FISICO-QUIMICA EXPERIMENTAL
QFL-1444, 2° Sem.

GRADIENTE DE DENSIDADE, PICNOMETRIA E REFRATOMETRIA

Esta atividade tem por objetivo ajudar no melhor entendimento e tratamento dos dados obtidos no
laboratério e, também, expandir tais conceitos com seu conhecimento prévio de Fisico-Quimica na
discussdo de sistemas/propriedades andlogas. Os dados abaixo sdo resultados reais obtidos em
laboratério.

PARTE A: GRADIENTE DE DENSIDADE

A primeira parte do experimento consiste um gradiente de densidades em uma proveta a partir
de solucdes previamente preparadas. As solucdes estdo identificadas com as porcentagens, em massa
de sacarose, entretanto, as respectivas densidades, nas condicdes em que os experimentos foram
feitos, ndo sdo ainda conhecidas. Os valores aferidos a partir de densimetros estao reunidos na Tabela
1. Na Figura 1, apés a constru¢do do gradiente de densidade, amostras de trés polimeros
desconhecidos foram deixados na superficie das colunas e cada tipo de polimero ficou estacionado
em uma diferente faixa de densidade. A partir destes dados, responda:

Questao 01: Quais as densidades dos trés polimeros segundo a coluna de densidade e as medidas
com o uso de densimetros. Discuta as vantagens e desvantagens de cada uma destas técnicas e em

que situacdo elas deveriam (ou ndo) serem usadas?

Tabela 1: Densidades de solucdes de sacarose medidas com densimetros a 18°C.

Porcentagem sacarose | Densidade (g/cm?)

60% 1,300

50% 1,225

35% 1,150
25% 1,115
20% 1,058

12% 1,050

5% 1,020




Figura 1: Coluna de gradiente de densidade. Polimeros 1, 2 e 3 estdo indicados na figura.

PARTE B: PICNOMETRIA

A picnometria continua sendo uma técnica muito usada, tanto na indudstria quanto na academia.
Neste experimento a picnometria € usada na identificacio da densidade de trés amostras de
polimeros. Primeiramente, os dados de massa e volume do picndmetro foram reunidos na Tabela 2.

Questdo 2: Demonstre como o volume do picnometro foi determinado na Tabela 2. O volume do
picndmetro poderia ser determinado com auxilio de uma proveta? Qual alternativa apresentaria maior
precisdo. Explique.



Tabela 2: Massa e volume do picndmetro, 25°C

Medida 1 Medida 2
Massa do Picnometro vazio 15,1089 g 15,1625 g
Massa da agua 11,5031 g 11,5421 ¢

Volume do Picnometro

Parte das amostras dos polimeros foram pesadas em balangas de precisdo (ver Tabelas 3, 4 e
5). A determinacdo dos volumes das amostras de polimeros, pequenos pedacos sélidos de formas
irregulares, podem ser obtidos com grande precisao através da picnometria.

Questao 3: Explique como o volume das amostras de polimeros podem ser obtidas, indiretamente,
através da picnometria. Estas medidas sdo precisas? Justifique sua resposta.

Tabela 3: Massa e volume do polimero 1.

Medida 1 Medida 2
Massa do Polimero 0,3055 g 0,3065 g
Massa da agua + polimero 11,5392 g 11,5467 g

Volume do Picnémetro

Densidade do Polimero

Tabela 4: Massa e volume do polimero 2.

Medida 1 Medida 2
Massa do Polimero 0,3031 g 0,3045 g
Massa da agua’ + polimero 11,3792 g 11,3409 g

Volume do Picnometro

Densidade do Polimero
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Tabela 5: Massa e volume do polimero 3.

Medida 1 Medida 2
Massa do Polimero 0,3085 g 0,3157 g
Massa da agua’ + polimero 11,5244 ¢ 11,5553 g

Volume do Picnometro

Densidade do Polimero

PARTE C: IDENTIFICACAO DE AMOSTRAS DE GUARANA NORMAL E GUARANA

ZERO POR PICNOMETRIA E REFRATOMETRIA.

A picnometria também foi aplicada na determinacio da densidade de amostras de refrigerantes
com diferentes composi¢des. As densidades obtidas sdo apresentadas nas Tabelas 6 e 7.

Questao 4: Os valores obtidos para as densidades de guarand “normal” e “zero” eram esperados? A
partir de dados obtidos, a quantidade aproximada de sacarose na amostra de guarand normal é

consistente com o declarado pelo fabricante? Explique.

Tabela 6: Massa e volume da amostra de guarana.

Medida

Massa guarana normal 12,0684 g

Volume do Picnometro

Densidade do Guarana

Tabela 7: Massa e volume da amostra de guarana “zero”.
g

Medida

Massa guarana zero

11,5855 g

Volume do Picnometro

Densidade do Guarana




Ap6s os resultados obtidos, fagca uma andlise critica das técnicas em relagao a custo, dificuldade
de execucdo e precisao, e responda:

Questao 5: Estando as técnicas de picnometria e o gradiente de densidade disponiveis, em que
situacdo escolher cada uma? Justifique.

