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1. INTRODUCAO

Este relatdrio descreve as atividades realizadas entre 01/09/2008 a 28/02/2009, onde o objetivo destas atividades foi a
realizacdo dos experimentos para determinagdo da pH no eletrodo DME-CV8 para os sistemas H,O + MEG + NaCl(1%),
conforme continuacéo dos trabalhos realizados no relatério n° 1. Entretanto, houve um atraso nas medi¢des de pH por causa de

ter novamente danificado o eletrodo DME-CVS8 .

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Dados sobre o monoetilenoglicol sdo raros porque ha poucos estudos sobre 0os mesmos, principalmente em relacdo aos
seus produtos de decomposicdo e efeitos sobre 0 meio ambiente. As publicacdes ndo dispdem de dados muito concretos, pois 0
MEG pode apresentar comportamento ndo linear em suas medidas em solucéo aquosa, como por exemplo para o pH, observado

inclusive no laboratério FOTEQ (Fotoquimica e Equilibrio de Fases) da UFRN.

3-METODOLOGIA

A Figura 1 apresenta o aparato experimental utilizado na determinacdo das propriedades de condutividade elétrica e pH.

Figura 1. Esquema e ilustracdo do aparato experimental para determinagdo dos dados de condutividade e pH: (1)
Condutivimetro ou pHmetro com indicagdo de temperatura; (2) Eletrodo de condutividade ou pH, com sensor de temperatura;
(3) Célula de equilibrio enjaquetada de vidro; (4) Agitador magnético; (5) Banho termostatico

*MEDIDAS DE pH
Sistema H,O + MEG

A metodologia utilizada para determinacdo do pH no sistema H,O + MEG, consistiu na elaboracdo de solugdes
sintéticas desse sistema, onde foram preparadas solucdes de 0,0; 21,13; 36,09; 59,56; 79,93 e 100% em massa de MEG com
agua destilada. O método gravimétrico foi utilizado para elaboragdo dessas concentragdes, utilizando uma balanga com preciséo
analitica. Depois de pesar as respectivas quantidades de cada constituinte, as solucBes sintéticas foram agitadas para
homogeneizacdo Em seguida, as referentes solucbes foram colocadas em duas células enjaquetadas interconectadas em um
banho termostéatico, onde as medi¢Ges de condutividade elétrica e pH foram realizadas, variando a temperatura (5, 10, 25, 40, 70
e 90°C). As solucdes nas células foram vedadas ao meio ambiente por causa do carater higroscopico do MEG e também por

causa do CO, contido no ar, ou na agua, uma vez que o mesmo influencia nas propriedades da &gua, alterando sua condutividade



e pH. Assim como para 0 MEG, a dgua destilada foi armazenada cuidadosamente e suas propriedades de interesse monitoradas.

A determinacdo da umidade do MEG foi realizada com o método titulométrico de Karl-Fischer (Skoog e West, 1992).

As medidas de pH em meio solvente requerem um eletrodo especifico, como citado anteriormente, e também um
procedimento de calibracdo, tendo em vista que o potencial elétrico varia com a concentragdo de MEG na solucdo aquosa.
Portanto, apesar de todos os experimentos de medi¢ao de pH terem sido aferidos para a solugdo aquosa de referéncia, conforme
procedimento IUPAC (Covington et al., 1985; Buck et al., 2002), foi também aplicado um procedimento de calibracdo para
mistura de solventes, usando o sal tampao de referéncia ftalato de hidrogénio potassio (KHPh). As soluc6es de referéncia foram
preparadas seguindo o procedimento proposto por Sandengen et al. (2007). Solucfes aquosas de concentracdes de MEG com
0,05 molar de KHPh foram preparadas para permitir a desejada calibracdo ou corre¢do do meio solvente nas medidas de pH,

vide equacdo (1).

