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MOLAR MASS DETERMINATION BY CRYOSCOPY: TERT-BUTYL ALCOHOL, AN EXTREMELY APPROPRIATE
SOLVENT. We intend to divulge an easy experiment that permits the determination of molar masses of various compounds by
cryoscopy. The major advantage of this is the use of the tert-butyl acohol as a solvent, which requires simple apparatus and easy
procedures. The melting point of this acohol is around 25 °C, which makes it easy to freeze and then melt the solutions. This
solvent has a high cryoscopic constant and is miscible with both polar and non-polar compounds. The molar masses of acetone,
water, chloroform, dichloro-methane, ethanol, hexane, carbon tetrachloride and toluene were determined. The results were good
except for water. Even though there are reliable techniques of molar mass determination nowadays, this method is still frequently

taught in undergraduate courses.
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INTRODUCAO

Coligar, do latim colligare, significa unir, ligar, juntar, juntar
paraum fim comum. As denominadas propriedades coligativas re-
ferem-se a quatro propriedades fisicas caracteristicas de soluctes
diluidas (abaixamento crioscopico, pressdo osmética, elevacdo do
ponto de ebuli¢do e abaixamento da pressdo de vapor), cujos com-
portamentos sdo correl acionados e unidos pelo fato de dependerem
do nimero de particulas de soluto presente (independente de sua
natureza quimica) em umadada quantidade de determinado solvente.
Todas tém em comum o fato do potencial quimico do solvente no
estado liquido ser diminuido na presenca de um soluto (solucéo no
estado liquido), de tal forma que o equilibrio com afase vapor (para
solutos ndo-vol &teis) ou com afase sdlida seja estabelecido em tem-
peraturas diferentes, a uma dada pressdo, ou a pressdes diferentes a
uma dada temperatura. Uma discussdo simples, mas bem didética,
desses fendmenos é encontrada em Atkinst e Levine.

O abaixamento crioscopico, AT, , do solvente ocorre porque o
seu potencial quimico na solugdo é menor que o do liquido puro,
enguanto que o da fase sdlida (se ela for constituida somente do
solvente puro) permanece 0 mesmo. Ent&o, para restaurar o equili-
brio entre as duas fases (solucédo e sdlida) do solvente, atemperatura
deve ser diminuida?. Quando essatemperaturafor atingidateremosa
igualdade entre os potenciais quimicos das duas fases (solucéo e
solida) do solvente:

* *
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O lado esquerdo da equagao 1 representa o potencial quimico do
solvente (A) na solucdo e o direito, o do solido puro, sendo que o
asterisco indica as espécies puras e a,, a dividade do solvente na
solucéo. A diferencade potenciai s quimicos que aparece nessa equa-
¢do (entre o liquido e o solido), como se refere as espécies puras,
identifica-se com a energia de Gibbs de fusdo do solvente.
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A partir dessa equagdo (que supde que somente o solvente con-
gela a partir da solugdo), supondo que o abaixamento crioscopico
(AT,) sejabem menor que atemperatura de fuséo do solvente puro, o
gue permite usar a aproximagao de que as capacidades cal orificas do
solvente nos dois estados (solido e liquido) sdo independentes da
temperaturae, ainda, aaproximagao de que solugdes diluidas de ndo-
€letrolitos comportam-se como solugtesideal mente diluidas (ou sgja,
o coeficiente de atividade do solvente éigual aum), obtém-seaequa-
¢80 proposta, inicialmente, por Raoult345:

~ K,.1000.m
? AT,.m, @)
Essa equacdo permite determinar experimentalmente a massa
molar do soluto (M,), a partir de uma solugéo diluida, preparada
com certa quantidade de soluto (m,) ndo-€letrolitico em certa quan-
tidade de solvente (m,), conhecendo-se o valor da constante
crioscopica (K ), ou molecular, caracteristica de cada solvente, sen-

do seu valor calculado pela relaco:
2
RT;" M
K‘ — U A
¢ AH; &

As grandezas da equacdo 3 referem-se ao solvente puro (tempe-
ratura de fusdo, massa molar e calor de fusdo na temperatura de fu-
s30) e a constante universal dos gases.

