) 36.8 343.0 496.0 11.60 T, solid

“ All data from Lide (1995).

pedro vidinha
Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Fugacidade

Formas para determinar o potencial quimico

Ao invés de tentar determinar cada ., para cada componente, pode-se usar
a "tendéncia a escapar do sistema” da molécula.

Fugacidade = “Tendéncia a escapar” = mede a tendéncia
relativa de uma molécula a “escapar” de um sistema

Determinando fugacidades relativas € possivel inferir
potenciais quimicos relativos!



Universidade de Sao Paulo
Instituto de Quimica

Fugacidade

A pressdo de um gds néo ideal é dada pela fugacidade - forcas intermolecular estéo
presentes

A fugacidade néo é apenas em fun¢do da quantidade de substancia e da temperatura
mas é igualmente dada em funcdo da composicdo.

A presenca de outros componentes afeta como uma substdncia poderad particionar entre
duas fases.

Na mistura de 2 gases isso poderd ser refletido na pressdo total mistura p,-g =X ig P

Fugacidade estad relacionada com a presséo parcial

Fugacidade Tig = OgP; o

Quando este coeficiente = 1 significa
que a fugacidade é igual a pressdo
parcial do gads ( idealidade)
Coeficiente de fugacidade



Comportamento nao ideal gases

2.0

1.0

Py
RT 1O

0.5

Ideal gas

0 2010 400 Ly

P {atm)

B 1000

\ Z fator de

compressibilidade



A pressao depende da frequéncia de
colisOes e da forca de cada colisoOes.
nRT -

V —nb Ambas situagbes sao reduzidas pelas
forgas atractivas que actuam com uma
2 forca proporcional concentracdo (n/V)
P = p —a (—) das moléculas na amostra.

Entao podemos introduzir um factor de
reducao da pressao

p— NnRT n\>2 —a(ﬁ)z
_V—nb_a(l_/) v

Equacao de estado de van der Waals



Universidade de Sao Paulo
Instituto de Quimica

A pressdo de um gds néo ideal é dada pela fugacidade - forcas intermolecular estéo
presentes

A fugacidade néo é apenas em fun¢do da quantidade de substancia e da temperatura
mas é igualmente dada em funcdo da composicdo.

A presenca de outros componentes afeta como uma substdncia poderad particionar entre
duas fases.

Na mistura de 2 gases isso poderd ser refletido na pressdo total mistura p,-g =X ig P

Fugacidade estad relacionada com a presséo parcial

Fugacidade Tig = OgP; o

Quando este coeficiente = 1 significa
que a fugacidade é igual a pressdo
parcial do gads ( idealidade)
Coeficiente de fugacidade



Fugacidade pode ser relacionada com a expressdo do potencial quimico

Em quimica ambiental os estados de
referencia

Estado puro do liquido
Estado de dilui¢Go infinita
Elementos em sua forma fundamental

$

A defini¢éo da
referéncia é
essencial

Em condicbes padrdo a

__ fugacidade e a presséo
parcial sGo iguais pois as
condigbes padrdo estdo na
idealidade

Pedro Vidinha 33



Fugacidade de gases ideais

measured fugacity: p; Para T = cte, tém-se:
|
\ Vv V. RT
: I' (d,U,-g)T =—dp, e —=— logo:
‘,P e nig nig i

[ owe
b "l! (dig)r = all dp,

P S~
% @) \ proporcionais!

ide;I g6 Valor absoluto nao pode ser medido!
p—e E definir uma REFERENCIA ou VALOR PADRAO:
: L =wo para p,;= p2 (normalmente 1 bar)
Hig d Pi RT d 0 p
. = R , . — 1
! i

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschivend iMBdaen, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003 34



Fugacidade de gases ideais

Para gases reais: f = Qgp
/ / /

f é a fugacidade do gas, 0 é o coeficiente de fugacidade
L]
0
i

Hig = 1’ +RTIn
ig p

0 0
Referéncia/Estado Padr3o: fig = pi

Para misturas de gases: 0, = ¥, P Onde a fragdo molar é
dada por:

T;'g — HigZing pi

Pedro Vidinha
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Potencial e equilibrio quimico

liquid (L) air with

benzene benzene vapor (g)
—
direction of flow since no net flow since
dG, J0G
- |u,'1_ > u:'g —_ — a G aG
371,-1_ 8n,-g i = Hi= Hie | = :
8””. "3 nr'g

not because G, > G; note: G.> G
- L g

Pedro Vidin
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Fugacidade de solucoes ideais

Para misturas (solucoes ideais), entra a fracao molar (y)
p* = pressao de vapor e fugacidade da
measured fugacity. X~ pi. sustancia \
: \ 1

f — * *
=P, i X ! fL=Xu f,.L = XiLP,
Solventej Ornngs
Composto i ,F’@ «®
measured fugacly: Pi :
&° Medidos sempre em
Pyl P! | ol a0 ok, (Zy' = relacdo a uma referencia
A 0 9 820 Situagdo onde i esta
Situacdo : dissolvido em j Essa referéncia/Estado
ondeiests : (concentragdo baixa) Padrao corresponde ao
ouro TR M“W(c) solugdo ideal liquido puro
deal liquid solution of i (#)in j (0)

Nas solucdes ideais ndo consideram interagcoes

pure organic liquid i
intermoleculares

(reference state)
fii=f 57 P.“L

] -ﬁ!=-fig= I,-g'p:l..

Pedro Vidinha



Fugacidade de solucoes reais

Para misturas reais (solugdes reais), entra a fragao molar
(x) e coeficiente de atividade

measured iugacihf X P

Ay iy ete,] 0 oy l ‘

Sl g g S,

deal liquid solution of i (*)in j (©)

fﬂ' =r_g’g= .x]-(-p:l_.

Solugdes ideais

"{; ! _ Compostoi
"z" ;,,......

measured fugaaty:

1'.* X Pl

= XiL f,L = Z,LP,L

Pedro Vidinha

%;ﬁ
mgh -.

nonideal liquid solution of i (e)
in e.g., water (<)

ff‘ 'fg Tu' Xip- pi.

Solugdes reais

Fugacidade de soélidos

fis =7isP.

iL =Y XiL f: =7iLZiLPZ

y = coeficiente de atividade

p* = pressao de vapor para a substancia
pura

38



Coeficiente de Atividade e Potencial Quimico

* fu :
py =p, +RTInf = Onde: fiL =Y XiLP,

P

Logo: U = /UZ + RTln(yiL'ZiL)

" & aproximadamente igual a: "~ 0
ML P g ’LliL — Af i
Pois a energia livre de formagdo padrao do liquido puro é definida a 1 bar, ndo p,*

A razao: f ) *
#:%le =g, fu=p, Tu=VuiduP,
iL

E definida como d i atividade do composto i, ou seja, qudo ativo é um
composto comparado ao seu estado padrdo

Pedro Vidinha
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Coeficiente de Atividade

Table 3.2 Activity Coefficients ®, y;r, of Hexane (apolar), Benzene (monopolar),
Diethylether (monopolar), and Ethanol (bipolar) in Different Solvents at Infinite
Dilution at 25°C. Reference: Pure Liquid Organic Compound.

Solvent Solute
Hexane Benzene  Diethylether  Ethanol
(Polarity) (apolar)y  (monopolar, (monopolar, (bipolar)

H-acceptor) H-acceptor)

n-Hexadecane ~1 ~ 1 ~1 35
(n-Ci¢Ha4) (apolar)

Trichloromethane (CHCl,) 1.8 0.8 03 45
(monopolar, H-donor)

Ethanol (C,H;OH) 12 54 n.at 1
(bipolar)

Water 460000 2500 130 36
(bipolar)

“Data from Gmehling et al. (1994). ’n.a. = not available.

Pedro Vidinha
Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Resumo

u; = 1; + RTIn(yx;)

w; = i; + RTIn(a;)

|\

Componente Componente
da solugdo puro

Desvio da

idealidade

Este desvio esta associado
a uma energia.

ui = p; + RTIn(x;) + RTIn(y;)

Onde esta é a diferenca em _ ° i
perens wi =i +RTIn(x;) [

relagcdo a uma situagdo
ideal.

Pedro Vidinha
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Equilibrio

u; = u; +RTIn(x;)) + RTin(y;) [Ra

u; = y; + RTIn(x;) WEEE

AGi :AHl — TASl

Solugbes ideais muito dissolvidas
néio temos variagéo de entalpia

Gi — - TASl

42



Equilibrio

w; = 1; + RTIn(x;)

ui = p; + RTIn(x;) + RTIn(y;)

K_Y_)/_)\_\

Pedro Vidinha

43



Equilibrio

u; = p; + RTIn(y;)

AGL' =AHL — TASL

ui = p; + RTIn(x;) + RTIn(y;)

Entropia da mistura Energia que envolve o grau de
liberdade de i mas as interacées

de i com a sua vizinhanga.

Pedro Vidinha
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i :/UZ T RTln(ViL-ZiL)

ou

*

Hi =H,

T.S%  GE  GE, -0

mix imix Para liquidos ideais!
entropia padrdo Energia Livre de Excesso
de mistura molar parcial
E _
_ B Graus de
Interagoes Liberdade

Pedro Vidinha 45



Energia Livre em EXxcesso

Table 3.3 Excess Free Energies, Enthalpies, and Entropies of Hexane (apolar),
Benzene (monopolar), Diethylether (monopolar), and Ethanol (bipolar) in the
Ideal Gas Phase, in Hexadecane, and in Water at Infinite Dilution. All Data at
25°C. Reference: Pure Liquid Organic Compound.