ApHMEG = pHref - pHobs (1)

Onde o termo pH.s é 0 valor de referéncia, ou o valor de pH real, obtido a partir da curva de calibragdo como fungdo da
concentracdo de MEG e temperatura (Sandengen et al., 2007). O termo pHq,s € 0 Valor obtido experimentalmente com o sal
tampdo e o pHmetro a ser corrigido pelo processo de calibragdo através do termo ApHues. Os valores determinados
experimentalmente de pHqps para as solugdes aquosas de MEG com 0,05 molar de KHPh foram determinados em toda faixa de
concentragéo e para a faixa de temperatura entre 5 e 90°C. A figura 1 apresenta os resultados obtidos de calibragio (ApHyeg) do
pHmetro utilizado a 25°C, comparando com a calibragio efetuada por Sandengen et al. (2007). Observa-se a coeréncia dos
valores experimentais com o pHmetro DM-23 especifico para solventes organicos em relacdo a literatura, validando o

procedimento de calibracdo das medidas de pH em misturas de solventes (H,O+MEG).
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Figura 1. Curva de calibracdo do pHmetro como funcdo da concentracdo de MEG em agua. Valores da literatura obtidos em
Sandengen et al. (2007).

Portanto, os valores de pH corrigidos sdo dados pela seguinte expressao.

PH = pHgps + ApHyes  (2)



A Figura 1 apresenta a série de medicdes de pH nas diferentes temperaturas para o sistema H,O+MEG. Observa-se que
0 pH diminui com a concentracdo de MEG até um valor de 40%, onde atingem-se valores constantes. O efeito da temperatura
também pode ser observado e assim como para a condutividade, o pH aumenta com a temperatura. Todas as determinacfes de
valores de pH foram realizadas em duplicatas e séo reportadas as médias desses valores. O desvio padrdo de pH das seis
isotermas para o sistema H,O+MEG foi de 0,05, resultando em uma reprodutibilidade satisfatéria. Para as seis isotermas de

calibracdo com o sal tampéo o desvio padrao foi de 0,02.
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Figura 1. Dados de pH para o sistema H,O+MEG nas temperaturas de 5, 10, 25, 40, 70 e 90°C; wyes fracdo méassica de MEG na

mistura de solventes

Sistema H,O + MEG+ NaCl

Para o sistema H,O+MEG+NaCl o pH foram medidos utilizando a mesma metodologia do sistema H,O+MEG. Para
este sistema foi fixado inicialmente 1% em massa de NaCl para todas as solucGes sintéticas, de forma a garantir a dissolucéo do
mesmo em todas as concentracdes de solvente, baseado na solubilidade do sal no MEG. O sal foi submetido a secagem até peso
constante para preparagdo das solucdes sintéticas gravimetricamente. O procedimento utilizado para saturar o MEG com o sal
foi realizado a 25°C, numa célula com agitador e logo ap6s a temperatura era elevada até 30 °C (maturacéo dos cristais) e a parte
do solvente saturado era retirada. A mesma foi levada a secagem em uma estufa a 120 °C. Assim, pode-se descobrir através do
balanco de massa do sal que secou, a solubilidade do NaCl em MEG. As concentragdes definidas para este sistema foram
determinadas a 0,0;18,93; 38,95; 57,51; 78,98 e 98,99 em porcentagem massica de MEG. Depois de preparadas, as solugdes
foram agitadas por 5 minutos através de um agitador magnético, a fim de facilitar a dissolugdo do sal. Em seguida, as solucGes
foram colocadas nas células enjaquetadas para realizacdo das medicdes de pH. Os procedimentos, como tempo de dissolucdo,

para preparar as solugdes foram baseados nos experimentos de solubilidade (Chiavone-Filho e Rasmussen, 1993).

Né&o foi necessaria a correcdo do pH por conta do efeito do sal neste caso, uma vez que a forca i6nica encontra-se

préximo ao valor de 0,1, i.e., 0,171 molar, conforme recomenda a literatura (Sandengen, 2006).