Dessa forma, o abaixamento crioscopico é diretamente propor-
cional a constante crioscopica. Neste caso, quando o solvente apre-
senta K baixo, implicara em valor de AT, pequeno e, conseqiiente-
mente, a precisdo damedida de AT, resultante de experimentos Sim-
ples é bastante prejudicada. Assim sendo, para que um solvente sgja
adequado em medidas de crioscopia, requer-se dele uma constante
crioscopica elevada.

Outros pardmetros a serem considerados na escolha de um
solvente sd0: a sua massa molar, pois, se alta, um pequeno niUmero
de particulas do solvente estara em dado volume, diminuindo o fator
de dilui¢&o de uma solucdo; o ponto de fusdo muito acima ou muito
abaixo da temperatura ambiente tornard o controle e a aparelhagem
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necessarios para efetuar medidas precisas mais complexos; o grau
de periculosidade e de volatilidade.

Historicamente, as propriedades coligativas foram ferramentas
poderosas para 0 entendimento da quimica de solugdes e, especial-
mente, para a determinagdo de massas molares. Porém, com o de-
senvolvimento de técnicas altamente exatas, as quais permitem de-
terminar massas molares corretas, as medi¢des envolvendo proprie-
dades coligativas deixaram de ter essa finalidade. Apesar disso, a
importancia do fendbmeno em s ainda persiste, sendo fonte de dis-
cussdo tedrica e prética consideravel nas disciplinas experimentais
de Fisico-Quimica.

Neste trabal ho aborda-se adeterminagéo damassamolar de subs-
tancias através da depressdo do ponto de congelamento (ponto de
fusdo) de um solvente por adi¢do de soluto, ou sgja, 0 abaixamento
crioscopico, onde se resgata o emprego de um solvente de étimas
qualidades, porém pouco divulgado na literatura cientifica, o terc-
butanol®. A determinagdo do abaixamento crioscépico é bastante
didética e tradiciona para verificag8o das propriedades coligativas
em disciplinas experimentais de Fisico-Quimica. Apesar de ndo se
propor uma experiéncia nova, a vantagem da apresentada consiste
na utilizag&o de aparelhagem simples e de baixo custo, o que permi-
te a sua execugdo em instituicdes onde a estrutura laboratorial ndo
permite procedimentos mais sofisticados. Nesteartigoincluiu-se, tam-
bém, um breve histdrico sobre acompreensio dos efeitos coligativos.

BREVE HISTORICO

A correlagdo entre as propriedades fisicas de solugdes e a sua
composi¢do levou a um grande avango no entendimento da quimica
de solugdes. Trés cientistas, laureados com o prémio Nobel de Qui-
mica, contribuiram significativamente para este desenvolvimento:
Jacobus Henricus van't Hoff (1852-1911) — em 1901 (ano da pri-
meira premiacdo na area), Svante August Arrhenius (1859-1927) —
terceiro prémio em 1903 e Wilhelm Ostwald (1853-1932) - nono
laureado com o Nobel de Quimica, em 1909. Varios outros cientis-
tas, ndo agraciados com a distingdo, também colaboraram expressi-
vamente para 0 atual estégio dessa drea da Fisico-Quimica, desta-
cando-se entre esses, Frangois-Marie Raoult (1830-1901)%7¢

A necessidade prética da determinag&o do teor de &cool em vi-
nhos e conhagues|evou ao inicio dos estudos sisteméticos sobre pres-
s80 osmética: comegaram com o abade Jean Antoine Nollet (1700-
1770), em 1748, etiveram continuidade com René Joaquim Dutrochet
(1776-1847), aquem se deve 0 nome atual (osmose) para o fendme-
no da passagem do solvente por membranas permeéveis a ele, e
Wilhelm Friedrich Philipp Pfeffer (1845-1920), que produziu a pri-
meira membrana permeavel somente ao solvente e cujos trabalhos
de 1877, principamente, mostraram que a presenca de um soluto
produzia modificagdes na pressdo osmatice. Na sequéncia, o boté-
nico Hugo de Vries (1848-1935), estudando soluces isotonicas em
plantas, observou que o efeito desta pressdo seguia regularidade si-
milar & do ponto de congelamento das solugdes. A seguir, Randal
Thomas Mowbray Rawdon Berkeley (1865-1942) e Ernald George
Justinian Hartley (1875-1947) efetuaram a primeira medida precisa
da presséo osmatica no inicio do século XX5.