Phase GE = HE - TSE SE

i phase iphase iphase i phase
Compound (i) (kJ -mol™) (kJ -mol™) (kJ-mol™) (J-mol'K)
Gas Phase
Hexane 40 = 316 - 27.6 92.6
Benzene 53 = 339 - 28.6 96.0
Diethylether 08 = 271 - 26.3 88.2
Ethanol 63 = 426 - 36.3 122.0
Hexadecane
Hexane 02 = 06 - 0.8 21
Benzene 04 = 35 - 3.1 9.7
Diethylether 00 = 19 - 19 6.4
Ethanol 88 = 263 - 17.5 58.7
Water
Hexane 323 = 04 + 32.1 -109.7
Benzene 194 = 22+ 17.2 -58.4
Diethylether 120 = -197 + 317 -106.3
Ethanol 32 = -100 + 13.2 —44.3

9 Data from Abraham et al. (1990) and Lide (1995).

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003



Energia e Processos de Transferéncia de Fases

Composto (i) particionado entre fases 1 e 2:

Ly = /“Z +RTIny, +RTn g, t, =4, +RTIny,+RTIn y,,

Diferenca de potencial quimico:

1, — 1, = RTIn 41 4 RTIn /1
Xio Yio

Pedro Vidinha
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Energia e Processos de Transferéncia de Fases

Ly = ,uz +RTIny, +RTIn U, = ,u;kL +RTIny,+RTn y,,

No equilibrio: iy — iy = 0

RTIn 41 = —RTIn 2L G; = RTin(y;)
Xi2 Vio
i M) K, =-(RTIny,~RTiny,)
In Ain zaniz K. = A,G  (RTlny,—RTIny,)
X2 i A= RT
|
Constante de
particGo de i A, 2GI_

InK, =—
entre 1 e 2 1Pzedro VidiPRT

A1zGi — Gilf - Glg
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Energia e Processos de Transferéncia de Fases

K’ é a constante p/ fracdo molar!

Como calcular K em fungao de concentra¢ao molar?

C. C , 7., (mol.mol™)
K. =i : _ il onde: C, =4iL
12 C, logo: In K, =1n ] iL Vo(L.mol )
VL = Z}(j Vj
J
Substituindo: ALG
-V, 7, Vs V> ((RTlny, - RTIny,
K, =InZ02 it 4 1n 22— 222 1 <
. X Vi Aio Vi Vi R
\/ _(RTiny—RTIny;,) v/ _ALG
K12 = ﬁ e RT = ﬁ e RT

Vi Vi
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Energia e Processos de Transferéncia de Fases

Table 3.4 Air—Hexadecane, Air—Water, and Hexadecane-Water Eguilibrium Partitioning of Hexane, Benzene,
Diethylether, and Ethanol: Free Energies, Enthalpies, and Entropies of Transfer, as well as Partition Constants
Expressed on a Molar Base (i.e., mol -L”phase 1/mol - L-'phase 2)

Phase 1/Phase 2 ﬂngG, -ﬁuH_. T."}.];_.S, ﬂ.rsz K-II;
Compound {1) (kJ-mol ") {(kJ-mol ") (kJ-mol')  (kJ-mol™)

AirHexadecane

Hexane 43 = 30 - 26.8 899 22x107
Benzene 49 = 30.4 - 255 B5.6 1.7 % 107
Diethylether 08 = 25.2 - 244 81.9 8.7 x 107
Ethanol -25 = 16.3 - 18.8 733 33 %107
AdirWater

Hexane —183 = 320 - o3 2023 6.5 =« 10°
Benzene =141 = 297 = 438 1470 2.1 %107
Diethylether =112 = 46 8 - 588 194.6 6.6 = 107
Ethanol 3l = 52.6 - 49.5 166.3 2.0 = 10
HexadecaneWater

Hexane =325 = 10 - 335 1124 3.0 = 10°
Benzene =190 = 1.3 - 20,3 68.1 13 =107
Diethylether -120 = 216 - 336 1128 77 =10°
Ethanol 56 = 36.3 - .7 103.0 6.4« 107

® Eq. 3-13 with const, = ¥ / ¥ ; molar volumes at 25°C and 1 bar: Videalpe = 2473 L mol ', Vyemateesse = 0,293 L -mol-t,
Twne =0.018 L. mol?

Pedro Vidinha
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Pressao de vapor

A linha de separacgdo entre liquido e vapor é uma linha de equilibrio

Deste modo, podemos estabelecer uma relacdo entre os potenciais quimicos entre
a Fase liquida e a fase de vapor da espécie que estamos a estudar,

vapor onde Z,-g=% logo:
HMig = /‘Z + RTln(?/ig-Zig) . o)
Hig=p +RINn—+RTny,
My = ,u:; + RTln(j/iL.}(”_) Liquido .
: liquido
f:% =k =4 O que acontece no equilibrio ?

Usando o liquido puro como referéricia'ePP=1 bar
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Pressao de vapor

vapor

Gas

liquido

No equilibrio

pedro vidinha
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Pressao de vapor: termodinamica

%k
P, = pressao de
vapor saturado
5 _

pedro
vidinha



Pressao de vapor

P{Z] _ _RTln'Ylg — RT ln'YiL

In |—
p° RT \_Y_) A
AGizAHi — TASL
Pois a atividade refere-se ao
E E Vil = liquido puro logo G =0eo
AglG — Gig _GiL processo de transferéncia de
fase depende apenas Gfg

RT lnyl'g — Tln'YiL == AgLG

* Gfg é energia necessdria para fazer com que o

Ll _ ~E
— RTIn F] = G; g composto i transite da fase liquida para a fase gasosa —
Energia livre de Vaporizagdo (Avap Gl)

A,.,Gi serd sempre positivo para temperatura em
— RTIN[P};] = ApgpGy - vep i SEFSCTIDIE DOSTRHG POV FCMDETTH
que a press@o de vapor seja inferior a pressdo
padréo (1 atm). Por exemplo todas as
temperaturas abaixo do ponto de ebulicdo 54




Pressao de vapor

T / supercritical
| critical point : fluid

ByapGi(T) = DygpH;(T) — Ty S;(T) . =
| §}e
| T

bar| liquid (L)
solid(s)

AvapGi(Tb) = AvapHi(Tb) — TbAvapSi(Tb)

pressure p

.
L —

AvapH i(Tp) = TbAvapSi(Tb)

Neste ponto (ponto de ebulicdo) as moléculas do
composto i que se encontram no estado liquido

podem “voar~ para o estado gasoso

temperature

AvapGi (Tp) =0

pois o seu

ganho de entropia na vaporizacdo iqual as atracoes
entalpicas

que tentam manter essas moléculas juntas.

A energia livre de vaporagdo Ay, G; acima do ponto de ebuli¢do
sera obviamente negativa



Equilibrio liquido-vapor

NGs podemos tratar a pressédo de vapor como uma constante de equilibrio entre duas fases (K,,) onde
a dependéncia da pressdo de liquido-vapor em relagéo d temperatura pode ser descrita pela equacdo
de van't Hoff

’ Claussius Clapeyron
van't Hoff pey ByapH

* dp =
d_p _ AtTSH dln pIL _ Avale TAvapV

dT TersAersV dT RT2 dqT = TApysV dp
ArusH

dT

* Esta equacgdo é designada por equacdo de Claussius Clapeyron.

* Neste caso a esta equagdo pode ser integrada assumindo que a AvapH i € uma constante a uma dada
temperatura. Por exemplo no ponto critico Ayq,H; =0 2T,

* Incrementa rapidamente em temperaturas perto do ponto de ebulicdo e moderadamente para
temperaturas baixas.

* Deste modo, em uma gama curta de temperaturas (0°C to 30°C) podemos expressar de uma forma linear a

dependéncia da pressdo P;; em relagdo a Temperatura.
pedro vidinha 56




Termodindmica de transicdo de fase

dG,, = V,.dp — S,,dT No equilibrio temos
m ~— Ym m

| dG(1) =V, (1)dp — Sy (1)dT

dGp(2) = V,,(2)dp — S, (2)dT

Fase (2) 1) = 2
s dGp(1) = dGp(2)

Sm (2) Vo (2)dp — S, (2)dT =V, (1)dp — S, (1)dT

Vin(2)dp — Vi (Ddp = $5,(2)dT — Sy (1)dT
[Vm(z) — Vi (1)]dp = [Sm(z) - Sm(l)]dT

AVfT‘S dp - AStTS dT

AV = AV ASy = AgyrsS

dp _ AusH
dT TtT'SAtT'SV



Termodindmica de transicdo de fase

Para a maioria das substancias o volume molar aumenta durante a
fusdo entdo A,V é geralmente baixo mas positivo;
De notar que a temperatura de fusdo varia pouco com a press@o

A dgua é bastante diferente, o processo de fusdo é endotérmico e
o volume molar decresce durante a fusdo (dgua liquida é mais
densa que o gelo) entdo o Ary sV € baixo e negativo. Uma aumento
na pressdo decresce o ponto de o ponto de fusdo do gelo.

Na fronteira liquido vapor a entalpias de vaporizagdo, bem como, o

volume molar sGo positivos entdo o pressdo de vapor aumenta com
a temperatura

Para avaliar este aumento podemos assumir que o vapor tem um
comportamento de gds perfeito




Equilibrio liquido-vapor

Claussius Clapeyron
dln (Piz) _ AvapHi g
dT RT? :
din (Kj12)  AqoH; - -
— emperature
dT RT? | |
[ Ea)TD] _ _ AwaH ( 11 )
(Ki12)(T1) R \TI; T . .
Versdo integrada entre duas temperaturas \
proximas. Possivel pois dentro de uma gama baixa
de temperaturas (0-30°C) A,, H; é constante e

pedro vidinha 59
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Equilibrio liquido-vapor

din (Pi*L) . AvapHi

dT RT?

) A
In (P;)) =~ +B

Versdo integrada entre duas temperaturas
proximas. Possivel pois dentro de uma gama baixa
de temperaturas (0-30°C) A, H; é constante

AvapHi/T =A

&
&

\‘.

* Para liquidos a correlagdo grdfica entre In (P;;) ou (log (P;;)/2,303) e % é

praticamente linear dentro de uma gama baixa de temperaturas (0-30°C).

* Deste modo, podemos usar uma rela¢do mais simples para estimar a pressGo
de vapor a qualquer temperatura dentro desta gama.

