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ABSTRACT

Densities and excess enthalpies, AH_, for dimethyl-
acetamide-water (X = 0 to 1) mixtures at several
temperatures were determined. Volume variations,
AV _, and AH  values are negatives in all compositions
studied. AV —and AH_ vs. X curves showed a
minimum at about X = 0.40 and 0.33, respectively.
These data were basically interpreted taking in account
the nature of the two solvents and the interaction
between dma-H,O molecules, and suggest the formation
of the stoichiometric hydrate dma-2H,0. The negative
volume variation can be also interpreted by considering
geometrical factors.

INTRODUCAO

O comportamento termoquimico de misturas de sol-
ventes com interesse na eletroquimica e na quimica de
complexos tem sido objeto de estudo neste laborato-
rio'4. A literatura ndo registra dados de entalpia de mis-
turas de dimetilacetamida-agua em todo o intervalo de
concentragdes. Os dados de viscosidade deste sistema a
25°C mostram um maximo na viscosidade para fragio
molar de agua ~ 0.75, atingindo um valor cerca de qua-
tro vezes maior que a dos componentes puros, € um ma-
ximo de contra¢do do volume da mistura em torno de
0,60 da fragcdo molar de agua. A agua é altamente estru-
turada® e a dimetilacetamida (dma) apresenta-se como
um equilibrio entre as formas mon6meras e dimeras 7. A
dimetilacetamida interage também com outras amidas
monossubstituidas formando compostos labeis®. Estu-
dos de NMR mostram que, quando em quantidade sufi-
ciente, trés moléculas de dma se ‘‘ligam’’ a uma molécu-
la de agua em solugdo®. Os efeitos destas interagdes po-
dem ser estudados diretamente das entalpias das mistu-
ras dos dois solventes ¢ indiretamente através das varia-
¢Oes de volume no processo de mistura. Neste trabalho,
as entalpias e as densidades de misturas do sistema
dma-agua sdo medidas em varias temperaturas no inter-
valo 0-1 de fracdes molares.
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PARTE EXPERIMENTAL

Agua tri-destilada foi utilizada na calibra¢io do pic-
németro (10 cm?), no preparo das solu¢des e nas medi-
das calorimétricas. N, N-dimetilacetamida (Merck,
p.a.) foi purificada por destila¢do & pressdo reduzida e
mantida sobre peneiras moleculares de 4A ativadas. As
massas foram medidas em balang¢a analitica METTLER
H51 e as medidas de entalpia foram feitas conforme
descrito na literatura'. Os dados utilizados nos calculos
representam a média de no minimo trés medidas.

RESULTADOS

Aos valores das entalpias de misturas (AH, ) em fun-
¢do da fragdo molar de dma em agua (X) foi ajustado,
através do método dos minimos quadrados, um polind-
mio do tipo:

AH_(X) = X(1—X) [a, + 3,2X—1) + a,2X—1)] (1)

para cada temperatura estudada. As variagdes de ental-
pias parciais molares dos dois componentes, AH, e
AH,, , foram obtidas a partir do polin6mio, através
das expressodes:

Al:Idmal = Hdma_Hgma = AI-Im()() +
+ (1—X) dAH, (X)/dX ¥
[
aH,, = H,,—HY, = AH (X) —
—XaH, ,/(1—X) 3)

onde He H, sao as entalpias parciais molares do com-
ponente i puro e na mistura, respectivamente.

As variagdes de volume das misturas (AV_) com rela-
¢d0 aos componentes puros foram obtidas a partir das
medidas de densidade @, através das expressdes:

AV = {[XM,, + (l_x_)_MH,O]/Qm} — XVY.—

—(1-=X)V8 4 )



onde M, e V? s30, respectivamente, a massa molecular e
o volume molar do componente i puro. '

Similarmente, aos dados de AV, em funcio de X
ajustou-se, para cada temperatura, um polindmio seme-
lhante ao da equagio (1):

AV (X) = X(1—-X) [b, + b,2X+1) + b,(2X—1)] (5)
e as variagdes dos volumes parciais molares dos dois

componentes, AV, e AV, foram obtidas a partir do
polindmio através de:

H,0?

onde V, & o volume parcial molar do componente i na
mistura. AH_ e AV_ experimentais estdo nas tabelas I
¢ II para as varias temperaturas e composi¢des estuda-
das. Os coeficientes dos polindmios (a), a,, a,e by, b, e
b,) para as vérias temperaturas estudadas estdo na tabela
III.