Quanto as outras propriedades coligativas, Michael Faraday
(1791-1865), em 1822, tinha notado o efeito do aumento do ponto
de ebulicdo de um solvente pela adi¢do de um soluto. Clemens
Heinrich Lambert von Babo, em 1847, e Adolf Willner, em 1856,
observaram que a pressao de vapor do solvente é diminuida por adi-
¢do de solutos e adiminuigdo é proporcional aquantidade de soluto®.
Em 1888-9 Ernst Otto Beckmann (1853-1923) e outros publicaram
trabalhos sobre a €l evagdo do ponto de ebulicdo, que também permi-
te a determinagdo de massas molares de soluto®>2. Entre as contri-
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bui¢Bes de Beckmann, uma das maiores foi o desenvolvimento do
termOmetro diferencial, que é capaz de determinar variagdes de tem-
peratura com precisdo de 0,001 °C 3°.

Por outro lado, os primeiros estudos sobre o efeito de solutos na
diminuicdo do ponto de congelamento de solugdes foram efetuados
pelo reverendo Richard Watson (1737-1816) e publicados no ano de
1770 em Cambridge®. Ele observou que a resisténcia ao congela
mento de um solvente para um dado sal era diretamente proporcio-
nal a quantidade deste sal. Charles Blagden (1748-1820), observan-
do 0 mesmo €feito, publicou artigo em 1788. No trabalho do dltimo
ndo havia mencdo ao artigo de Watson, assim, a conclusdo de que o
fendmeno da depressdo do ponto de congelamento é proporcional a
concentracdo de soluto era freqlientemente denominada lei de
Blagden®®. Posteriormente, uma relagdo quantitativa importante foi
acangada por Cato Maximilian Guldberg (1836-1902), em 1870,
mostrando que a depressdo do ponto de fusdo € inversamente pro-
porcional ao calor latente de fusdo®.

Apesar da existéncia de grande quantidade de resultados experi-
mentais na época, ndo havia ainda formulagBes quantitativas ade-
quadas, relacionando a composi¢ao de solugdes com amassa molar.
Quatro fatores contribuiam significativamente para essa situagdo: (i)
a lenta evolugdo do conceito de massa molar e sua aceitacdo pela
comunidade cientifica; (ii) o fato de muitos dos estudos terem sido
efetuados com sais, com 0s quais os resultados se mostravam discre-
pantes; (iii) o fato dos trabal hos sobre a pressdo osmética, desenvol -
vidos principalmente por botanicos, serem pouco conhecidos pelos
quimicos €; (iv) a dificuldade reinante de organizac8o, sistematiza-
¢80 e divulgagdo dos trabalhos cientificos nas areas de ciéncias.

Uma importante contribuicdo para as propriedades coligativas
foi dada pelo quimico francés Francois-Marie Raoult, quando publi-
Cou 0 seu primeiro trabal ho sobre o assunto em 1878. Ele confirmou
arelacdo de Guldberg, estudando novas maneiras de determinar o
contelido de alcool no vinho, através do ponto de congelamento das
solugdes de substancias organicas. Esse cientistatrabal hou aindacom
homélogos de &cidos organicos e correlacionou dados de ponto de
ebulicdo com constituicdo quimica de solugdes. Os trabahos de
Raoult em 1886-8 mostraram que a pressdo de vapor do solvente
também era diminuida pela presenca de substéncias ndo voléteis,
sendo o abaixamento diretamente proporcional a fragdo em quanti-
dade de matéria do solvente (Lei de Raoult) 2.

Em 1882, Raoult publicou umaimportante colegéo de dados, uma
tabela contendo vérios solutos orgéanicos em égua e mostrando que o
produto dadepressio do ponto de congelamento (AT,=T"-T) pelamassa
molar (M) dividido pela massa de soluto (m,), dissolvido em uma
quantidade fixa de agua, era sempre igual aumaconstante K , ou sgja
(AT)xM,/m_ =K ,sendo T" e T astemperaturas de fusdo do solvente
puro e em solugdo, respectivamente. Esta relagdo seria vélida para
qualquer soluto®. Assim, segundo essa proposi ¢ao, as moléculas orgé-
nicas eram simplesmente separadas (dissoluc&o). Publicacdes poste-
riores de Raoult mostraram que o efeito era igualmente verdadeiro
paraoutros solventes*®, além da&gua, porém cada solvente tendo uma
diferente constante molecular K . O trabalho de Raoult atraiu vérios
cientistas e, nos anos seguintes, 0 método do ponto de congelamento
para a determinacdo de massas molares foi largamente aplicado.