* pois o estado de agregagdo do composto ndo se altera dentro dessa gama de
temperatura considerada. Por exemplo, o composto néo sofre nenhuma
transicdo quando se baixa a temperatura

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003



Equilibrio liquido-vapor

Caso a gama de temperatura seja alargada a equacéo acima
tera de ser modificada para manter linear a relacdo entre

ey 1 . A
(P)e - e refletir a dependéncia entre T e Ayqp H;

In (P;;) = ¢ + g Equagdo de Antoine

pedro vidinha
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61



Equilibrio liquido-vapor

. A
In (PiL) —Cm + B y

Esta ultima equagéo denomina-se de Antoine e é bastante usada para
correlacionar dados experimentais entre pressdo de vapor e temperatura. A, Be

N ~ 1,
C sdio constantes servem para manter a correlagéo In(P;;) vs - linear

Parameters for Antoine Eqn. lemp. Range AH.
Name Formula Al B C C El/lmol 1,/~C
Toluene C+H; 13.9320 305696 217.623 13—-136 3518 1106
Water H.O 16,3872 3BR5.70 230.170 0—200 4066 1000
o=Xylene CsHin 140415 3358.79 212.04] 40—172 3624 1444
m-Xylene CsHyo  14.1387 338181 216,120 35166 3566 139.]
p-Xylene C:Hj;p  14.0579 333145 214627 35166 3567 1383

https://www.pirika.com/ENG/ChemEng/AntoineTheory.html

pedro vidinha
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Pontos de ebulicao, fusao e criticos

In Pitt/iPa = A

B

“ifC+C

Latent heat of vaporization at the normal boiling point (AH, ), and normal boiling point (z,)

Name Formula
Acelone C:H:0
Acetic acid C;H40,
Acetonitrile* C;HaN
Benzene CeHe
iso-Butane C4Hyp
r-Butane CyHyy
1-Butanol C4H:O
2-Butanol* CaH,,0
iso-Butanol C4Hy:0
tert-Butanol C4Hy1sO
Carbon terachloride CCly
Chlorobenzene C:H:Cl
1-Chlorobutane C4HyCl
Chloroform CHCls
Cyclohexane C:Hy,
Cyclopentane CsHyp
n-Decane CyoHyy
Dichloromethane CH-Cl;
Diethyl ether C4Hy0
1 4-Dioxane C4H:04
n-Ficosane CzoHyy
Ethanol C:H:O
Ethylbenzene CgHy,
Ethylene glycol* C3;HgO4
n-Heptane CsHys
n-Hexane CﬁHM
Methanol CH.,O
Methyl acetate C:H:0;

Methyl ethyl ketone C HzO

Nitromethane® CH3NOy
n-Nonane CyHyp
iso-Octane CzHys
n-Octane CsHjs
n-Pentane CsHy;
Phenol C:HO

1 -Pmpwln ol C3 HE()
2-Propanol C;H:0

At
14,3145
150717
14,8950
13.7819
13.8254
13.6608
153144
15.1989
14.6047
14,8445
14,0572
13.8635
13.7965
137324
13.6568
139727
13.9748
13.9891
14.0735
15.0967
144575
16,8958
139726
15.7567
138622
138193
16,5785
14.2456
14.1334
147513
139854
13.6703
13.9346
13,7667
144387
16,1154
16.6796

B

2756.22
3580.80
3413.10
272681
2181.79
2154.70
321243
3026.03
2740.95
2658.29
2914.23
317478
2723.73
2154874
272344
2653.90
344276
2463.93
2511.29
3579.78
468046
3795.17
3259.93
418746
2910.26
20696.04
3638.27
2662.78
2838.24
3331.70
3311.19
2896.3]
3123.13
2451.88
3507.80
3483.67
3640.20

C

228.060
224.650
250.523
217.572
248.870
238.789
182.739
186.500
166,670
177.650
232.148
211.700
218.265
218.552
220.618
234,510
193.858
223.240
231.200
240.337
132.100

30,018
212.300
178.650
216.432
224.317
239.500
219.690
218.690
227.600
202.694
220,767
209.635
232.014
175.400
205.807
219.610

B

Parameters for Antoine Eqn. Ternp Range  AH,

Klimel 1,/°C
29.10 | 56.2
2370 |117.9
30.19 | 816
30.72 | 0.0
2130 119
2244 | =05
4329 |117.6
4075 | 99.5
41.82 |1078
39.07 | 82.3
2982 | 76.6
3519 |131.7
3039 | 78.5
29.24 | 61.1
2997 | 80.7
2730 | 492
3875 (1741
2806 | 39.7
2652 | 344
34.16 [101.3
5749 (3436
38.56 | 718.2
3557 |136.2
50.73 |197.3
31.77 | 984
2885 | 68.7
3521 | 647
3032 | 369
3130 | 796
33.99 |101.2
36.91 |150.8
30,79 | 99.2
3441 (1256
2579 | 36.0
46.18 |I81.8
4144 | 972
3985 | 82.2

In (P};) = B

—+
T+C

When I tried to determine Antoine parameters from vapor pressure experimental data, I got the data like below.

1000.0
»
@
$
= o
:E 1000 | 4
E x ®
-
¢ K *
3 P ®p(mmbg)
o 100 % p_calefLs)
[
=
10

0 20 40 60 8 100 120
Temperature [°C]

This data is Chloroacetyl chloride, the data next to edge of right is definitely abnormal data. And if I plot vapor pressure
source, the error become large at lower temperature area. The non-linear least square method try to reduce largest erro

1000.0
- https://www.pirika.com
M /ENG/ChemEng/Antoine
) L] Th .html
-E 100.0 - eory.ntm
—E- " @ pimmHg)
g ‘ X p_Cale(Pirika)
g 100
&
10

0 20 40 60 80 100 120
Temperature (C)

My program to determine Antoine parameters from vapor pressure Data do not affected by these errors.

dinha
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Equilibrio sélido-vapor

De um modo bastante similar podemos obter derivar uma relagéo para o
equilibrio sdlido vapor (sublimagdo)

AsubGi Z—RTll’l piS sub i ig iS

O A,,,G também pode ser escrito como: AsubGi =A_G+A

vap i fus

G,

Logo:

A G =-G5=4,,G-4,,G

fus™i vap i

Usando: A G =—RTIn pI*L e A SubG,- =—RTIn P;ks

vap i
*
Py

*

A expressao fica:

A, G=-RTlnp.+RTInp, =RTIn

Pis
Ou: A fusGi




Pressao de vapor: efeito da temperatura

Equilibrio Sdlido-Vapor

fus" i

' A
lnp,SZ—?+B A:

A fusH i(Tm) — rnA fusS( Tm)

pedro vidinha




Questoes

Considerando o 1,2,4,5-tetra-metil-benzene (TeMB) — dureno. Calcular a presséo
de vapor em atmosferas e pascais a 20 °C utilizando a informacgéo presente na
tabela. Expressar este resultado em termos de concentracdo (a) utilize o conjunto
de valores abaixo do ponto de fuséo. (b) utilize os valores acima do ponto de
fuséo. Compare e discuta das diferengas. (c) calcular A; H, A;,S, A;,G.

T p;
(°C) (mm Hg)

45.0 &° 1

74.6 5° 10

104.2 40

1,24 5-tetramethy|banzens 128.1 100

(TaME) 1721 400

M, = 134.2 g mol”' 195.9 760
Tm = 79.5°C * Means that TeMB is a solid at

Ty = 1959°C these temperatures
d) calcular a fragéo molar de uma mistura ideal de TeMB com hidrocarbonetos

aromadticos a 20°C, assumindo que a concentracéo de gds no equilibrio é de
35 ug/L de ar.
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8,00

..
6,00 o
..
4,00 .
...
~=, Tfusao

u.
2,00 :
0,00 “a

0,002 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028 0,003 0.,.0Q§2 ‘U,O.Q.?A 0,0036 0,0038 0,004

-2,00

-4,00
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8,00
. .
4,00
2,00

0,00
0,002 0,0022 0,0024 0,0026

0,0028

0,003

00032 00034

-2,00

-4,00
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Questoes

8
6 np: 4
np;, | Pa (150°C)
4 +
£ slope= /"
./
E ol .&ﬁpH, R T
o,

DL X / S
= 0 slope= A H/R % In p; IPa
' (20°C)
L3 np;,/Pa
. (20°C)
. | | | | I 1
0.0020 0.0024 0.0028 0.0032 0.0036 0.0040
1/T (K1)
Problem

Estimate the free energy (AgG;, in kJ-mol™), the enthalpy (AgsH;, kJ-mol™),
and the entropy (AzsS;, kJ-mol™K™) of fusion of TeMB at 20°C using the vapor
pressure data given above.
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Questoes

O 1,4 — diclorbenzeno (1,4-DCB) é utilizado com desinfetante nos banheiros
publicos. Pretende-se saber se a quantidade de 1,4-DCB presente no ar do
banheiro pode provocar algum problema para a saude do pessoal que trata da
sua limpeza e qual é exposto diariamente a este composto. Calcule a
concentracdo de 1,4-DCB.
M - 147 g/mol: Tf-53°Ce Tb—-173,9 °C

Ci

17°C 29.1s 44.4s 54.8 84.8 108.4 150.2

p;/mmHg 1 4 10 40 100 400 &)

1,4-dichlorobenzene
(1,4-DCB)



Caso pratico 1.

Em uma piscina municipal de 25x2,50x1,30 é aquecida a 28 °C. Esta piscina encontra-
se coberta por uma cobertura de vidro retangular de 30x16,5x2,5.

Durante uma operac¢ao de manutencao do piso foi utilizando um agente desergordurante
contento do tetracloroetileno. Acidentalmente uma bombona 20 litros foi derrubada
dentro da piscina

a) Qual a fracao molar do tectracloroetileno na piscina e no ar que envolve a piscina?

T°C

[ -206s |

| 613 | 100

400

1208 | 760
Tebulicdo 120,8 °C
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<
=

Densidade
Tfusdo

Tebulicao

40,1
61,3

-
o
(@]

120,8

165,8 gmol*

[y
(o)}
N

o
[e}
3

w

’

-19°C

120,8 °C

10
40
100
400
760

Cl

Cl

Cl

Cl
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Pressao de vapor e as interacoes intermoleculares

* Vamos ver como a estrutura quimica pode produzir um impacto na pressdo de
vapor.