A figura 1 mostra os dados experimentais de AH_, as
curvas dos polin6mios ajustados e as variagdes de ental-
pias parciais molares das duas componentes, nas varias
temperaturas estudadas. A figura 2 mostra as quantida-
des andlogas referentes aos dados de AV_ nas varias
temperaturas.

DISCUSSAO

Os resultados apresentados nas tabelas I e II e ilustra-
dos nas Figs. 1 e 2 mostram que as entalpias de mistura,

298,15k

AVdmi = Vdm—vgml = AVm(X) +
+ (1—X)dAV_(X)/dX (6))
[
A-VH.O = VH, _vgi,o = AV (X) —
— XAV, /(1—X) ™
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Figura 1. Dados de entalpia para o sistema dma-H,O em fun¢io da fracdo molar de dma: (0) pontos experimentais; (—) calculado a partir das

equagdes (1), (2) e (3).
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Variacdo de volume de mistura / t:m:’mol'I

-2

Variacdo de volume parcial molar / cm3 mol-!

298,I5K d.10

Figura 2. Varia¢Ges de volume para o sistema dma-H,0 em fun¢io da fracdo molar de dma: (O) pontos experimentais; (—) calculado a partir das

equagdes (5), (6) e (7).

AH_, de dimetilacetamida-agua (dma-H,0) bem como
as variagGes de volume de mistura, AV_, sdo negativos
em todo o intervalo de concentragdes estudado. Os va-
lores de entalpia decrescem até cerca de —2,4 kJmol™!
para X = 0,33 aumentando até zero para X = 1. Os
maiores decréscimos de volume, cerca de —1,6
cm3mol™!, foram observados para fra¢cGes molares de
dma X = 0,4.

Consideremos inicialmente as quantidades molares
parciais. Um caso particular e de grande interesse de
AV, = V, — V0ocorre nos extremos de composigdo, ou
a diluigdo infinita, isto &: AV, para X > 0e AV} pa-
ra X —~ 1. AVxontém a informacgéo da variagdo volumé-
trica de uma molécula de i quando transferida do seu es-
tado puro (ligada s6 com moléculas da sua espécie) para
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um meio onde s6 estara coordenada a moléculas de ou-
tra espécie (a diluigdo infinita). A tabela IV mostra estas
quantidades obtidas para dma e H,O juntamente com
outros dados de interesse nas varias temperaturas estu-
dadas.

Valores negativos de AV;"’significam que a molécula
tem um espago disponivel menor quando esta a diluigédo
infinita do que quando no estado puro. Por exemplo,
consideremos os dados a 298,15°C da tabela IV. O
volume molar da dma pura conduz a um volume dispo-
nivel por molécula igual a 154,5 A3 enquanto que a dilui-
¢do infinita este valor é 144,8 A3 (—6,3%). Esta aparen-
te reducdo no tamanho da molécula néo esta necessaria-

mente relacionada com contrag¢des nas suas dimensoes,

como se discutird adiante. Valores negativos de AV



Tabela I. Entalpia de misturas do sistema dimetilacetamida -4gua em diferentes temperaturas / kJ mol™

X —AH_ X —AH_ X —AH_
278,15 K
0,025 0,50 0250 232 0,689 1,54
0,050 093 0,300 241 0,699 1,54
0,100 1,48 0,350 2,44 0,800 0,84
0,150 1,85 0,550 2,17 0,900 0,52
0,200 198 0,650 1,70 - -
298,15 K
0,025 049 0,550 2,17 0,826 102
0,050 0,87 0,601 1,85 0,850 0,85
0,100 1,42 0,601 2,00 0,876 0,84
0,150 1,69 0,650 1,68 0,900 0,51
0,200 2,09 0,699 143 0925 0,36
0,250 2,26 0,750 122 0925 0,35
0,400 2,30 0,800 1,19 0,949 0,24
318,15K
0,100 124 0,500 204 0,800 1,00
0,200 191 0,601 161 0,900 0,42
0,400 2,19 0,699 1,31 - -

Tabela II. Variagdo de volume de mistura do sistema dimetilacetamida-igua em diferentes temperaturas / cm® mol™!

