Aula

DETERMINAGAO DA MASSA
MOLAR DE UM LiQUIDO VOLATIL

META

Determinar a massa molar de um liquido volatil.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:
a partir do Experimento de Dumas vamos utilizar a equacao dos gases ideais para determinar a
massa molar de um liquido orgénico volatil.

PRE-REQUISITOS

Conhecer o comportamento dos gases e a equacgdo dos gases ideais.

Mercurio
(Fonte: http://www.gettyimages.com).
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Jean Baptiste
André Dumas

Quimico Francés (14
julho 1800 - 10 abril
1884). Conhecido
pelo seu trabalho em
sinteses e analise de
COMPpOStos 0rganicos,
assim como na deter-
minacio de pesos
atémico pela medida
de da densidade de
vapor. Figura 1: Foto
de Jean B. A. Dumas.

INTRODUCAO

A massa molar de uma substancia é a massa de um mol de moléculas
(N = 6.10%) expressa em gramas. Por exemplo, a massa molecular da
amonia (NH3) é igual a 17,03 ¢ mol”, ou seja, 6 10 moléculas de amodnia
equivalem a 17,03 g.

De maneira geral, a determinac¢ao da massa molecular de uma subs-
tancia tem por objetivo estabelecer sua férmula molecular. Se conhe-
cermos a composi¢ao centesimal de uma substancia e dadas as mas-
sas atomicas dos elementos constituintes, obtém-se apenas a férmula
empirica. Assim, a anélise quimica do etano (C,H ) mostra que a subs-
tancia ¢ constituida de carbono e hidrogénio na propor¢ao de um
atomo de carbono para trés atomos de hidrogénio, o que nos leva a
térmula empirica do etano para CH,. Todavia, temos que ter em
mente que essa mesma propor¢ao (1:3) corresponde a qualquer mo-
lécula (CH,) sendo » = 1,2,3,... . S6 a determinagdo da massa mole-
cular do etano permite decidir sobre o valor de 7, de modo a obter-se
a féormula molecular, mas para tanto um valor aproximado da massa
molecular ¢ suficiente.

O método de Dumas ¢ um dos procedimentos mais simples para
determinar a massa molar de um liquido volatil desconhecido. Neste
método, aquecemos uma amostra do liquido em um frasco com um
pequeno orificio até que toda a amostra se vaporize. Devido ao volu-
me ocupado pelo vapor sob pressio atmosférica ser muito maior que
o volume ocupado pelo liquido, parte do vapor ira escapar do frasco.
No entanto, o vapor que permanece no frasco ira conter o numero de
mols de uma substancia que preencha o volume do frasco sob pressao
constante e temperatura de vapor.

A relagao entre pressao (p), temperatura (7), e o nimero de mols de
uma substancia (1) no estado vapor ou gas ¢ expresso pela equagao dos
gases ideais, como vimos na Aula 1:

pV =nRT (Eq. 1)

O valor de R na Equacdo 1 ¢ a constante de proporcionalidade, ou
seja, ¢ o valor do qual dependem as unidades envolvidas.

Quando a pressao ¢é expressa em atmosferas e o volume em litros, R é
8,21 X 102 L atm mol™ K.

O quimico Jean Baptiste Dumas (1800-1884) (Ver Figura 1) foi um

dos primeiros a reconhecer que se poderia usar a equagdo de gas ideal
para determinar a massa molar de gases, como descrito acima.
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Para comegar, nés precisamos expressar o numero de mols de uma
substancia (n) presente em uma amostra de gas utilizando a Equacio 2:

. massa da amosera (g) m
molfs do pax =

(Eq.2)

Sendo m ¢é a massa da amostra de gas em gramas, ¢ MM ¢é a massa
molar da substancia em g mol™.

massa molar (g mol™") B MM

Substituindo ! ;r:.j | por n na Equagio 1, obtemos a Equacao 3:

"

I m |

| MM R (Eq.3)

Que podemos rearranjar para produzir a Equacdo 4, para expressar em

pl =

termos de massa molar:

m

[ RT Y
1.."” = | TJ‘. ‘—_; (Eq' 4)

A densidade (fi) de uma substancia ¢ a razao entre a massa e o seu volu-
me, como mostra a Equagao 5:

m

) =—
P=7 (Eq.5)

[ m R .
Podemos substituir A por ( - } na Equacio 4, resultando na Equagao 6:
o,

i\ F

7
MM =t ki P
) (Eq.6)

A Equagio 6 ¢ bastante significativa: se pudermos determinar a mas-
sa de um volume conhecido de vapor ou gas a uma temperatura e pressao
também conhecidas, podemos entdo calcular a densidade do gas e entdo
determinar sua massa molar. O modo mais simples de determinar a mas-
sa de uma amostra vaporizada de um liquido volatil ¢ condensar o vapor
para liquido, e entdao pesa-lo. O liquido volatil possui a mesma massa

molar esteja ele na fase solida, gasosa ou liquida.