* Este efeito pode ser visivel através da energia livre de vaporizacéo (Avap G i) que

difere de composto para composto em resultado das diferencas entre as entalpia de
vaporizacdo dessas substancias.

* Estas entalpias de vaporizacdo refletem o somatorio das interagcoes intermoleculares
que atuam para manter as moléculas de liquido juntas.

* Moléculas com pressoes de vapor baixas possuem estruturas moleculares
responsaveis por manter as moléculas de liquido mais atraidas

* Esta relagdo entre estrutura quimica e presséo de vapor é reforcada pelo facto de a
entalpia e a entropia de vaporizacdo estarem diretamente relacionadas.

* A entalpia de vaporizagdo reflete a diferenca entre os grau de liberdade da molécula

no estado gasoso e no estado liquido AvapS i=3$S ig — SiL

pedro vidinha 73
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Pressao de vapor e as interacoes intermoleculares

140
~ 120 A vap
= =250(C AvapH e AvapS
B 100 sdo
: || 25,8k).mol? | g™ :
2 % S determinados pelas
= @ 60 Interacoes
8 > 40 moleculares
< =
o a 20 L
0 L [ 1 ] ]
0 20 40 60 80
ﬂvap G (kd- mﬂ'lq)
Ha uma proporcionalidade entre A ,,G e A, H!
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Regra de Trouton

A regra de Trouton diz-nos que a entropia de vaporizagdo molar da maioria dos liquidos

no seu ponto de ebulicéo estd compreendida entre 85-88 J/K. A entropia de valorizacéo
é definida

Isto é, ocorre o mesmo aumento de desordem quando estas substéncias passam da fase
liquida para a fase gasosa

A regra de Trouton pode ser explicada através da expressdo de Boltzmann para a
entropia ( S= kinW).

Neste caso, a mudanca relativa no volume livre é bastante grande e uma mudan¢a
praticamente constante para todos os liquidos.

(espaco livre) - Espaco disponivel para o movimento das moléculas quando passam de
liquido para gads)

Claro que como toda a regra esta também tem excepgaoes.

Liquidos que fazem ligagdes fortes e estdo por isso mais organizados -
Ligagoes de hidrogénio



Regra de Trouton

Table 4.2 Variations in Normal Boiling Points, Liquid Vapor Pressure at 25°C, Observed Enthalpies and Entropies, and Predicted Entropies of
Vaporization at the Boiling Point of Substituted Benzenes and Some Other Compounds

Observed Predicted
Subslitucnt(s) Tb '08 p“L ,Pa Avap}’:(Tb) Avws:(Tb) A\'apsl(Tb) Avvg:(:b)
Compound — ©C) Eq. 4-20 Eq. 4-21
- or at25°C  (kJ-mol") (-mo” K™ (J-molK) (J.mol” K
Substituted Benzenes
Benzene ~H 80.1 410 30.7 86.9 85.3 86.0
Methylbenzene (Toluene) —CH; 110.6 3.57 33.2 86.5 86.0 86.0
Ethylbenzene ~CH,CH, 136.2 3.9 35.6 87.0 86.6 86.0
n-Propylbenzene —(CH,),CH, 159.2 2.65 38.2 88.4 87.0 86.4
n-Butylbenzene ~CH,),CH, 1833 2.15 39.9 87.4 875 86.8
Fluorobenzene -F 84.7 4.00 31.2 87.2 85.5 86.0
Chlorobenzene -ClI 131.7 3.20 35.2 86.9 86.5 86.0
1,2-Dichlorobenzene 2x-Cl 180.0 2.26 39.7 876 87.4 86.0
1,4-Dichlorobenzene 2x-Cl 174.0 2.37 38.8 86.8 87.3 86.0
Nitrobenzene -NO, 2108 1.48 40.8 843 88.0 86.0
Aminobenzene (Aniline)  -NH; 169.1 1.95 424 95.9 96.0 91.0
Hydroxybenzene (Phenol) ~OH 181.8 1.74 457 100.5! 100.6 101.0
Benzylalcohol -CH,0H 205.3 1.18 50.5 105.6! 114.2 101.0
Other Compounds
n-Hexane CH;(CH,),CH, 68.7 430 28.9 84.6 85.1 87.2
n-Decane CH;4(CH,)4CH; 174.1 2.24 38.8 86.8 87.3 88.8
n-Hexadecane CH;3(CH;),,CH; 287.0 -0.73 53.9 96.2 89.2 91.2
Ethanol CH,CH,0H 783 3.90 38.6 110.9 116.9
Naphthalene see Fig. 2.13 2180 1.75 43.7 89,0 88.1 86.0
Anthracene see Fig. 2.13 341.0 -1.15 54.8 89.0 90.0 86.0
Phenanthrene see Fig. 2.13 339.0 -1.14 53.0 86.6 90.0 86.0

“ Data from Lide (1995), and Delle Site (1997).

pedro vidinha
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Regra de Trouton

Para T =25°C tém-se: A, H . =TA

vap® "i(Th) —

Sim =25, 8kJ.mol”

vap

25, 8kJ.mol” e
ApSim = = =86.6J.mol'K




Pontos de ebulicao, fusao e criticos

De forma a manter este tipo de correlagdo linear para todos uma
generalidade dos compostos —

geralmente composto monopolares ou
Ha uma relacao entre AvapH € Tyl apolares foram introduzidos alguns fatores na
relagdo anterior

Equacao de Kistiakowsky:
AyapS (tp) = (36,6 +8,31.InT,) J.mol . K" T,emK

Liquidos orgdnicos Bipolares

Equacéao de Kistiakowsky (modificada por Fishtine):
AvapS (10)= Kg(36,6 +8,31.InTy) J.mol.K-’ T, em K

Ke= 1,0 (apolares e monopolagres), 1,15 (fendis), etc

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Meétodos para determinar a pressao de vapor

Ha uma proporcionalidade entre A, ,,G e A, ,H — Isso gera relagao:

AvapHi(Tl) =—alog Piry T b

- A oHiosk) =—8,80(£0,07).10g Py 295, + 70,0(20,2)

100

A e M,/ (Kd = mor” )

*
50 piLemPa

Aphiosi| 1 1 }
R LT 298K

Pirry = PiLaosk)-€

pedro vidinha
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Meétodos para determinar a pressao de vapor

AH,,, € diretamente proporcional a T (ACp,,, € constante):

AL H (Ty=A, H (T)+A () (T-T,)

vap© i vap pi

Substituindo na eq. de Clausius-Clapeyron e integrando de 1 bar a p,_
edeT,aT:

T,
In p; /bar = - Brapi b)[ 1]+ vap Cpi (T )[( 1)—1n—Tl’-]
: R T R T T

Pode-seusar:  ACp(7,)=0,8-AS,_(7,) e AS,(Ty)~ 88 J/molK

vap

In p;, /bar = —K; (4.4 +InT;) [1.8(-1;1_ 1) _081n ZH

Ke = fator de Fishtine (1 oumaior) 80



Liquidos organicos em agua

Substancia , Substancia
Pura D Dissqlvida
(L) em Agua
U =Mp +RTIny, - xg Miw = Mo + RT Iny,, - x;,

Diferenca de potenciais quimicos:
Uiw —~ e = RTInYi - xiw —RT Iny - xip
No equilibrio:

x2 RTIny, —RT Iny
Xy RT

In

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Table 5.1 Mole Fraction of Some Common Organic Liquids Saturated

with Water ¢
Organic Liquid i XL Organic Liquid i X
n-Pentane 0.9995 Chlorobenzene 0.9981
n-Hexane 0.9995 Nitrobenzene 0.9860
n-Heptane 0.9993 Aminobenzene 09787
n-Octane 0.9994
n-Decane 0.9994 Diethylether 0.9501
n-Hexadecane 0.9994 Methoxybenzene 0.9924
Ethyl acetate 0.8620
Trichloromethane 0.9948 Butyl acetate 0.9000
Tetrachloromethane 0.9993 2-Butanone 0.6580
Trichloroethene 0.9977 2-Pentanone 0.8600
Tetrachloroethene 0.9993 2-Hexanone 0.8930
Benzene 0.9975 1-Butanol 0.4980
Toluene 0.9976 1-Pentanol 0.6580
1,3-Dimethylbenzene 0.9978 1-Hexanol 0.7100
1,3,5-Trimethylbenzene 0.9978 1-Octanol 0.8060
n-Propylbenzene 0.9958

@ Data from a compilation presented by Demond and Lindner (1993).
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x2 RTIny,; —RTIny3

ln LW
Xy RT

Considerando as Aproximagdes: ;=1 e 7y, =1

w_ RTInyy GO

iw

-~ RT RT

In x

Para liquidos:

1 1 1
w sat w L aySat w sat
}’iw Vw yiw ou Vw Tiw

Onde V,, é o volume molar da agua (~0,018 L/mol)



Solidos organicos em agua

Substancia Substancia , Substancia
Pura > Pura D— Dissolvida
(S) (L) em Agua
Aqu-r-RTlni — gt RT 1 -
si P My = My + ny, - xp MHiw =My, + RT Iny,, - x;,
Diferenca de potenciais quimicos:

Miy — Mg = My, — (U, — D, sG;)

No equilibrio: Considerando as Aproximagoes y; =1 e y; =1

_Sat (S) — l . e—Af'JSGl/RT

JLiw sat
Iw



Para solidos:

1
~Ap G /RT Csat oA G /R
Sal (S) Tz Ou i“{ (S) T — ) sat e -
w iw

Onde V,, é o volume molar da agua (~0,018 L/mol)

sat 1 ~A¢, G;/RT
ny sat
(S)
yiw
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Gases organicos em agua

Substancia , Substancia
Pura D Dissqlvida
(G) em Agua

s—— * - - _*
Pressdo parcial da substancia: Pi = Yiw™ Xiw " PiL

1 :
xpi....l.pi Cp':__ -p‘
iw : * w p; *
Pi V LI p p
yiw pt’L w Iw iL P _ . i
yiw - p’. %*
xiw pi’L
Pi — 1 ; Pi
i w7 . *
Para gases pouco soluveis: 7 CPi o

Cm@y=cf -2k



Pressao de vapor efeito de temperatura

Equacdo de van't Hoff (ou Clausius-Clapeyron, neste caso):

dln p,*L _ AvapHi
dr RT*

AH,,, € uma fungao de T;
E zero para T, e vai aumentando rapidamente quando T se aproxima de T,

Para T < Ty, AH,,, aumenta lentamente (pode ser considerado constante para
pequenos intervalos).