278,15K 288,15K 298,15K
X —AVpy, X —-AVy, X —-AV,,

0,119 0,751 0,044 0,347 0,068' 0,367

0,196 1012 0,099 0,573 0,199 1,140

0,291 1,557 0,292 1429 0,291 1,428

0,397 1,692 0,395 1,543 0,396 1,579

0,504 1,570 0,498 1,490 0,492 1,599

0,577 1473 0,586 1341 0,499 1461

0,588 1,583 0,790 0613 0,583 1,377

0,697 1,075 0,806 0,557 0,781 0,980

0,789 0,777 0,899 0,281 0,797 0,718

0,792 0,739 — - 0,876 0,370

0,845 0,524 - — - -

0,864 0,435 - - - -

0,889 0,236 - - - -

Tabela IIl. Coeficientes dos polindmios ajustados para AH,, (a) e AV, (b) nas temperaturas estudadas.

T/K a5 a 3, bo by b,
278,15 —-835 6,35 -540 —6,670 2,358 2,833
288,15 - - - —-5859 2,795 1,095
298,15 -8,80 633 -3,75 —6,368 1,695 2,240
318,15 -797 462 —190 - — -
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Tabela IV. Variagdo de volume e entalpia parcial molar a dilui¢do infinita.

cm?® mol™! kJ mol™
T/K —_ o —0 _ o0 _ oo __oo _oo
Vdma VH,0 AVima - AVh,0 AH4m,  AHy,o
278,15 91,3457 18,0206 —6,20 —148 -20,1 -74
288,15 919681 18 0543 -17,56 —-197 _ -
298,15 93,0155 18,0734 ~5,83 -244 —189 —6,2
318,15 - | _ - - _155  —43

sd0, quase sempre, uma indica¢do de interagSes mais
fortes que na mistura ideal, entre solvente e soluto, ori-
ginando valores negativos de calores de misturas, boa
solubilidade e menores valores para entropias de mistu-
ras com relagdo a mistura ideal.

_A varia¢do de entalpia parcial molar (AITIi = ﬁi —
H9 pode ser entendida considerando-se a reacdo, a T ¢
X constantes:

1 mol de i puro (T) = solugdo (X = cte, T) AH = AH,.

A reacgdo é realizada num processo limite tal que a
composi¢do X permanece inalterada. Quando X — 0, 0
valor de AH é igual ao valor da variacdo da entalpia
parcial molar de i 4 dilui¢io infinita (Aﬁ;’). Assim, por
exemplo, para T = 298,15 K: )

1 mol dma pura —> solugdo {agua-dma, X = 0 (dil. infini-
ta)) AH = AH® = —18,9 kimol™

Aﬁ;"ma contém informagdo do balango energético das
‘“‘ligagbes’ que o componente tem no seio da solugdo
com relagdo ao seu estado puro. No caso da diluigéo in-
finita as ‘‘liga¢bes’’ de dma na solugdo sdo somente do
tipo agua-dma por causa da pequena probabilidade (X —~
0) de haver ligagses dma-dma. Neste caso, AHZ  cor-
responde exatamente a diferenga de energia entre que-
brar todas as ‘‘ligagdes’’ de dma no estado puro e for-
mar as novas ‘‘ligacdes’’ com agua na solugio. Se este
calor for negativo entdo a soma das energias das ‘‘liga-
¢Oes’’ com a agua é maior\ do que aquela entre dma.
Aﬁ;‘para as varias temperaturas estudadas estdo na ta-
bela IV. Os valores negativos de AITI:;"ma em todo o inter-
valo, de temperaturas estudado indicam que uma molé-
cula de dma a dilui¢do infinita em agua esta mais forte-
mente associada as moléculas de d4gua do que as molécu-
las de dma quando no estado puro.