Suponha entio que vamos utilizar o método de Dumas para de-
terminar a massa molar de uma amostra de um liquido volatil desco-
nhecido. A partir de dados experimentais obtidos em laboratério, che-
gamos a0s seguintes valores: massa do liquido condensado, 1,03g,
volume do frasco, 272 mlL, temperatura de vapor, 370 K e pressao
atmosférica de 758 mm Hg.
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Primeiramente precisamos sempre estar atentos nas unidades envol-
vidas. Normalmente se utiliza pressao expressa em atmosferas, volume
em Litros e temperatura em Kelvin. Para expressar a pressio em unidades
de atmosferas, seguimos como mostra a Equacdo 7:

. ) (0,0001316 atm
pressdo (atm) = pressdo (mmfg)
i, Imm Hg

"0,001316 atm | (Eq.7)
={7338 mrJrH,u»[ —_—— | = (99T 3aim
lmm Hg |

E para o volume de mL para Litros, podemos usar a Equacio 8.

[ | ¥ A
Folume (L) = Folume {mﬁﬂ
LU
[ 1L Eq. 8
=272 ml —]_E]-E?EL (Eq. 8)
L 1000mL

Uma vez que a massa de vapor contido no frasco ¢ idéntica a massa
do liquido condensado, n6s podemos calcular a densidade do vapor usan-
do a Equagiao 5:

1LOR3 ¢ |
y (g L =" = =398 g L
‘ 0,272 L (Eq.9)

E finalmente podemos entio calcular a massa molar da substancia

usando a Equagao 6:

MM %.E]x]ﬂ':ﬂ atm mol 'K 'I!i?f.l K)["if.l'?i f!):]_’] =
o 09975 atm e B =L &0 (Eq.10)
Neste experimento, vocé colocara aproximadamente 5 mL de um li-
quido volatil desconhecido em um frasco de Erlenmeyer previamente
pesado e que contém um pequeno orificio na sua abertura. Sera entio
aquecido sob a pressio atmosférica do laboratério até uma temperatura
onde todo o liquido se vaporize. O liquido vaporizado forgara o ar origi-
nalmente presente no frasco a sair através do pequeno orificio. O Etlen-
meyer deve ser resfriado imediatamente, fazendo com que o vapor que
esta dentro do frasco se condense na fase liquida. Vocé entdo determina-
ra a massa de vapor que estava ocupando todo o interior do Erlenmeyer
pela subtracao da massa do frasco vazio pela massa do frasco que contém
o vapor condensado. O volume do frasco pode ser determinado preen-
chendo-o com um volume de 4gua conhecido. Entio, usando o volume
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do frasco e a massa, podera calcular a densidade do vapor para finalmen-
te encontrar a massa molar do liquido desconhecido, utilizando a tempe-
ratura e a pressao atmosférica do laboratoério.

Um exemplo pratico do uso da massa molar calculado a partir do
método de Dumas ¢é a determina¢do da porcentagem dos elementos
constituintes da substancia. O Cicloexano possui a seguinte composi-
¢do centesimal:

% Carbon = 85.63%

% Hydrogen = 14.37%

Com esses dados, podemos determinar a férmula empirica (FE.)
do composto a partir das massas atomicas dos constituintes, nesse caso,
carbono (12,011 g mol™) e hidrogénio (1,008 g mol™). Se considerarmos
100 g do composto:

1

mols O = [ - 83,60 g == T 120 mols C
12,011 g mol™ | (Eq. 11)
Is H [_1437¢ | 14,26 mols H
mols H =| ———=— | =14,26 mols
| 1,008 g mol" | (Eq-12)
. i - z |
mols [ (1426 mols H =7 (Eq. 11) (Eq. 13)

mols C \ 7,1 29 mols C J

Podemos chegar a Férmula Empirica = CH, (14,027 g mol)

Se a massa molecular (MM) do composto é determinada pelo ex-
perimento, ela pode ser utilizada em conjunto com os resultados apre-
sentados acima para obter a correta férmula quimica do composto.
Por exemplo, suponha que para o cicloexano foi encontrado experi-

mentalmente o valor de 86,3 g/mol. Sabendo da massa molecular
empirica (MME) (14,027 g mol™):

MM 86,3 g mol” B3
= =,1.