Tabela 1. Valores de pH para o sistema H,O + MEG

MEG

W | Temp.5°C| Temp.10°C| Temp.25°C | Temp.40°C | Temp.70°C | Temp.90°C

0 5,95 5,91 5,85 5,85 5,95 6,75
0,2113 3,88 3,84 3,74 3,64 3,43 3,08
0,3609 3,83 3,78 3,7 3,66 3,58 3,23
0,5956 3,71 3,66 3,60 3,58 3,46 3,13
0,7993 3,58 3,53 3,49 3,47 3,39 3,11

1 3,09 3,03 2,88 2,77 2,45 2,32

W, fracdo maéssica de MEG



*MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE

CONDUTIVIDADE PARA O SISTEMA H,0 + MEG + NaCl

Novamente, para facilitar uma analise comparativa, na tabela 1 estdo apresentados os resultados da condutividade para o
sistema H,O + MEG + NaCl , obtidos nas temperaturas de 5, 10, 25, 40, 70 e 90°C, para a primeira rodada de experimentos,

conforme apresentado no relatério de n° 1.

Tabela 1. Valores de condutividade elétrica para o sistema H, O+MEG+NaCl (1%0)

MEG | Temp. 5°C | Temp.10°C | Temp.25°C | Temp.40°C | Temp.70°C | Temp.90°C
W c c c c c c
0 14,904 17,014 23,690 30,71 45,35 54,35
0,189
3 9,452 10,946 15,992 21,64 33,8 42,99
0,389
5 5,959 7,038 10,719 15,033 2512 32,11
0,575
1 3,327 4,021 6,428 9,494 16,853 22,31
0,789
8 1,6239 1,9823 3,442 5,387 10,331 13,923
0,989
9 0,6791 0,8576 1,5787 2,617 5,525 7,876

W, fracdo massica de MEG; 0,condutividade elétrica (mS/cm)

Na tabela 2 estdo apresentados os dados de condutividade para o sistema H,O + MEG + NaCl, obtidos nas temperaturas
de 5,10,25,40,70 e 90°C para a segunda rodada de experimentos.

Tabela 2. Valores de condutividade elétrica para o sistema H, O+MEG+NaCl (1%) - (Repeticao)

MEG | Temp.5°C | Temp.10°C | Temp.25°C | Temp.40°C | Temp.70°C | Temp.90°C
W c o c c c c
0 14,936 17,125 23,698 30,719 45,366 54,425
0,1893 9,459 10,977 15,992 21,666 33,825 43,025
0,3901 5,963 7,083 10,728 15,042 25,132 32,121
0,5852 3,345 4,036 6,444 9,502 16,864 22,325




0,7890 1,632 1,997 3,478 5,395 10,356 13,935
0,99 0,685 0,865 1,582 2,623 5,531 7,825

W, fragdo massica de MEG; 0,condutividade elétrica (mS/cm)

Tabela 3. Desvio Padrao referente ao 1° e 2° experimentos para o sistema H,O + MEG + NaCl.

Desvio Padrao | Desvio Padrdo | Desvio Padrao Desvio Padrao Desvio Padrao Desvio Padrao

wW 5°C 10°C 25°C 40°C 70°C 90°C

0 0,023 0,078 0,006 0,006 0,011 0,053
0,1893 0,005 0,022 0,000 0,018 0,018 0,025
0,3901 0,003 0,032 0,006 0,006 0,008 0,008
0,5852 0,013 0,011 0,011 0,006 0,008 0,011
0,7890 0,006 0,010 0,025 0,006 0,018 0,008
0,99 0,004 0,005 0,002 0,004 0,004 0,036

W, fracdo massica de MEG

No gréfico 2 estdo apresentados os dados de condutividade para a segunda rodada de experimentos nas temperaturas de 5,
10, 25, 40, 70 e 90°C:
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Gréfico 2. Condutividade obtida para o sistema H,O +MEG + NaCl
nas temperaturas 5, 10, 25, 40, 70 e 90°C.