- A A _H.
—_ A= 1
In p, T+B =

Para faixas maiores de temperatura, vale a Equacao de Antoine:

+ B

g A
Y T+C
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Caso pratico 1.

Em uma piscina municipal de 25x2,50x1,30 é aquecida a 28 °C. Esta piscina encontra-
se coberta por uma cobertura de vidro retangular de 30x16,5x2,5.

Durante uma operac¢ao de manutencao do piso foi utilizando um agente desergordurante
contento do tetracloroetileno. Acidentalmente uma bombona 20 litros foi derrubada

dentro da piscina

a) Qual a fragao molar do tectracloroetileno na piscina e no ar que envolve a piscina?

IDEIAS PARA RESOLVER ISTO ?

Pedro Vidinha 88



o
(@]

40,1

61,3

120,8
Tebulicao 120,8 °C

Pvapor TCE (28 °C) | 0,027326atm

1

10 Cl Cl

40 ——(

100 cl Cl

400

760
MwW 165,8gmol-1
Densidade 1,62gcm-3
Tfusdo -19°C
Tebuligdo 120,8°C




coef angular 94,11488478
T°C C t 1/T (k log C t .
wlsat) /T (k) 0g Cw(sat) intercepcio -0,96638168
0 0,24 0,00366 -0,61979 1/T (28°C) 0,003322259
20 0,225 0,00341 -0,64782 log Cw(sat) -0,65370764
80 0,2 0,00283 -0,69897 Cw(sat) 0,221969018
KH(Sat) P/Cw(sat) 0,123106 1atm mol-1L
KH(Sat) 0,004988 adimencional
solubilidade
-0,61000
0,00000 0,00100 0,00200 0,00300 0,00400
- S
0,62000 fr 0,929
-0,63000 ciw 0,37 g/L
cia 0,002 g/L
-0,64000
-0,65000 e
-0,66000
-0,67000
-0,68000
-0,69000
-0,70000 L
-0,71000




volume piscina 81,25m3 81250L
volume do ar 1237,5m3 1237500L
V TCE 20L Mtotal 32400
P*
T°C (mmHg) 1/T (k) Log P*
-20,6 1 0,00396 0,00000
13,8 10 0,00349 1,00000
40,1 40 0,00319 1,60206
61,3 100 0,00299 2,00000
100 400 0,00268 2,60206
120,8 760 0,00254 2,88081
coef angular -2020,37
intercepgao 8,029574
1/T (28°C) 0,003322
LoP* 1,317384
20,76751mmHg
0,027326atm

2732,567Pa

MW
Densidade
Tfusdo
Tebulicdo

3,50000
3,00000
2,50000
2,00000
1,50000
1,00000
0,50000
0,00000

pressdo de vapor

0,00000  0,00100  0,00200  0,00300

165,8gmol-1
1,62gcm-3
-19°C
120,8°C

0,00400

0,00500



Particdo Ar-Solvente ou Ar-Agua

Substancia Substancia
na «<— | Dissolvida no
fase gasosa Solvente

Ly =D =Y Xy P

Considerando y;, uma constante com a concentragao:

Ly=Di=Yu- p:L Xy = Ky (£)-x,

Essa relacédo é conhecida como “Lei de Henry”,
especialmente se o solvente for agua:

Ky(£)=2L =y, p; =constant
Xit

Pedro Vidinha
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Lei de Henry

A Lei de Henry pode ser expressa em termos de concentracao molar:

L . = bar. L-mol ™)
Kn@=2=Ku® V=, 0% )

if ou

(Pa-L-mol™).

Esse equilibrio também pode ser escrito usando uma constante adimensional:

C'a 5
Kt = — como C,=p,/RT Logo:

<if

Ci A

~if

Kit =—=Ku(&)/ RT =yi-Ve-pi / RT

K.

iz € uma constante adimensional

Pedro Vidinha 93



Lei de Henry para agua

Quando o solvente é agua:

_ P _

Ko =2=7,,-pi Vo K, = Kn

Ciw iaw = po

Lembrando que:

Yol = Y = 1(C2(L). V),

Logo, para liquidos:

29
Cu (L)

Ky 57;:('19;.'-‘7“' =

E para solidos:

Pedro Vidinha
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Fatores que afetam a constante de Henry

e Temperatura

AuH; +RT,y 1

In Kize = — R

-—+constant
T

AuHi = AvapH;i — HE

A H; = ﬁvapHi — H,E,

e Salinidade

K.

iaw,saltwater

=K.

aw

. 10+ Kf [salt],,

e Matéria Organica Dissolvida (DOM)

Pedro Vidinha

Table 3.5 Effect of Temperature
on Equilibrium Partition Constants
as a function of A,/

(klélrﬁ'l") Factor”
~20 0.75
10 0.86
0 1.00
10 1.16
20 133
30 1.53
40 1.77
50 204
60 236
70 272

“ Average “increase” (factor) of
K,); per 10°C increase in tempe-
rature.
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Entalpias de vaporizacao e de transferéncia ar-liquido

Table 6.3 Experimental Standard Enthalpies of Vaporization ( Av.,pH;) and Standard Enthalpies of Transfer from Water to Air ( A, H; ) of
Selected Organic Compounds at 25°C “

Compound AvpH; A H; Compound AvapH, AwH,
Name (kJ-mol™') (kJ -mol™) Name (kJ-mol™) (kJ -mol™)
n-Hexane 32 32 2,5-Dichlorobiphenyl 74 47
n-Heptane 37 34 2,4,4’-Trichlorobiphenyl 78 50
n-Octane 41 36 2,2°,5,5’-Tetrachlorobiphenyl 81 52
Cyclohexane 33 33 ¥Hexachlorocyclohexane (y-HCH) 70 46
Benzene 34 30 Diethylether 27 42,47
Methylbenzene 38 32 Methyl-z-butylether (MTBE) 30 61
Ethylbenzene 42 39 Methanol 37 45
1,2-Dimethylbenzene 43 33 1-Hexanol 62 68
1,4-Dimethylbenzene 42 33 Cyclohexanol 62 70
Naphthalene 56 45,47 1-Octanol 71 74
Anthracene 70 27,47, 48 Phenol 58 48,57
Phenanthrene 74 30, 47, 60 2-Methylphenol 62 46, 59
Pyrene 87 43, 56 4-Methylphenol 62 49, 60
Dichlorodifluoromethane 21 27 Aminobenzene (Aniline) 52 54
Trichlorofluoromethane 27 23 Butanone 35 42
Dichloromethane 29 30 2-Hexanone 43 49
Trichloromethane 31 35 Hexanol 53 62
Trichloroethene 35 33, 38, 39 Benzaldehyde 49 45, 56
Tetrachloroethene 40 37 Butylacetate 44 52
Chlorobenzene 41 30,43 Dimethylsulfide 28 30
Hexachlorobenzene 76 49 Diethylsulfide 36 37

“ Data from Abraham et al. (1990), Zhou and Mopper (1990), Kucklick et al. (1991), Ten Hulscher et al. (1992), Dewulf et al. (1995),
Dohnal and Fenclova (1995), Lide (1995), Alaee et al. (1996), Staudinger and Robert (1996), Allen et al. (1998), Goss and Schwarzenbach (1999a).

Pedro Vidinha
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Particdo Solvente Organico-Agua

Substancia Substancia
Dissolvida — Dissqlvida
em Solvente em Agua
/ grande Ou, em termos de concentracido molar:
1 x . g
K= x‘f = ’;,,'“’ K= Co _ Yo Yiw
iw it W _ V. v.

Pode ser escrito como uma relagao de constantes:

—_ Kiaw (: Cia / QW)
W K (=Cy 1 Cy)

97



Posicdo do Equilibrio de Partic3o Solvente-Agua

* Particao é determinada por
— Forcas de van der Waals
— Polaridade/polarizabilidade
— Ligacao de H

e Quanto maior for a similaridade entre soluto e
solvente, maior a constante de particao.



Fatores que afetam a constante K

e Temperatura
Table 3.5 Effect of Temperature

A, H 1 on Equilibrium Partition Constants
InK., =-—"--.—+constant as a function of A;,H,
ifw R T 12
A|!H F
% actor”
(kJ - mol”
AwH, = HE - HE, ’
~20 0.75
~10 0.86
0 1.00
10 1.16
.. 20 1.33
e Salinidade 30 [ $3
40 1.77
50 204
60 236
. + K7 [salt], 70 2.72
Kifw,salt = Ky, '10 “ Average “increase” (factor) of

K,;; per 10°C increase in tempe-
rature.
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Constantes de Particdo Solvente-Agua

Table 7.1 Organic Solvent—Water Partition Constants of a Series of Compounds for Various Organic Solvents at 25°C “

n-Hexane Methylbenzene Diethylether ~ Trichloromethane n-Octanol
(0.00/0.00) *< (Toluene) (0.00/0.45) >« (Chloroform) (0.37/0.48) &<
(0.00/0.14) »< (0.15/0.02) »<

Compound / (Solute)
(o4/B) L Structure log Kinw log Ky, log Kigw log Kic,, log Kiow
(05050 T o e o * >
g)h(l)%rlgbg;fene Q o 291 3.40 278
?gc(;glygble;“"e @— 2.83 3.14 3.07 3.43 2.66
Pyridine ™
000 @r -0.21 0.29 0.08 1.43 0.65
:)ﬂgzgesn /{f\ -0.92 031 021 0.72 -0.24
2)13151?341) Onnz 0.01 0.78 0.85 1.23 0.90
glgg% 505 @—w -0.89 0.12 1.58 0.37 1.49

Hexanoic Acid /\/\i
(0.60/0.45) - -0.14 0.48 1.78 0.71 1.95

“ Data from Hansch and Leo (1979). ? (;/ B;); Abraham et al. (1994a). “ The @; and B; values correspond to the values of the solvents when present as solute! They are not
necessarily identical when the compounds act as solvent. However, they give at least a good qualitative idea of the polar properties of the solvent.