FE 14,027 g mol™ (Eq. 14)

Este ¢ um valor aproximado mas suficiente para mostrar que a molé-
cula em questio possui 6 vezes a férmula empirica (CH,), ou seja, a for-
mula molecular do cicloexano ¢ : C H,, .

| "
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
MATERIAIS E REAGENTES

— Erlenmeyyer de 250 mL;
— Papel aluminio;

— Placa de aquecimento;
— Suporte universal;

— Garras;

— Fio de cobre;

— Gotas de vidro;

— TermoOmetro.

PREPARACAO

A esséncia desse experimento consiste em criar um recipiente com
um volume reprodutivel e um pequeno ortificio pelo qual o liquido vola-
til sera vaporizado pela agua em ebulicio do banho térmico a pressiao
atmosférica ambiente. Apds o resfriamento, a massa do recipiente de-
vera ser maior pela presenca do liquido que permaneceu no frasco,
representando a quantidade de vapor que estava preenchendo o volu-
me do recipiente. Um frasco de Erlenmeyer de 250 mL, limpo e seco,
devera ter um peso suficiente para pesar na balanga analitica e com
um volume tal de modo que a massa de vapor seja possivel de ser
pesada. Um tampao deve ser feito com folha de aluminio e preso a
boca do Etrlenmeyer de modo a deixa-lo totalmente selado. O excesso
de aluminio preso ao pescogo do frasco deve ser eliminado com a aju-
da de um estilete a fim de evitar o acimulo de agua proveniente da
condensagdao do vapor do banho termostatico. Adicione algumas gotas
de vidro ao Erlenmeyer. Todo o conjunto (Erlenmeyer + folha de alu-
minio + fio de cobre + gotas de vidro) deve ser preparado cuidadosa-
mente de modo a poder ser usado diversas vezes. Uma vez preparado, o
conjunto deve ser pesado em balanca analitica. Determine a massa com
precisao de 0,001g.

1.3 A Amostra

A amostra de um liquido volatil é introduzida no interior do frasco
com a ajuda de uma seringa. (O liquido pode ser: metanol, etanol, ciclo-
hexadecano, ou qualquer outro solvente organico de baixo ponto de ebu-
licao que houver disponivel no laboratério). A prépria agulha é usada
para fazer um pequeno orificio no tampao feito de folha de aluminio e
aproximadamente de 3 a 4 mL do liquido ¢ entio injetado. Muito cuidado
para ndo alargar o orificio, isto pode introduzir sérios erros na determina-
¢ao final da massa molar do liquido.
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O EXPERIMENTO

O frasco ¢ fixado com o uso de uma garra e imerso em um béquer
com agua suficiente para cobrir a maior parte do Eflenmeyer, mas tendo
o cuidado para que nao entre agua através do orificio. A agua do béquer é
aquecida com o auxilio de um bico de Bunsen ou uma placa de aqueci-
mento. Suspenda o termometro tomando cuidado de nao tocar o fundo
do béquer. Veja Figura 2:

Cuidado: os liquidos volateis sao inflamaveis, toxicos e irritantes. Nao os
use proximos a chama. Evite contato com os olhos, pele e roupas. Evite
a inalagao de vapores.

prhoke
Bl
il cap

BLIpEET ring

— volalia unkroan
—— oding sione
boding water

Figura 2: Exemplo do aparato utilizado para a determinagdo da massa molar de liquidos volateis.

Aquegca a agua até a ebulicio permitindo assim que o liquido dentro
frasco vaporize completamente. Imediatamente apds a completa vapori-
zagao, retire o frasco de dentro do banho e resfrie a temperatura ambiente
segurando-o sob o fluxo de agua corrente. Isso fara com que o vapor se
condense de volta a liquido. Cuidadosamente seque com o auxilio de pa-
pel higiénico todo o frasco e também o tampao.