A ultima parte do experimento consistiu em aplicar a refratometria na determinagdo de sacarose
em amostras de guarand. Apenas algumas gotas de amostras foram analisadas através de um
refratobmetro de Abbe, sendo obtido um indice de refracdo (n) igual a 1,3492 e Brix de 12% para o
guarana “normal” e n = 1,3335 e Brix de 0,51% para o guarana “zero”. O fabricante afirma que para
o guarana “normal” ha 20 g de agucar por 200 ml de refrigerante. Enquanto para o guarana “zero”,
o fabricante indica 0 g de agicar em 200 ml de refrigerante.

Questao 6: Os dados obtidos na picnometria e refratometria estdo de acordo com as concentragdes
de acuicar declaradas pelo fabricante? Discuta.

PARTE D: DENSIDADE DE AMOSTRAS DE MISTURAS NAO IDEAL DE
LIQUIDOS

Densidade de misturas ndo ideais de liquidos pode apresentar resultados que nos exijam maior
andlise de interacdes intermoleculares da mistura.

Imaginem a mistura de dois liquidos, A e B, que formem uma mistura ideal, a média das
interacoes A-B deve ser igual a média das interacOes A-A e B-B; porém, em misturas reais, as
interacoes A-A, B-B e A-B sdo todas diferentes umas das outras. Ou seja, a idealidade estd
intimamente ligada a natureza das interacdes intermoleculares, que podem ser mensuradas pelas
grandezas parciais de excesso.

A mistura de dois solventes organicos, normalmente, leva a uma diferenga de entalpia. Se a
mistura envolve dois liquidos ideais, a variacdo de entalpia seria igual a zero. Qualquer valor
diferente de zero corresponde a entalpia de excesso (Figura 2).

O volume molar de excesso é uma das grandezas de excesso mais calculadas. Para se
determinar o volume molar de excesso para misturas de duas substancias, a partir das densidades dos

componentes puros e das solugdes, pode-se usar a equacio a seguir:

Vi =xM, LR +x,M, LR

P P P P2

onde x; representa a fracdo molar, M; € a massa molar, p;a densidade dos componentes puros e p € a
densidade da solugdo.
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Figura 2. Entalpia parcial de excesso a 25°C para misturas de 4gua-metanol e 4gua-acetonitrila

em funcdo da fracdo molar de d4gua. A linha pontilhada corresponde a mistura ideal, a qual a entalpia

parcial de excesso € zero.

Considere a curva para o volume molar de excesso para misturas de dgua e etanol mostrada na
Figura 3 e responda:

Excess Volume
Mixture of Ethanol and Water T=25°C
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Figura 3. Volume molar de excesso da mistura etanol e 4gua em funcdo da fracdo molar de
etanol a 25 °C.



Questao 7: Por que, para esse sistema, o valor do volume molar de excesso € sempre negativo?
Como exemplo da sua resposta, descreva o que ocorreria com o volume total de um sistema resultado
da mistura de 1 ml de 4gua com 1 ml de etanol.

Questao 8: A partir do conhecimento das técnicas descritas neste experimento, proponha um
protocolo para determinar a densidade de uma solu¢do aquosa de 0,4 em fracdo molar de etanol.

Outra maneira de analisar misturas ndo ideal de liquidos seria usando a refratometria. As
misturas da Figura 4 mostram misturas de formamida (FA) com quatro diferentes dlcoois: 1,3-
butanediol, 2-butanol, 1-butanol e 1,4 butanediol. A Figura 4 mostra ndo exatamente os indices de
refracdo, mas, seus desvios relativos (An), obtidos pela expressao a seguir:

An =n— (¢in; + ¢;n)) ey

sendo ¢ a fracdo volumétrica e os subscritos i e j representam os componentes puros. Apds se obter
estes valores ajustaram-se os dados com um polindmio (Redlich-Kister) e os graficos da Figura 4
foram construidos.

Os valores de n (indice de refracdo) na Eq. 1 sdo obtidos para cada mistura, enquanto os valores
n; e n;se referem aos valores dos indices de refracdo para as substancias puras. Neste caso particular,
i se refere & formamida e j aos dlcoois, respectivamente. Ou seja, 0 An expressa o desvio entre os
indices de refracdao obtidos em uma mistura ideal (soma entre parénteses na Eq. 1) e o n da mistura
bindria real (respeitando a fracdo volumétrica). Estas interacdes, de maneira geral, podem ser
classificadas como mais fortes (An > 0) ou mais fracas (An < 0) entre a formamida e cada um dos
alcoois. Quando a intera¢do entre a formamida e um dos dlcoois na mistura for fraca significa que as
interacoes formamida-formamida e dlcool-dlcool sdo, comparativamente, mais fortes que a interacao
formamida-dlcool no meio, respectivamente.
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Figura 4: Graficos obtidos em diferentes temperaturas: (a) 298,15 K e (b) 318,15 K, mostrando
o comportamento do desvio do indice de refracdo, An, versus a fragdo volumétrica das misturas
binarias 1, 2, 3 e 4. Todas as misturas contém a formamida e um dos alcoois: 1,3-butanediol, 2-
butanol, 1-butanol e 1,4 butanediol, ndo necessariamente nesta ordem. Todas as medidas do indice
de refracao foram feitas com um refratdmetro de Abbe.



Questao 9: Com auxilio das referéncias sugeridas, identifique cada uma das misturas bindrias (1, 2,
3 e 4) na Figura 4. Justifique suas escolhas com base nas interacdes intermoleculares entre FA e os
alcoois.

Questao 10: O efeito da temperatura € significativo? Este comportamento poderia ser uma vantagem
do uso do An? Explique.
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