Em 1884, diante da discrepancia entre os resultados com solu-
¢Oes de sais e alel de congelamento, Raoult sugeriu a possibilidade
de certosradicais com cargas serem formados pela adi¢do destes sais
em &gua. Estas entidades seriam semel hantes as sugeridas por Planck
e outros*, entretanto a proposta vigente na época era de que o
surgimento de espécies carregadas somente ocorria durante os pro-
cessos eletroliticos.

Em 1886, van't Hoff baseando suas andlises, principal mente, em
dados de pressdo osmética dos botanicos Pfeffer e de Vries, determi-
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nou a relagdo entre a pressao osmatica e a composi¢ao da solugao®’.
Aplicou a segundalei da termodinamica e deduziu uma equagdo que
relaciona a pressdo osmatica com a quantidade de soluto de uma solu-
¢éo. Essaequagéo € andoga a equacio dosgasesideais IV =n, RT,
ondeTIT € apressdo osmotica e n, aquantidade de matéria do soluto*®.

Dessa forma, van't Hoff 3> mostrou que a massa molar de um
soluto poderia ser determinada através da comparacdo de medidas
de presséo osmdtica, entre solvente puro e solugdo. Nos sistemas em
que as relagdes falhavam, prop6s a introducdo de um termo “i” na
sua equacado, sugerindo que este fator era uma medida da anormali-
dade da substéncia, ficando sua equagéo como: ITV =in, RT. Ao
mesmo tempo van't Hoff, junto com de Vries, comegou a prestar
atengdo quanto a semelhanca desses dados com os observados com
0 ponto de congelamento de solugdes no trabalho de Raoult.

Em 1887 van't Hoff, junto com Ostwald, langou o Zeitschrift fur
Physikalische Chemie, o primeiro periddico dedicado & recém criada
area de Fisico-Quimica, fundamental para a divulgacdo de resultados
experimentais da época. No primeiro volume foram publicados dois
trabalhos relevantes, o de van't Hoff, mostrando a analogia entre as
equacles de pressdo osmdtica (para solucdes diluidas) e a dos gases
ideais*” e um segundo, o de Arrhenius, sobre a teoria da dissociaggo.
Otrabalho devan't Hoff mencionavaateoriadadissociac@o eletrolitica
deArrhenius, umavez que esta permitia explicar o fator de anormali-
dade observado com sais, porém naguela época, essa teoria era um
tanto quanto obscura e motivo de grandes controvérsias’.

Retornando no tempo, em 1883/84, Svante Arrhenius havia ex-
posto pela primeira vez os principios da teoria da dissociagéo
el etroliticaem suatese de doutorado, proposta esta baseada em estu-
dos de condutividade. Ele foi duramente criticado, pois, como cita-
do anteriormente, nessa época prevalecia a idéia de que particulas
carregadas somente seriam formadas através de eletrolises®’.
Arrhenius teve dificul dades para a obtencdo do grau de doutor sendo
fortemente questionado pela banca examinadora de seu trabalho.
Posteriormente, apés enviar copias de sua tese avarios cientistas de
renome, teve aoportunidade de trabal har nos|aboratorios de Ostwald
e de Friedrich Wilhelm Georg Kohlrausch (1840 - 1910), e, durante
sua permanéncia no grupo deste Ultimo, leu os trabalhos de van't
Hoff sobre pressdo osmatica, onde constava uma discussdo sobre os
trabalhos de Raoult e outros sobre as anomalias quando os solutos
usados eram sais. Posteriormente, recebeu convite devan't Hoff para
trabalhar em seu laboratorio em Amsterdam?d.

