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Resumo: O presente estudo tem como objetivo a
determinacdo experimental de dados de densidade do
sistema liquido binario {dietil malonato (DEM) +
acetonitrila}, em toda faixa de composicéo, a diferentes
temperaturas e a pressdo atmosférica. Os resultados
experimentais serdo usados para calcular o volume
molar excesso e esses valores serdo correlacionadas
com um polindmio do tipo de Redlich-Kister. Outras
propriedades volumétricas também serdo calculadas
dentre elas, os volumes molares aparentes, 0s volumes
parciais molares e os volumes parciais molares e
parciais molares excesso a diluicdo infinita. Serdo
realizadas ainda analises por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) e
ressonancia magnética nuclear (RMN) de carbono e
hidrogénio.

1.Introducéo

Valores experimentais de densidade e das
propriedades  derivadas dela sdo dteis  no
desenvolvimento de projetos industriais. As grandezas
termodindmicas excesso ajudam a compreender o
quanto um sistema se desvia do comportamento de uma
solucéo ideal.

Dietil malonato ou DEM (Figura 1), é um dos mais
importantes malonatos - compostos derivados do &cido
malbnico. Trata-se de um liquido incolor, fracamente
solivel em 4gua, mas miscivel em dietil éter e alcoois

[1].
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Figura 1. Férmula estrutural do dietil malonato.

Acetonitrila  (Figura 2), é um dos solventes
apréticos usados em muitas sinteses organicas.

HsC—C=N
Figura 2. Férmula estrutural da acetonitrila.

A espectroscopia de infravermelho  com
transformada de Fourier (FT-IR) é um método bem-
sucedido para verificar a estrutura molecular e os efeitos
associativos entre moléculas. A formacdo de complexos
em misturas binarias pode ser interpretada em termos de
ligacdo de hidrogénio e suas respectivas frequéncias de
deformagdo axial no FT-IR. A associagdo inter ou
intramolecular pode ser investigada pela andlise do
deslocamento, largura e intensidade das bandas de —OH
[2]. A ressondncia magnética nuclear (RMN) é
basicamente outro método espectroscopico de absorcao,
semelhante a espectroscopia de infravermelho. A
combinagdo de tais métodos é, muitas vezes, suficiente
para determinar completamente a estrutura de uma
molécula desconhecida. Segundo Kinart, Kinart e Maj

[3], o espectro RMN de uma molécula permiti
conclusdes detalhadas quanto a estruturas isométricas,
influéncia de um solvente e formacéo de ligacfes de
hidrogénio inter e intramoleculares.

2. Metodologia

Para o desenvolvimento da pesquisa serdo utilizados
como reagentes a acetonitrila (MERCK, pureza >
99,9%) e o dietil malonato (SIGMA-ALDRICH, pureza
> 99%). As medidas de espectroscopias serdo realizadas
utilizando um Espectrometro de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) (Modelo Thermo
Scientific Nicolet 6700 FT-IR), enquanto que as
medidas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
serdo realizadas utilizando um Espectrometro Avance
111 600 HD. Para as medidas de densidade sera utilizado
um Densidade de oscilagdo Mecénica fabricado pela
Anton Paar (Modelo DMA 4500).

O volume molar em excesso (V.5) sera calculado a

partir da densidade dos componentes puros e das
respectivas solucgdes, usando a seguinte equacao:

VE :lel(i—iJ+x2M2[1—i], 1)
P P P P2

onde x;, o, M; representam, respectivamente, a fragdo
molar, a densidade e a massa molar do componente i, e
p € a densidade da solugdo.

Os valores experimentais do volume molar excesso
serdo ajustados fazendo uso de um polindmio do tipo
Redlich-Kister [4], utilizando-se a equacdo abaixo:

VE :>(1(1—X1)§Aj(l—2xl)j, )

Os volumes parciais molares dos componentes
presentes na mistura serdo calculados através da
derivada da equacdo (2) e dos volumes molares dos
componentes puros, utilizando as equaces (3) e (4):

— J=n . j=n .
Vi=V+x2 YA (1-2x,) + 2 (1-x, )Y Ai()L-2x,)*(3)

i=0 i=0

j=n

Vo =2+l P S A -2 - 201 5 Ai-26 )9

=0

Os calculos das grandezas parciais a diluicao
infinita sdo de interesse, uma vez que, a diluigdo infinita
a interacdo soluto-soluto desaparece. Essas grandezas
proporcionam informagdes a respeito da interacdo
soluto-solvente  independentemente do efeito da
composicao.
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Da equacao (4), tomando x, = 1 e x; = 0, obtém-se 0
volume parcial molar do componente 1 a diluigdo
infinita:

o i=n )
VI =P+ AR (5)
i=0

Analogamente, tomando-se X = 0 e x3 = 1, obtém-
se 0 volume parcial molar do componente 2 a diluicdo
infinita:

Jj=n
Vi=ve+ > Ay ()
j=0

Entretanto, as equacBes de Redlich-Kister e suas
derivadas nem sempre proporcionam a melhor
representacdo dos volumes parciais a diluigdo infinita.
Sendo assim, serd testado um método mais conveniente
e mais exato, calculando-se os volumes parciais molares
a diluicdo infinita através dos volumes molares
aparentes.

O volume molar aparente do componente 1, V,,, e 0

volume molar aparente do componente 2, V,,, podem
Ser expressos, respectivamente, pelas equacdes (7) e (8):

VE +x,V,°
V — m 1V , 7
aTT (7
VE +x,v2
v, =T ®)
X2

Efetuando-se uma extrapolacdo gréfica ou analitica
do V,, para x; = 0 (x = 1) determina-se o Vi desejado.
Similarmente, extrapolando-se V,, para xo = 0 (x1 = 1),

obtém-se V5 .
O volume parcial molar & dilui¢do infinita também
sera calculado a partir do volume molar excesso fazendo
uso do método da extrapolacdo do volume reduzido.
Esse método consiste no rearranjo das eq. (7) e (8) e sua
divisdo por x; e Xi, respectivamente, resultando nas
equacdes (9) e (10):
Ve (V¢1 _Vlo)

= 9
X1X2 X2 ( )
Vi Ve -v:) )
X1X2 Xl

A extrapolagdo linear do volume reduzido
(V.E/x,x, ) para x; = 0 levaré ao valor desejado de Vi .

Por uma extrapolacdo semelhante de V.5 /x,x, para x.

=0, obtém-se \7;) .
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