Pedro Vidinha
Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003

100



Particao n-octanol — agua (Log P)

Quando o solvente é n-octanol, a constante de equilibrio € chamada de P:

—_—

V. 0.018 L.mol™ at 25°C’

— Cio(,ml/Lo) — VW . Viw
o C,(mol/L,) V, v, V, 0.13 L.mol™ i“molhado”

0.16 L.mol™ “seco”

P=K

* n-octanol ¢ “anfifilico” = grande nimero e diversos tipos de compostos
mensuraveis.

» grande base de dados

» pode ser usado para estimar solubilidade e particao em outros solventes apolares



Particao mistura solventes - agua

P -1
xiw - ximix imix }/iw

Ciw = Cimix ’ Vmix ’ yimix ’ (yl " ‘-Zv )“l

5
I
E |

pmix
Ignorando efeito de cossolvente:
Youi = Y?\i[ Ciw = Cimix' ‘7mjx " himix -t C;S:L (L)
UsandO: x:‘mix = Cimix . V-mix

— sat
C:’w = Ximix * Jimix * Ciw (L)
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Processos de Particao para um composto |

Ar

(fase gasosa)

Composto puro
(fase liquida
ou solida)

2\

A

=C,./Ciw

|aw

Ky = P/Cy,

1w (L)

Agua

(fase liquida)

Pedro Vidinha

Koa = P*iL /Csatio

iao

Solvente Organico
(ndo miscivel ¢/ H20)
(fase liquida)
“n-octanol”

— sat sat
I<iow C io/ C 1w
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Sorcao

Afeta:

 Reatividade
air /
H H
water " " H H .0 ek H (b)
.0°H 0 H-0 H=0 ° H O-H 0
H H H H K H
H . o]
H H, o .0 ‘O—H o] » .H H‘o
H HwO g Tt B W o H H=0
0 H B . H H
H oo H O *H ‘Q H'O O,
H H H "H
0=H / ‘.\"\ H H
H H "‘! Hso &D LC"H H
ROO* #H-0o o " O°H, H 0
H H H
H  He " bl H 'y HO'H Heo
H=O O=H o o *0,
ﬂo _ H Ho i ; H=0 o "% o Hophg
H g H H o Hy = H H H‘O H H*0O
H=0 " WOy H-O

H
H

dissolved organic molecules are more accessible to light, to other dissolved
chemicals, and to microorganisms than sorbed molecules

Pedro Vidinha
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Sorcao € um
fendmeno
complexo!

neutral sorbate
escapes water
into natural

organic matter

surface groups PHASE

NH,
o
ionizable NH, VA acid-base
surface groups equilibrium
in solution

sorption | [ desomption

b reactive moiety of

N sorbate covalently
/< bonds to surface group

charged sorbate
electrostatically
attracted to oppositely
charged surface sites
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Equilibrio de Sorcao

K;’d — Cl's
C.

w

C,, = concentrag&o de sorvato (mol/kg solido)

C,, = concentragao outra fase

Normalmente nao é valida,

pois K, ndo é constante!



Isotermas de Sorcao

* Equilibrio de particao sélido — outra fase;

* |soterma é grafico de:
“concentrag¢ao” de sorvato na fase sdlida vs. concentra¢ao da
espécie na outra fase (a temp. constante)!

C, (e.g.,, mol.kg'"), Cu (eg, mol.L").



Isotermas de Sorcao

2 2
% (b) 2 (€)
'TCD ':'CD
T4 5.7 4
© ©
E E
o o
L Lt
- v
O (@ G
=] -1
G',W (e.g.,mol-L ) G',W (e.g.,mol-L )
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Isotermas de Sorcao: Freundlich

* Equacao empirica:

Cis = KiF - C;&

Onde:

C,. = concentracao de adsorvato

K.r = constante de Freundlich ou fator de capacidade
n, = Expoente de Freundlich;

K: e n sdo constantes empiricas especificas para cada para
adsorvente-soluto a uma dada temperatura.
Linearizacao:

log C; = n; log Cy, + log Kz



Isotermas de Sorcao: Freundlich

Cis = Kir -G,

log C;, =n;log Cy, + log K

log Cjs

log Cjw

Pedro Vidinha 110
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Isoterma de Sorcao: Langmuir

Sitio na + Sorvato : Sorvato
Superficie naoutrafase | «———— “sorvido”
I“mazut g KIL . Cz’w
Cis = .
1+ K{L * C;w
Onde:

C,. = concentracao de adsorvato
K. = constante de Langmuir

I' . = n. total de sitios superficiais ou ;

m

Concentracdao maxima de soluto i que pode ser adsorvido no
suporte.

Fmax = Cis,max,



Isoterma de Sorcao: Langmuir

Linearizacgao:
1 1 1 |
—_— o4
Ci Cx’s,max ' KJL Cr'w Cis,max =
| S s,

%Qﬂm

1/Ciw

112
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Isoterma de Sorcao: Langmuir

Ciw grande

Ciw pequeno

/ ¢, (e.g. mol- kg™ solid)

c,, (eg.mol-L")
Fmax k KIL - Ciw

1+K:L'aw

Cis =

Pedro Vidinha
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Isoterma de Sorcao: Langmuir

Muitos casos exigem a combinacao de isotermas para serem

descritos:

Cis

Absorcao

Pedro Vidinha

Adsorcao
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Coeficiente de Distribuicdo Sélido-Agua

Ci
K;'=-*—"
TG

 Normalmente ele depende da concentracao da espécie:

_ ni-1
Kis = Kir - Cj,

e Mas é constante para faixas pequenas de concentracao



Fracdes Dissolvidas e Sorvidas de uma espécie

n Ciw . Vw
Ciw Vw + CfsMs

Jiw

V,, = volume de agua;

M, = massa de sdlidos

Substituindo g, = S,

Ciw

I Cinw — VW
Ciw Vi + KigCiw M- Vi + Kia M,

Siw
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Fracdes Dissolvidas e Sorvidas de uma espécie

. Cinw — VW
Ciw Vi + KigCioe M Vi + Kig M

Siw

r,, = razao solido/agua: M/V,.

1 1
1+ (M V) Kia 1+ 1w - Kig

[\

Se estes dois termos forem grandes = f,, sera pequeno!

fiw

~
I

1 _ﬁw

Pedro Vidinha 117



Fracdes de Volume de Solidos (Porosidade)

Vi Ve
Vo Vut+ Vi —— MJp,(

¢ =

_ Vv _ 1
Vo + M/ ps 1+ 1w/ ps

¢

’éw:psl;q

¢
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Densidade “Global” (bulk density)

pb- = Ms/Vtot = Ps (1— ¢ )- ¢ - Vw = Vw
Vo WtV
Vsw - pb/¢ ¢ = L = 1
Vo +t M/ 140w/ 0
o = 052 1-¢

¢ ’Ew:psT
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Retardacao

groundwater flow average velocity of
in response to sloping DMB molecules, v-f,,
watertable, v

Pedro Vidinha 120
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Natureza Complexa de K.,

Sorcdo em
Carbono
organico

X

K.y = Cinc : foc e Gmin ’ Asurf + Cz‘cx *Osurfex * Asurf =t Cr‘rxn * O surf rxn 'Asurf
id =

Adsorcao
em
superficie
mineral

Adsorcao por
troca ibnica

J

J

Adsorcao
“‘covalente” da
forma ionizada na
superficie mineral

X

Ciw,neut + wa,ion

|

Formas ionizada e neutra

Pedro Vidinha
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Questoes

Considerando o 1,2,4,5-tetra-metil-benzene (TeMB) — dureno. Calcular a presséo
de vapor em atmosferas pascais a 20 °C utilizando a informagéo presente na
tabela. Expressar este resultado em termos de concentracdo (a) utilize o conjunto
de valores abaixo do ponto de fuséo. (b) utilize os valores acima do ponto de
fuséo. Compare e discuta das diferengas. (c) calcular A; H, A;,S, A;,G.

T p;
(°C) (mm Hg)
45.0 s° 1
74.6 5° 10
104.2 40
1,2,4,5-tetrametivylbenzene 128.1 100
(Teme 172.1 400
M, = 134.2 g mol”' 195.9 760
Im = 79.5°C  Means that TeMB is a solid at
T, = 1959°C

these temperatures

d) calcular a fragdo molar de uma mistura idela de TeMB com hidrocarbonetos
aromdticos a 20°C, assumindo que a concentracgéo de gds no equilibrio é de 35
ug/L de ar.

pedro vidinha
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8,00

..
6,00 o
..
4,00 .
...
~=, Tfusao

u.
2,00 :
0,00 “a

0,002 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028 0,003 0.,.0Q§2 ‘U,O.Q.?A 0,0036 0,0038 0,004

-2,00

-4,00
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8,00
6,00 o,
4,00

2,00

0,00 ‘o
0,002 00022 00024 00026 00028 0,003 00032 00034 00036 00038 0,004

-2,00

-4,00
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Questoes

8
6 np: 4
np;, | Pa (150°C)
4 +
£ slope= /"
./
E ol .&ﬁpH, R T
o,

DL X / S
= 0 slope= A H/R % In p; IPa
' (20°C)
L3 np;,/Pa
. (20°C)
. | | | | I 1
0.0020 0.0024 0.0028 0.0032 0.0036 0.0040
1/T (K1)
Problem

Estimate the free energy (AgG;, in kJ-mol™), the enthalpy (AgsH;, kJ-mol™),
and the entropy (AzsS;, kJ-mol™K™) of fusion of TeMB at 20°C using the vapor
pressure data given above.
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Questoes

P 4.1 A Solvent Spill

You teach environmental organic chemistry and for a demonstration of partitioning
processes of organic compounds you bring a glass bottle containing 10 L of the
common solvent tetrachloroethene (perchloroethene, PCE) into your class room. After
closing the door you stumble and drop the bottle. The bottle breaks and the solvent is
spilled on the floor. Soon you can smell the solvent vapor in the air. (The odor
threshold of PCE is between 8 and 30 mg.m™). Answer the following questions:

(a)  What is the maximum PCE concentration that you can expect in the air in the
room (7= 20°C)? How much of the solvent has evaporated if you assume that

the air volume is 50 m*? (Neglect any adsorption of PCE on the walls and on
the furniture).