Arrhenius percebeu que sua proposta da teoria da dissociaco,
além de ser centrada nos estudos de condutividade, explicavaaanor-
mal diminuic&o da pressdo de vapor e do ponto de congelamento de
solugdes preparadas com NaCl. Portanto, a possivel formaggo de
dois ions deveria resultar num efeito em dobro, comparado ao da
sacarose (que ndo se dissocia). A publicagdo completa da suateoria
da dissociacdo dos sais (publicada anteriormente em revista de me-
nor expressdo e ndo na totalidade) no primeiro volume da obra
Zeitschrift fur Physikalische Chemie, gracas ao suporte de Ostwald
e, particularmente, de van't Hoff, apesar de recebida com extrema
reserva pela comunidade cientifica, conseguiu créditos que posteri-
ormente foram confirmados®®. Em 1889 Arrhenius mostrou ainda
que a relagdo entre o ponto de ebulicéo (AT,) e o calor latente de
vaporizagdo (I,) era similar aguela para o abaixamento crioscopico
de Guldberg (AT, =(RT?)/1).

Assim as propriedades coligativas, durante algum tempo, foram
um dos métodos mais utilizados para a determinagdo de massas
molares. O abaixamento crioscopico e a el evagdo ebulioscdpica, por
envolverem variagdes pequenas de temperatura, foram utilizados para
adeterminagdo de massas molares pequenas. Ainda hoje se utilizao
abaixamento da pressdo de vapor para a determinagdo de massas
molares de macromoléculas, estas da ordem de até 1.10*g.mol* e
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pressdo osmotica paramol éculasdaordem de até 3.10°g.mol * (exem-
plo: biopolimeros).

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

A necessidade de purificagdo dos solutos utilizados € discutivel
e depende do grau de exatiddo desejado no experimento. No nosso
caso, em geral, foram utilizados compostos de qualidade duvidosa
(marcas de baixo custo), assim optou-se pela purificagdo destes. Os
reagentes usados nos processos de purificagdo (sais, &cidos, metais,
secantes e outros) foram de boa qualidade (p.a.).

Purificagio dos compostos utilizados®

Terc-butanol (Mallinckrodt): secou-se o solvente com K,CO,
anidro seguido de filtrag8o e destilagéo fracionada. Acetona (Nucle-
ar): dissolveu-se 10 g deiodeto de sddio (finamente pul verizado) em
40 mL de acetona em ebulicdo. Resfriou-se a —8 °C em banho de
gelo e sdl. Filtraram-se os cristais de Nal.Me,CO formados e ague-
ceu-se até liquefagdo. Seguiu-se uma destilag&o fracionada.

Cloroformio e dicloro-metano (Chemco): em um funil de sepa-
ragéo agitou-se com pequenas porgdes de H,SO, concentrado (30
mL de &cido para cada 500 mL de solvente) por 3 vezes, seguiu-se
lavagem com agua por 2 vezes. A secagem foi efetuada com CaCl,,
anidro e apos filtragdo efetuou-se uma destilagdo fracionada.

Etanol (Synth): emumbal@ de 1 L, colocou-se2,5 g demagnésio
em ragpas, 0,25 g deiodo e 50 mL de etanol absoluto. Aqueceu-se a
mistura em refluxo até todo magnésio ser convertido a etdxido de
magnésio. 500 mL de etanol foram adicionados ao bal & que foi man-
tido sob refluxo por 1 h easeguir ef etuou-se umadestil agéo fracionada

Hexano (Carlo Erba): lavagem com adicdo de pequenas porcdes
de H_SO, concentrado (em funil de separacdo com agitacéo), até que
0 &cido deixou de apresentar coloragdo. A seguir efetuou-se uma
lavagem com &gua e depois com solugéo de CaCO, a 10%. Fez-se
uma Gltima lavagem com &gua. Secou-se com CaCl,, e destilou-se na
presenca de sodio metélico.

Tetracloreto de carbono (Synth): tratamento em funil de separa-
¢80 com sucessivas porgdes de H,SO, concentrado até o &cido néo
apresentar mais coloragdo. Seguiram-se duas lavagens com agua,
secagem com CaCl, e destilago na presenca de P,O,.

Tolueno (Synth): em funil de separagéo agitou-se o tolueno com
H,SO, gelado (20 mL de&cido por 200 mL) mantendo-se atemperatura
abaixo de 30 °C (evita-se a sulfonagdo do tolueno). Apds separacdo do
&cido repetiu-se o procedimento. A seguir lavou-se umavez com &gua,
umavez com solugéo de NaHCO, 5% e novamente com agua. Secou-se
sucessivamente com CaSO, e P,O,. Apds deixar em refluxo por 30 min
na presenca de P,O,, efetuou-se uma destilagdo smples.