2
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Atengao: Com a vaporizagao do liquido, seu volume diminuira. Logo antes
da total vaporizacao, vocé verda um “anel” ao redor das gotas de vidro. O
desaparecimento desse anel indica que a vaporizagao esta completa. As-
suma que a temperatura do banho no momento da completa vaporizagiao
¢ igual a temperatura do liquido vaporizado.

Determine a massa de todo o conjunto, levando em consideracao que
agora estara presente a massa do liquido condensado.
Repita todo o procedimento adicionando 5 mL do mesmo liquido volatil.

VOLUME DO FRASCO E PRESSAO ATMOSFERICA

Cuidadosamente enxagiie o frasco com agua e preencha-o total-
mente com agua destilada. Com a ajuda de uma pipeta transfira todo o
volume presente no interior do Erlenmeyer para um cilindro graduado
a fim de se determinar o volume total do frasco. Este valor sera utili-
zado nos calculos de massa molar de liquidos volateis, como discuti-
dos na introducao.

Por fim, nio se esque¢a também de encontrar a pressao atmosférica.

Atengao: Lave suas maos com agua e sabdo em abundancia antes de sair
do laboratério.

ATIVIDADES

Faca os seguintes calculos para cada determinagio e nao se esqueca
de sempre escrever os resultados no seu caderno de anotagdes.
1. Calcule a massa do liquido condensado no frasco
2. Expresse a temperatura do banho em Kelvin.
3. Expresse a pressio atmosférica em unidades de atmosferas, usando
para isso, se necessario, a Equagao 7.
4. Expresse o volume do frasco em litros, usando a Equagao 8.
5. Calcule a densidade do liquido vaporizado usando a Equagao 5.
6. Calcule a massa molar do liquido volatil usando a Equacio 6, sendo T
a temperatura do banho e p a pressio atmosférica.
7. Se o experimento foi realizado em duplicata, calcule a massa molar média.
8. Explique brevemente porque nao foi necessario determinar a massa do
liquido volatil que vocé transferiu para o Erlenmeyer antes de aquecé-lo.
2. Discuta se a massa do liquido volatil, calculado pelo método de Du-
mas seria afetado de modo significante ou nao a partir das seguintes mu-
dangas no procedimento experimental:
a) Vocé nao esperou a completa vaporizacao do liquido presente no inte-
rior do Erlenmeyer.
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b) O tampao feito com folha de aluminio se mantém molhado apds o seu
resfriamento em agua corrente.

c) Voce adicionou as gotas de vidro ao Erlenmeyer apos ja ter sido deter-
minada a massa do Erlenmeyer e do tampao.

d) Vocé se esqueceu de medir o volume do Eflenmeyer e resolveu entio
usar aquele que vem impresso no proéprio frasco.

e) O liquido volatil escolhido possui um ponto de ebulicio supetior a 105 °C.
9. Um estudante seguindo o procedimento desse experimento obteve os
seguintes dados para a determina¢ao de um liquido volatil desconhecido:

Comunto

Massa do (Erlenmeyer + folha de aluminie + fio de cobre + gotas de vidro)

Muassa (Erlenme yer + folha de aleninie + Mo de cobre + goias de vidro + liquido
condersado)

Temperaturado benho

Pressdo atmosiérica

Valume do Erlenme yer

Masa molar do Ligudo Desconhecido

Calcule:

a) a massa do liquido condensado;

b) a densidade do vapor;

c¢) a massa molar do liquido desconhecido.

d) O valor da massa molar encontrado experimentalmente é muito dife-
rente daquele ja conhecido?

CONCLUSAO

Nesta aula vimos que a partir de um aparato relativamente simples foi possi-
vel determinar a massa molar de um liquido volatil. Para isso vimos o concei-
to de densidade a fim de podermos inserir na equagao dos gases ideais.

RESUMO

A aula comeca desenvolvendo o conceito de massa molar e como ela esta
inserida na equagao dos gases ideais. A partir daf passamos a parte expe-
rimental a fim de determinarmos a massa molar de um liquido volatil.

R2.657 1
83,350 g

95 °C
7582 mm Hg
2T ml.

26,2 5 mal
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PROXIMA AULA

Na proxima aula veremos os conceitos gerais envolvidos na primeira lei
da termodinamica que sera extremamente Util nas aulas conseguintes.
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