(b)  If the same accident happened in your sauna (volume 15 m®, 7= 80°C), what
maximum PCE concentration would you and your friends be exposed to
there?

Inthe CRC Handbook of Chemistry and Physics (Lide, 1995) you find the following
vapor pressure data for PCE:

T/°C 25 50 75 100
pi ’kPa 242 8.27 22.9 54.2

All other necessary data can be found in Appendix C.

CI\ /Ct

C=
I <

tetrachloroethene
(PCE)

Cl
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Questoes

P 4.4 A Public Toilet Problem

Pure 1,4-dichlorobenzene (1,4-DCB) 1s still used as a disinfectant and airfreshener
in some public toilets. As an employee of the health department of a large city you
are asked to evaluate whether the 1,4-DCB present in the air in such toilets may pose
a health problem to the toilet personnel who are exposed to this compound for
several hours every day. In this context you are interested in the maximum possible
1,4-DCB concentration in the toilet air at 20°C. Calculate this concentration in g per
m? air assuming that

(a)  You go to the library and get the vapor pressure data given below from an old
edition of the CRC Handbook of Chemistry and Physics.

(b)  You have no time to look for vapor pressure data, but you know the boiling
point (7, = 174.0°C) and the melting point (T, = 53.1°C) of 1,4-DCB.

Compare the two results. What would be the maximum 1,4-DCB concentration in
the air of a public toilet located in Death Valley (temperature 60°C)? Any
comments?

T/°C 29.1s 44 4s 54.8 84.8 108.4 150.2
p;/mmHg 1 4 10 40 100 400

pedro vidinha
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Questoes

P 4.6 Estimating Vapor Pressure Data

Since you live in a cold area, you are more interested in the vapor pressure of organic
compounds at 0°C as compared to 25°C. Estimate the vapor pressures at 0°C from
(i) the p; values given in Appendix C for 25°C, and (ii) only using the 7, and T,
values (also given in Appendix C) for the following compounds:

COOH
(a) Methacrylate: HZC::<CH
0
(b) Dimethyl phthalate: ©: o
ﬁ/ CHs
0

c! cl
(c) 2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin: I;[QII
cl o cl

pedro vidinha
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*Processos adsorcao

C* = Kg de adsorvido/Kg de adsorvente @
C = Kg de soluto/ m3 de fluido *E; Casm[=———— == =
2
E Langmuir isotherm
Para que é que serve? 3
Determinar qual o adsorvente mais g thcion oooEstatinn Juthe M4/ Cy
adequado ao nosso processo
Darem uma previsdo da performace do o (@
nosso processo de adsorcao B
3
£
5 Freundlich isotherm
g

Equilibrium concentration in the fluid, CF



*Processos adsorcao

Langmuir
1 (a)
1916 - Irving Langmuir T s
Publicou um modelo isotermico para a g K
adsorcao de gases a solidos. 5 Langmuir isotherm
£
E um modelo semi—emprico baseado em : g

N ) Equilibrium concentration in the fluid, Cy
*Toda a adsorcao ocorre através do mesmo

mecanismo.

*Superficie do adsorvente é uniforme
MODELO MONOCAMADA

* Todos os sitios de adsor¢ao sao equivalentes .

* Moleculas adsorvidas nao interagem



*Processos adsorcao

; - (a)
Langmuir B — == — —
A £
i Chﬁm R’.ﬁ. CFL 2 4
Cﬁs oo E' C* * E Langmuir isotherm
1+ a L é
g

* _ ~ .
C s = Concentragdo do soluto A adsorvido no Enii e paarantratian B Nd

suporte.

C’ s = Concentragdo maxima de soluto A que

pode ser adsorvido no suporte. W
C*,= Concentragdo do soluto A que pode ser

adsorvido no suporte. adsorbent

K, = Constante de equilibrio



*Processos adsorcao

Langmuir

CAS = Concentragao do soluto A adsorvido no suporte.
. CASmax = Concentragao maxima de soluto A que pode ser
CASmax K = CA adsorvido no suporte.
CAS = CA= Concentragao do soluto A que pode ser adsorvido no

1+K=x=CA suporte.

K= Constante de equilibrio

1/CAS

Linerizagao Lineweaver—Burk

1 1 1 N 1
= k
CAS CA CASmaxxK CASmax
1
m =
. CASmax* K
Y= CASmax

1/CA



*Processos adsorcao

. CAS - Concentragao do soluto A adsorvido no suporte.
Freu ndllCh CA - Concentragao do soluto A que pode ser adsorvido no
suporte.
K:e n sdo constantes empiricas especificas para cada para
adsorvente-soluto a uma dada temperatura.

CAS = Kf x CA™

wn
<
logCAS = logKf +nlogCA “:2 -
Considera-se
n<1 é adsorcao favoravel
n>1 nao favoravel
b=log K

Log CA



Bioacumulacao



Dry year/low flow season
SIEHHA/\I‘:«JEVADA

e R W S N T

141 35 3433* — = = £ COAST
.Sacramento R. \ f— - San Joaquin R. e
CENTRAL ¥ Q VAL ILE Y 8,700 —

.~ Delta

i, Pumped south
: Qil refineries

Selenium inputs
(Ibs Se/& mos)

* Critically dry year
average (1986-1998) __

.._S_i_:u_!"_Fi'a:rh:‘iscﬂ Ba‘];-'"

Guidelines : 5 680
{poSelg dry wt) e & f - : s 5
15-20 ——— Birds —=2—= - 'g..ﬁf -
(Scaup liver)

15-20 Fish m :
T S
3-7— [ Clams —\~———{ )63 )
' m *. E s ) s ﬂ l
[AE] 15 in the North Bay near
16 LA the sita ofinput.
1.5-4 ———Particulates : b (i8., hiead of astuary)
with instantaneous
miing
{HaSeil)
1-6——— Water
| |
Selenium concentrations in the food web Partitioning coefficient (3 x 107)
{pgSelg dry wt) [AE] Assimilation efficiency (0.55)

Three scenarios of potential selenium discharges and bioaccumulation that could result from a proposed extension of the San Luis Drain, California. The DYMBAM model was used as part of a
larger model to develop the scenarios of effects in the San Francisco Bay, California (figure taken from USGS Fact Sheet 2004-3091).




Coeficiente de Distribuicdo Sélido-Agua

Ci
K;'=-*—"
TG

 Normalmente ele depende da concentracao da espécie:

_ ni-1
Kis = Kir - Cj,

e Mas é constante para faixas pequenas de concentracao



Particao n-octanol — agua (Log P)

Quando o solvente é n-octanol, a constante de equilibrio € chamada de P:

—_—

V. 0.018 L.mol™ at 25°C’

— Cio(,ml/Lo) — VW . Viw
o C,(mol/L,) V, v, V, 0.13 L.mol™ i“molhado”

0.16 L.mol™ “seco”

P=K

* n-octanol ¢ “anfifilico” = grande nimero e diversos tipos de compostos
mensuraveis.

» grande base de dados

» pode ser usado para estimar solubilidade e particao em outros solventes apolares



Caso pratico 1.

Em uma piscina municipal de 25x2,50x1,30 é aquecida a 28 °C. Esta piscina encontra-
se coberta por uma cobertura de vidro retangular de 30x16,5x2,5.

Durante uma operac¢ao de manutencao do piso foi utilizando um agente desergordurante
contento do tetracloroetileno. Acidentalmente uma bombona 20 litros foi derrubada
dentro da piscina

a) Qual a fragao molar do tectracloroetileno na piscina e no ar que envolve a piscina?

c) Caso um peixe esteja nadando na piscina qual serd a
guantidade de tetracloroetileno que este ira acumular no seu
tecido adiposo em resultado da exposi¢cao ao
tetracloroetileno presente na dgua na piscina.

Considere que nao existem limitacdes difusionais entre a
agua e o tecido adiposo do peixe e considere que o sistema
agua-tecido adiposo atingiu o equilibrio

Considere que a massa do peixe é igual a 5 Kg. Log Kow
(cloroetileno) = 3,40
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o
(@]

40,1

61,3

120,8
Tebulicao 120,8 °C

Pvapor TCE (28 °C) | 0,027326atm

1

10 Cl Cl

40 ——(

100 cl Cl

400

760
MwW 165,8gmol-1
Densidade 1,62gcm-3
Tfusdo -19°C
Tebuligdo 120,8°C




fr 0,929
ciw 0,37 g/L
cia 0,002 g/L

Caso um peixe esteja nadando na piscina qual serd a quantidade de tetracloroetileno que este ird
acumular no seu tecido adiposo em resultado da exposicao ao tetracloroetileno presente na agua na
piscina.