Agua: bidestilada em aparelhagem de vidro.
M étodos

O sistema utilizado para as medidas de ponto de congelamento
esta ilustrado na Figura 1. No béquer A coloca-se em torno de 200
mL de &gua a aproximadamente 28 °C. No centro desse béquer colo-
ca-se 0 tubo externo B (vazio) e no centro deste o tubo interno C,
ambos fixados em suporte universal por garras. Através de pipeta
volumétrica de 5 mL adiciona-se o terc-butanol ao tubo interno C.
Introduz-se o termdmetro -de escala interna (com precisdo de + 0,5
K)- no tubo C j& contendo o terc-butanol, sem deixar o bulbo encos-
tar nas paredes de vidro (opciona mente prenda o termdmetro a uma
rolha -com um orificio adicional do lado). Com agitacdo vertical,
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Figura 1. Sstema utilizado na determinacdo do ponto de congelamento. A:
béquer de 400 mL, B: tubo de vidro largo, C: tubo de ensaio, D: agitador
(fio de cobre) e E: termdmetro

promovida por um fio (arame) de cobre (ou outro material inerte ao
meio) faz-se as leituras de temperatura, introduzindo agua esfriada
(abaixo de 25 °C) no béquer. A presenca de um espaco livre, na
realidade de ar, entre os tubos torna a taxa de decréscimo de tempe-
raturamenor, ficando mais fécil o controle damesmal®t. Mede-se o
ponto de congelamento do terc-butanol. Apés a leitura retira-se o
tubo interno C e promove-se um aquecimento do mesmo com as
maos (a0 redor de 1 a2 °C) para provocar afusdo do solvente. Esse
procedimento deve ser repetido atéaobtencdo deval oresreprodutiveis
da temperatura de congelamento. A seguir, adicionando-se o soluto
com pipeta graduada de 0,2 mL ao terc-butanol no tubo C, repete-se
todo o ciclo de medida. Para efetuar medidas com um outro soluto,
deve-se lavar 0 sistema com agua em abundéncia e secar cuidadosa-
mente. Neste caso 0 uso de um pouco de acetona é recomendado no
processo de secagem. Verifique a limpeza do fio de cobre e que,
durante a agitacdo, ndo ocorra queda de residuos da rolha devido ao
atrito com o fio; neste caso recomenda-se adaptar um pegueno tubo
de vidro na rolha, inserindo o fio de cobre por dentro deste, dessa
formamelhorando-se o sistemade agitag&o. Paracadaum dos sol utos
foram efetuadas 6 medidas.

O volume da pipeta de 5 mL, ap6s calibragdo com agua recém
fervida e submetida a corrente de nitrogénio, correspondeu a 5,005
mL. Assim a massa de terc-butanol resultante foi 3,909 g (d= 0,781
g/mL). As calibragBes de pipetas de 0,2 mL resultaram em pratica-
mente 0 mesmo valor lido, sendo desnecessario efetuar a calibragdo
destas. A calibracdo do termémetro, apesar de ter sido efetuada, ndo
€ necessariaporqueinteressaadiferenca de temperatura, sendo com-
pensada qual quer inexatiddo do termdmetro. Com calibragoes,
arelagdo de densidade e aconstante crioscopicado terc-butanol (K =

Determinagdo da Massa Molar por Crioscopia 847

8,3K.kg/mol)8, a equacdo (2) pode ser reescrita como abaixo, sendo

d, eV, respectivamente, a densidade e o volume do soluto:
8,3.1000.d, .V,

M, =| —————8"8 4

AT,.3,909

Recomenda-se 0 armazenamento do terc-butanol em frascos her-
meticamente fechados e, se possivel, napresencade peneiramolecul ar
devido a tendéncia caracteristica de alcoois em absorver &gua.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Algumas das vantagens do terc-butanol (alcool terc-butilico ou
2-metil-2-propanol)® como solvente em medidas de crioscopia sao:
(i) facilidade de purificagdo; (ii) facilidade de acesso; (iii) relativa
mente barato (4 L, marca Mallinckrodt por R$ 121,50); (iv) tempe-
ratura de fusdo de 298,3 K (25,1 °C) ou sgja, basta o calor da méo
para fundi-lo e banho de &gua fria para congel&-lo; (v) baixa massa
molar (74,12 g/moal); (vi) constante crioscopica (8,3 K .kg/mol)é qua-
tro vezes maior que a da égua; (vii) baixatoxicidade €; (viii) solubi-
lidade com uma grande variedade de compostos.