O comportamento do grafico 2 apresentado para a segunda rodada de experimentos (repeticdo) é bastante similar ao
gréafico da primeira rodada de experimentos, informado no relatério n® 1. Nota-se que o desvio padrdo do sistema, apresentado

na tabela 6, para o sistema H,O + MEG + NaCl é bem menor que no sistema H,O + MEG, isto deve-se pela presenca

do NaCl que minimiza a diferenca de condutividade da dgua destilada utilizada na preparagéo dos experimentos.

*MEDIDAS DE DENSIDADE

Conforme apresentado na Figura, na adicio de NaCl (1%) ao sistema Agua+MEG é observado um ligeiro
deslocamento para cima dos resultados de densidade, como €é esperado devido & maior densidade do sal. Até 70% de MEG

0 aumento da densidade é similar, porém acima desse valor ha um acréscimo menos discreto em relagdo a [MEG].
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Os dados de densidade serdo reconciliados com a ajuda de uma correlagdo polinomial para obter os valores de densidade
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para uma concentragao fixa de sal. Essa reconciliacao serd efetuada na préxima etapa do projeto.

4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 5 estdo apresentados os resultados das medidas de condutividade elétrica para o sistema H,O+MEG+NaCl,
obtidos nas temperaturas de 5, 10, 25, 40, 70 e 90°C. Pode-se observar que os perfis das curvas para a condutividade do sistema
H,O0+MEG+NaCl (1%) séo similares. As medidas para o sistema salino foram determinadas com maior facilidade em relacdo ao
sistema sem sal. Isto se deve ao fato de que as solugdes salinas apresentam valores maiores de condutividade e, por conseguinte
maior a facilidade de estabilizacdo da leitura em funcdo da resolucdo do dispositivo. Além disso, pode-se notar que a

condutividade diminui no sistema com 0 aumento das concentragcdes de MEG e que a mesma, por outro lado, aumenta a medida

que se aumenta a temperatura.
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Figura 5. Condutividade elétrica (o) obtida para o sistema H,O+MEG+NaCl (1%) nas temperaturas de 5, 10, 25, 40, 70 e 90°C;

Wwee fragdo massica de MEG na mistura de solventes

Na figura 6 estdo apresentadas as medidas de pH de duas isotermas (25 e 40°C) para o sistema H,O+MEG+NaCl(1%). Para fins
de comparacao também foram plotados os valores de pH para o sistema sem sal. Pode-se observar que o efeito do sal sobre o pH
foi praticamente desprezivel a partir da concentracdo de 39% de MEG. Porém nos extremos foram detectadas diferencas do
comportamento que também podem ser atribuidas as pequenas diferencas nos componentes puros entre os experimentos. O
desvio padréo de pH das seis isotermas para o sistema H,O+MEG+NaCl(1%) foi de 0,01, resultando em uma reprodutibilidade

bastante satisfatoria.
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Figura 6. Dados de pH para o sistema H,O+MEG+NaCl nas temperaturas de 25 e 40°C; wyec fracdo massica de MEG na

mistura de solventes.

5 - CONCLUSOES

Podemos concluir que os dados obtidos na segunda rodada de experimentos para o sistema (H,O + MEG) apresentam
uma reprodutibilidade razoavel da condutividade, apesar de ndo termos conseguido um mesmo valor de condutividade nas aguas
que utilizamos em duas rodadas de experimento. Os gréaficos de condutividade apresentam um comportamento similar a medida
que as concentracdes massicas de MEG aumentam, nas faixas maiores que 40 % de MEG. Portanto a agua utilizada para fazer os
experimentos é de extrema importancia para a reprodutibilidade dos experimentos.

No sistema H,O + MEG + NaCl os resultados de condutividade apresentam um comportamento mais similar, onde
observamos a diminuicdo do desvio padrdo principalmente em relacéo ao sistema H,O + MEG. Identificamos que o sal diminui

a interferéncia da agua destilada utilizada nos experimentos.
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