Considere que nao existem limita¢des difusionais entre a agua e o tecido adiposo do peixe e considere
que o sistema dgua-tecido adiposo atingiu o equilibrio

Considere que a massa do peixe é igual a 5 Kg. Log Kow (cloroetileno) = 3,40

peixe coelho

log (Kow) 3,4

Kow 2511,886432

[i}octanol 930,94g/ml 4,64g/ml

[i] lipidos = [i]Joctanol

densidade triolein 0,9078g/ml densidade triolein 0,9078g/ml

1025,49g/glip 5,11g/glip



Correlagao entre K, € K;

io/w
9 7
e |-a-dimyristoylphosphatiolylcholine (liposome) & L

. o triolein
. A tricapryline
g 7r 5
< _(é"/ oo st
= O e . | *
= . og K ,. +0,91*log K., + 0.50
25| e |3} 8 lip/w ’ 8 io/w
X
[=)]
L ar 2

3+ 1

(a)
2 ] 1 L - 1 | 0
2 3 4 5 6 7 8 g 0 1 2 3 4 5 6 7

coeficiente de particao entre a fracao lipidica e agua e sua correlacao com o coeficiente de particao octanol agua



Correlagdo entre K ., € Koy,

Albumina sérica bovina = BSA — foi a proteina que foi usada como padrdo para fazer esta correlacdo

6 6
* .
apolar and monopolar . bipolar compounds
5 s
e

3 t e 4 .
& ./ log Kiprotw - (~07) log Ki{)w
o » 3
(@)
o

coeficiente de particao entre a fracao proteica e agua e sua correlacao com o coeficiente de particao octanol dgua




Modelo para estudar a bioacumulacao em organismos

* * * ¥
K ﬁip : Cilip i fpro! ) Ciprot + ﬁig ’ Cilig + ﬁ:ut : Cicut +... C
ibio =
Cimed

imed concentragao deino melo,

Kibio :ﬁip 'Kilipmed +fprot'Kiprotmed +flig 'Kiligmed +ﬁ:ut'Kicutmed T s Cilip/ Cimed — K

ilipmed
Ciio= TBP; (e.g., iIn mol .kg™' dry organism) = Ky, - Cipeq

C.,,c — concentragdo de i no organismo, ou melhor a concentragdo maxima que o organismo podera conter
dentro dele levando apenas em consideracao as condi¢cdes de equilibrio entre o meio e as fracdes celulares para

gual o composto i podera se particionar
Este valor também é denominado de TBPi, ou seja, theoretical bioacumulation potential — potencial de
bioacumulagéo tedrico




Biomagnification Factor

BMF i= c_l'ﬁl'ﬂl'lhﬂ'l

Cidiet
uptake from food Caso exista uma correspondéncia direta entre o que é
particionado para a fracdo lipidica e o organismo, ou
e Bioaccumulation seja, se a bioacumula¢do foi maioritariamente na
organic matter (Bioconcentration) . 1 iy . ~
bound chemical Pt fracao lipidica podemos fazer as seguintes correlagdes:
Ciorganism
BAF; (BCFj)= ———
s L (oA
|
. b K iostin ™ Kibipsed
surrouding medium ke
{oaganism.
it) _ . f
® CﬁJio,liP - TBPilip (C.g., in mol-kg llp) - Kﬂipmed +Climed
lankton
(organiam, dist) C
Biota-Sediment . 2 Ll FATOR DE BIOACUMULACAO
Bioaccumulation Factor &5@“ A
‘lh# imed
BSAF; = f::m algae
s diet)




Quando temos solidos em suspencao — ou matéria organica

dissolvia (DOC) (dissolved organic carbon)

n Ciw ) Vw o Ciw Vi _ Vi
C;‘w Vw ;i CfsMs Ciw Vi + K Cisu M Vi + Kia M constante de equilibrio entre i

adsorvido e j presente na agua —
1 1 constante de adsorcao nos solidos

=1+(Ms/vw)Kr‘d =1+?‘sw'de fs=1-fiw

/ \ A relagdo r,, pode ser defenida em

Jiw

fiw

termos de concetracao de carbono

i =f . |
Se estes dois termos forem grandes = f,, sera pequeno! total dissolvido — [DOC]

r,w = razao solido/agua

_0-£)
iDOC f;'w [DOC]




Problema 1 - A acumulagao de varios tipos PCB (policlorobifenilas) foi estudada em 3 espécies diferentes de fitoplanton
incluindo a Anabaena sp. O BAFi (ou BCFi) foram determinados apds 12 dias de exposicao e deram os seguintes valores:
2,5x10% L.Kg-1 para o PCB52 (2,2',5,5 -tetraclorobifenil) e 7,3 x10% L.Kg para o PCB180 (2,2,3,4,4,5,5- heptaclorobifenil). O
conteddo da Anabaena sp apds o tempo de exposigdo foi de 5,3% e a fragdo molar de lipidios f;;,=0,053 Kg;,.Kg™*. A
concentragdo do carbono total dissolvido (DOC) na cultura foi de 74 mg C/L!

lip

Estimar o valor da constante de bioacumulagao (K,,.i) para o PCB52 e PCB180 para Anabaena sp e compara com 0s com 0s
valores de BAFi descritos acima. Assumir que devido ao elevado conteudo lipidio da Anabaena sp. o impacto do conteudo de
proteinas no processo adsorcdo é perfeitamente negligenciavel. Discutir a diferenca.

Problema 2 - O coeficiente de particdo planta-ar para o PCB52 e joio € igual a 3x10° L.Kg! (peso seco) (25°C).
Assumindo que o joio contém aproximadamente 2% de lipidios, 20% de proteina e 4% de Cutina. Estimar a constante de
bioacumulagdo (K. ). Log K. =6,11elogK_, =-1,70

cl cl
2,2,5,2 — tetrachlorobifenil (PCB52)
cl Cl

Cl Cl Cl
2,2,3,4,4,5,5- heptaclorobifenil (PCB180) O Q ol

Cl Cl




Bioacumulacao em sistemas aquaticos

uptake by

diet Ky @

(compound bound

to particulate)
Ky

(passive) uptake and N

p ﬁw"

| metabolism
R

digestio
of diet

L

depuration by gills
(*dissolved compound®)
ki: net uptake rate

BALANCO DE MASSAS AO
ORGANISMO

ACUMULAGCAO & ENTRADAS -

dC,-ﬁsh/dt =

Fluxo massico de i pelas

gill exchange

uptake with food

' |.|~|'I guelras
I

uptake from

gastro-intestinal == Taxaque  Taxa 9”6
tract — e nf: ra Sf |
Kl( Kifishw Ciw - Cifish)
; ke
egestion
(excretion)
kl (K: ﬁshwciw'_ Ci ﬂsh) L kI)(Kvi fish diethiet) T kE(I{iﬁsh excretaciexcreta) i kMCr'ﬁsh ] kGCfﬁsh

excretion metabolism| growth

SAIDAS




BALANCO DE MASSAS AO dC,'ﬁsh/ dt = kl (K: ﬁshwciw_' Ciﬁsh) + kI)(Kﬁsh dietcdiet) T kE(Kiﬁsh excretaciexcreta) B kMCiﬁsh o kGQﬁsh
ORGANISMO gill exchange uptake with food excretion metabolism| growth

ACUMULACAO & ENTRADAS - SAIDAS

Envolvendo Cinética de adsorc¢ao

dC,ge/dt = 0

BALANCO DE MASSAS AO - .
OCRG ANISMO ifish = (leiﬁstht'w + kDKiﬁsh dietcdiet ] kEKiﬁshexcretaCiexcreta)/ (kl+ kM+ kG)

ACUMULACAO & ENTRADAS - SAIDAS

Estado estaciondrio — a concentracao de i dentro do organismo nao varia no tempo



iaﬁSh = (leiﬁsthiw + kDKiﬁsh diethiet - kEKiﬁshexcretaCt’excreta)/ (kl+ kM+ kG)

BAEf.':sh — C;ﬁsh/ Cf\:

= (leiﬁshw + kDKiﬁsh dietBAEdiet — kEKiﬁsh excretaCiexcreta/ Ciw)/ (k l+ kM+ kG)

Assumindo que entrada e saida é feita apenas pelas guelras temos

BAFga|= (ki Kisishw) /(K1) = Kigsnw =| Cifisn/ Ciw

FATOR DE

BIOACUMULACAO
NO PEIXE

Se o peixe s6 acumular na
gordura entdo a relacao
abaixo é perfeitamente valida
Assumindo que entrada e saida é feita mas o metabolismo tém um para determinar o BAFi

papel importante na eliminacao (e.g mecanismo de destoxificacao)

+ 0.50

log Kj;pw +0,91%log K

io/w

BAFga = [(kiKignw ) /()| < [(A Kigishw ) /(K) = | Kigishw]




Avaliacao da bioacumulacao: sedimentos biota

Bioacumulacdo a partir da dgua
@,
t d _— R . _ . . . .
©, ;":;:;IZ'S’ w o, L BPﬂip (from Water) Killpw . C,-w TBPi - theoretical bioacumulation potential
ouT

+ 0.50

log K, +0,91*log K

io/w

Bioacumulagdo a partir dos sedimentos (e.g particulas em suspensao)

ef\f@pw
4/ s = Cir_x: : foc + Cimin » Asurt + Ciex *Osurfex Asurf o Cirxn *Osurfrxn Asurf
, id =

Ciw,neut g G’w,ion

/ Q. K
! 10C 1
/ 7 Kioc = — - fo mass of organic carbon (kg oc- kg solid)
iw total mass of sorbent




Cioc 'fnc o Cimin 'Asurf +Cz'ex ‘O

Ciw,ncut )

o0 === Cised G
Kiw === =7 G~ Gt _ G

TBPy;, (from sediment) = K, - Cow

TBPyp(from sediment) = Kiipy + Cioc

ioc

Cai
_ Lilip »
Kilipoc — Kj]ipoc — Kzllpw

10C .
10C



1 — Estimar a bioconcentracao de um composto utilizando o coeficiente de particao agua-octanol.
Vamos estimar a concentracdao maxima de 1,2,4-triclorobenzeno(1,2,4-TCB) na agua de um tanque de
cultura de trutas onde uma analise revelou que a concentracdo deste composto na agua era de Cw 10nM.

Cl
Cl

Kow = 1x104 ; PM =181,5 g.mol-1 Cl



Tentar estabelecer uma relagao entre o coeficiente
de particao octanol agua e o Ld50 e explicar

porqué que o compostos com mais toxicos terem
um log Kow mais elevado?




2- Estimar o KH (atm.L.mol-1) e KH (constante de Henry) para os seguintes compostos.
Cloro benzeno (liquido): fluoreno (sélido) e o brometano (gas).