Os valores experimentais de abaixamentos crioscdpicos obtidos
com o uso de terc-butanol como solvente de oito solutos com diferen-
tes volumes adicionados, sdo apresentados na Tabela 1. Os resultados
mostram que, para 0 menor volume de soluto empregado, 80 puL, a
depressio da temperatura de congelamento do terc-butanol puro para
asolucdo é da ordem de 2 K, sendo esta suficientemente grande para
se medir com razoavel precisio através de termdmetros simples. A
partir dos resultados da Tabela 1, para cada composto, construiu-se
um gréfico dadepressio natemperaturade congelamento (AT,) versus
volume de soluto adicionado (V). A partir do coeficiente angular (ver
equacdo 4) pode-se calcular as massas molares (M) desses solutos,
cujos vaores so apresentados na Tabela 2.

Tabela 1. Variagdo de temperatura de congelamento para diversos
volumes de composto adicionado em 5,00 mL de terc-butanol. O
desvio padréo médio nas medidas de temperatura foi em torno de
+0,2K

AT (K)
Soluto 80 uL 100 puL 120 uL 160 pL 200 pL
Acetona 25 3.2 3,9 51 6,1
Agua 103 125 139 164 191
Cloroférmio 31 35 43 51 6,1
Diclorometano 3,0 3,6 41 52 6,3
Etanol 3,9 4,3 5,2 6,9 8,1
Hexano 1,9 2,3 2,7 3.2 39
Tetracloreto de carbono 2,1 2,3 30 3,9 45
Tolueno 21 2,4 3,0 3,7 4,3

Tabela 2. Densidade dos solutos, massas molares (verdadeiras e experimentais), coeficientes angulares e respectivos erros percentuais

Soluto d, (g/mL) M, verd. (g/mol) Coef. ang. (K/mL) M, exp. (g/mol) Erro (%)
Acetona 0,790 58,1 30,00 55,9 4
Agua 0,998 18,0 70,65 30,0 67
Cloroférmio 1,483 119,4 25,09 1255 5
Diclorometano 1,327 84,9 27,33 103,1 21
Etanol 0,789 46,1 36,77 45,6 1
Hexano 0,660 86,2 16,16 86,7 1
Tetracloreto de carbono 1,594 153,8 21,16 159,9 4
Tolueno 0,867 92,1 18,75 98,2 7
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Com excecdo da agua e, em menor escala, do dicloro-metano,
todos os val ores de massas molares experimentais resultaram proxi-
mos aos reais. No caso do dicloro-metano, a sua alta volatilidade
(ponto de ebulicdo= 40,0 °C & 1 atm) pode ter sido o causador do
erro observado. No caso daégua, interagdes especificas eatamentente
diferenciadas ocorrem no soluto (agua pura) e no solvente (terc-
butanal), inclusive existindo a possibilidade de, em soluggo do alco-
ol, moléculas de &gua estarem associadas entre si'2 ocasionando uma
menor quantidade de particulas de soluto na solucéo.

QOutro fator de erro para todas as determinagdes é a presenca de
impurezas no terc-butanol (tais como &gua), levando a modificactes
de sua constante crioscdpica ou mesmo erro na sua determinacgo ini-
cial. Esta dificuldade pode ser eliminada através da determinacao de
K., tomando-se um soluto puro, de massamolar conhecida, e efetuan-
do-se medidas de pontos de congelamento para diferentes quantida-
des deste. Assim obtém-se graficamente K . Outro fator de erro € de-
corrente de contaminagOes de gases provenientes daatmosfera(N,, O,
€ CO,), levando a um aumento no nimero de particulas nas solugdes.

Apesar da simplicidade da aparelhagem empregada, do uso de
pipetas graduadas para medi¢des de microlitros, de termOmetros de
baixa precisio e dos erros percentuai s obtidos, os resultados demons-
traram que o terc-butanol € um solvente extremamente Util para de-
terminagtes de massas molares de diversos solutos.
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