Varios mecanismos de interagdes entre solvente
(agua) e soluto (amidas) tém sido propostos que pode-
riam produzir entalpias menores e variagcdes negativas
de entropia. Entre eles, se poderia destacar camadas de
solvatacdo, estruturagdo do solvente perto do soluto e
formacdo de ‘‘clusters’’ por aprisionamento de grupos
hidrofébicos € formacdo de hidratos.
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Alguns autores“'”'sugeriram que a estrutura da agua
contém agua totalmente ligada, parcialmente ligada e
4gua com OH “‘livre’’, que por sua vez estd em equili-
brio com moléculas de agua tendo um par de elétrons li-
vres e com agua do seio do liquido. Por outro lado, sa-
be-se que as amidas podem estar parcialmente associa-
das entre si formando dimeros’. Além disso, a interagio
agua-carbonila (C = O... H,0) foi observada por espec-
troscopia Raman e ocorre as custas das ligagdes
agua-agual’, sugerindo que a amida atua como destrui-
dora da estrutura da dgua. Com base na estrutura da
agua$, dados espectroscopicos'-i2 e resultados de Mac-
Donald et al.’4, as entalpias negativas para as misturas
dma-H,0 e suas variagdes de volume podem ser associa-
das: (I) a polaridade e basicidade do grupo carbonila
que se associa fortemente com a agua; (II) a interacio
repulsiva entre os grupos hidrofébicos (CH,) e agua fa-
zendo com que os ‘‘clusters’’ tendam a se agrupar ou ter-
vida mais longa. Ambos os fatores causam liberagdo de
energia e diminui¢do de volume nas misturas dma-H,0
em todo o intervalo de composi¢des. Sob este ponto de
vista, ao considerar as moléculas de dma e de dmf (di-
metilformamida), os efeitos entalpicos e de variagdo de
volume devem ser maiores no caso da dma, que apresen-
ta maior polaridade e basicidade em sua carbonila, e por
isso deve ter maior efeito repulsivo, pois possui trés gru-
pos CH, contra dois da dmf. Os dados de entalpia des-
te trabalho e da literatura* (para a dmf) confirmam tais
previsoes.

Os estudos de misturas de agua com substéncias orga-
nicas contendo grupos C=0, S=0 e OH descritos na
literatura, mostram que as pontes de hidrogénio se cons-
tituem na principal interagdo intermolecular. Varios
pesquisadores*510.15-19 atribuiram os extremos em fun-
¢do da composigdo, das propriedades: entalpia de mis-
turas, viscosidade, densidade, tempo de relaxacdo
spin-rede bem como as mudangas na capacidade calori-
fica e inibicdo de formagdo de micelas, & formagdo de
hidratos estequiométricos.

Considerando o acima exposto, 0 minimo observado
para AH_ = f(X) em torno de 0,33, nas varias tempera-
turas estudadas nesse trabalho, sugere a formagdo do
hidrato dma.2H,0.



As varia¢des negativas de volume ndo sdo sozinhas
uma indica¢do de mecanismos especiais de formagdo de
‘“clusters’’ ou de formagdo de pontes de hidrogénio. As-
sarson e Eirich’ apontaram uma causa mais fundamen-
tal que proporcionam os valores negativos de Avi ba-
seada em considera¢des puramente geométricas. O volu-
me vazio nos liquidos, compostos de moléculas empaco-
tadas, abrange uma fragdo consideravel do volume to-
tal. Quando moléculas pequenas sdo dissolvidas num
fluido de grandes moléculas elas podem ocupar os espa-
¢os vazios deixados pelas grandes, e a possibilidade de
uma variagdo negativa do volume é evidente. Este efeito
¢ também evidente para misturas diluidas de grandes
moléculas envolvidas por pequenas. Considerando esfé-
ricas as moléculas de amida e agua, sendo o raio R da
primeira o dobro do da segunda, Assarson e Eirich® ava-
liaram as quantidades nga € AV;"ma em fungdo do raio
R.

Vo_. = [(4n/3)R3 + 1,59 R} ] N (8)
e

AV = [—0,51 RN 9
onde N é o nimero de Avogadro. A equacdo (8) permite
a avaliagdo de R quando ng é conhecido. O valor mé-
dio de V9 __nas trés temperaturas (v. tabela IV) € 92,110
cm?mol™! o que conduz a R = 3,0 x 1078 cm. Substituin-
do em (9), obtém-se AV;"m = —8§,6 cm’mol!. O resul-
tado desse calculo na literatura’ é —7,0 cm? mol! en-
quanto que o valor experimental é —4,2 cm3mol"!, No
presente trabalho o valor médio experimental (tabela
IV) é —6,5 cm’mol™!, em razoavel concordancia com o
valor calculado com base em consideragdes geométri-
cas. Isto corrobora a idéia de que mecanismos especiais
de solvatagdo ndo podem ser inferidos somente com ba-
se em medidas de varia¢es volumétricas.
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